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BASENINDUZIERTE RINGBFFNUNG VON 1,3-DIOXOLANEN: 

EIN NEUER WEG ZU DIENOLETHERN 
1) 

K. SteinbeckX und B. Osterwinter 

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Aachen, 

Professor-Pirlet-StraRe 1, D-5100 Aachen 

summary: Cyclic acetals of e,y-unsaturated carbonyl compounds may be depro- 

tonated by NaH/DMSO. The resulting anions are unstable and give ring opening 

reactions to dienol ethers. 

Cyclische Acetale wie die 1, 3-Dioxolane und 1,3-Dioxane sind seit langem be- 

kannte Schutzgruppen fiir die Carbonylfunktion. Sie werden unter sauren Be- 

dingungen wieder gespalten und sind iiblicherweise qegeniiber Basen stabil. 

In letzter Zeit wurde iiber die Reaktion van 0,0-Acetalen mit starken Basen 

wie z. B. die Protonenabstraktion in 2-Stellung van 1,3-Dioxolanen und 

1,3-Dioxanen2) sowie in a-Stellung van a,a-Dialkoxyessigsaureestern 
3) 

und 

die Reaktionen der entstehenden Anionen berichtet. Wir mtichten hier unsere 

ersten Ergebnisse iiber die Deprotonierung und nachfolgende Ringoffnungsreak- 

tionen van substituierten 2-Allyl-1,3-dioxolanen (den Acetalen B,y-ungesbttig- 

ter Carbonylverbindungen) mitteilen. 

Bei der Acetalisierung B-alkylsubstituierter a,&ungesattigter Ketone kommt 

die hohere Carbonylreaktivitat der mit ihnen im Gleichgewicht stehenden 

B,y-Isomeren zum Tragen: die Doppelbindung befindet sich im Acetal iiberwie- 

gend in der B,y-Position 
4) . Als Modellsubstanz fiir unsere Untersuchungen 

51 
wdhlten wir 5-Methyl-3-hexen-Z-on (1) . Bei der azeotropen Acetalisierung 

van 1. mit Ethylenglykol in Toluol entstand ein Acetalgemisch, das auSer 

Spuren des a,B-ungesattigten Dioxolans 2 und 91 - % des B,y-ungesattigten 

AcetalS 3 such noch ca. 9 % des y,b-unqesattigten Isomeren 4 enthielt 
6) . - - 

Die einwandfreie Analyse und Zuordnung dieses Reaktionsgemisches war aufgrund 

der charakteristischen Unterschiede im ' H-NMR-Spektrum im Bereich der olefini- 

1 _ 
2 (Spuren) 3 (91 0s) 4 (9 %) _ 
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schen Protoncn mbglich. Die angeqebenc Siynalzuordnung wurde durch Doppel- 

resonanzexperimente 
7) 

gesichert: 

2: 
1 
H-NMR (CDCl3): 6 5.28 (AB 

3: lfl-NMR (CDC13): 6 5.18 (t, _ 

mit Jai 

4: 'H-NMR 5 4.69 (s, - (CDCl3): 

Wir wollten nun unsere Ergebn i 

estern zu Alkenylmalonestern 
I 

1H r J=l6 HZ); 5.75 (AB d, lo, J=16 Hz, 6 HZ). 

iH, J=7 HZ, zusatzliche allylische Kopplungen 

5 Hz). 

1H, allylische Kopplungen mit J-1 Hz). 

sse bei der Isomerisierung van Alkylidenmalon- 

auf die Isomerisierung van 2 -3 bzw. 3-2 - - - - 

iibertragen und damit zur Rfindarstellung der Isomeren 2 bzw. 3 ausnutzen. _ - 

Dazu solltc 3 deprotuniert und die Hydrolyse des entstehenden Allylanions un- - 

tersucht werden. Die Protonenabspaltung gelang mit Natriumhydrid in Dimethyl- 

sulfoxyd bei 40 o C. Be1 einem 0.1 molaren Ansatz war lnnerhalb van 24 Stunden 

die berechnete Menge Wasserstoff entstanden. Die Hydrolyse durch Eintragen in 

bberschusslqe waRrig@ Bors;iure lieferte nur ein Gemisch dcr Isomeren 2, 3 und - 

4 _* Bei duRerst vorsichtiqer Hydrolyse durch Eintraqen in Eis/Wasser entstand 

jedoch das E/Z-Gemisch der Glykolmonodienolether 6a und 6&, wobei Gb nur zu - 

weniqcr als 5 % enthalten war. Die Dienoletherstruktur 6 ergab sich aus der _ 

unten beschriebenen Abfangreaktion zu 7 und den spektroskopischen Daten; _ 

dabei war-en die Signale fiir die vier olefinischen Kohlenstoffatome im 
13 

C-NMR- 

Spektrum, van denen zwei quaterndr waren, besnnders charakteristisch: 

ba: Izp. 67 oC/O.25 Torr.- 
1. 

