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Smry: Increasing steric hindrance in B-keto carboxylic acids leads to an increasing 

kinetic stability towards decarboxylation, till systems are reached which are completely 

stable at room temperature. Simultaneously the tautomeric equilibrium is changed in favour 

of the (Z)-enol, and finally in favour of