- H-NMR (CDC13): 6 1.70, 1.75 und 1.90 (3s, 9H, 3CH3); 

3.79 (mc, 4H, -OCH2CH20-1; 3.90 (s, lH, OH); 5.28 und 5.82 (AB, 2H, J= 

11 Hz, zusztzliche allylische Kopplungen mit Js1.5 Hz).- 
13 

C-NMR (CDC13)' 

6 16.50, 18.10 und 26.18 (3CH3): 61.08 und 68.15 (2CH2); 97.33 und 120.29 

(Z-CH=); 128.94 und 153.60 (2 -7~). 

NaH 
3- - 

DMSO 

R=H: 63 - 
R = Bz: ?a - 

6b - 

7b 
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Die Bildung van 6 erkldren wir mit der Instabilitat des intermediar gebilde- - 

ten Anions, das sich durch die im Formelschema anqcqebene B-Alkoxydeliminie- 

rung sum Dienolether-Anion 5 stabilisiert. Ein derartiges Verhalten war schon - 

gelegentlich bei anderen dioxolan-substituierten Carhanionen beobachtet wor- 

den 
8a,b) 

Das Anion 5 wurde such durch Alkylierung ahgefangen. Mit Benzylchlorid ent- 

standen die Dienolether 1, wobei 7h nur zu ca. 5 % im Gemisch cnthalten war: - 

7a: Kp. 110 O C/O.45 Torr.- 1.75 und 1.86 (3s, 9H, 
- 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.67, 

3CH3); 3.7 (m, 4H, -OCH2CH20-); 4.45 (s, 2H, CH2-Ph); 5.30 und 5.83 (AB, 

zusatzliche allylischc Kopplungen mit Jsl.5 Hz).- 
13 

2H, J=ll Hz, C-NMR 

(CDCL~): 6 16.62, 18.09 und 26.22 (3CH3); 66.53, 68.89 und 73.13 (3CH2): 

97.28 und i21.12 (2-CH=); 128.95 und 153.85 (2-y=). 

Die Position der Benzylgruppc wurde zusdtzlich durch formolytische Spaltung 

bestimmi. Es bildete sich dcr Ameisensaureester des Glykolmonobenzylethers. 

Damit ist nachgewiesen, daR die Benzylierung am Sauerstoffatom des Anions 2 

stattgefunden hat. 

Die i_ibertraqung dieser baseninduzierten Ringtiffnungsreaktion auf dhnliche Ver 

bindungen ist ohne weiteres noglich. Im Folgenden sei ein kurzer iiberblick 

ubcr einige der bisher untersuchten Anwendungsbeispiele gegehen: 

1. Die Methylgruppcn in y-Stellung des 2-Allylrestes in 2 sind durch hijhere 

Alkylreste crsetzbar, wie die Bildung der Dienolether 9a und 9b aus den - - 

1,3-Dioxolanen 8a und 8b zeigt. - 
c,z R R' 

R+ R+ 

CH 

t 

a Et Et _ 
3 

_ b 
0 

- -(CH2)5- 

3 
OMOBZ 

8 - - 

2. Die Ringdffnung erfolgt such bei anderen cyclischen Acetalen. So wird aus 

dem 4,5-Dimethyl-1,3-dioxolan 10 der Dienolether 11 gebildet. Das analoge - 

1,3-Dioxan fiihrt entsprechend zu 12. - 

0 0 
O-OBz 

12 - - 

9) 
3. Im Falle van 2H-1,3-Dioxolanen Wie 13 wird nicht das C(Z)-H-Atom, son- - 

dern das allylst%ndige Proton in a-Stellung abgespalten. Die Dienolrlher 

14a und 14b entstehen im Verhdltnis 30~70. 

14a 14b - 
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4. Die Aktivierunq des zu abstrahierenden Protons ist such durch einen Phenyl- 

rest anstelle der Doppelbindung moglich. Aus dem 2-Benzyl-1,3-dioxolan 15 - 

entsteht vtilliq analog der Enolether 16 (E/E-Gemisch), - 
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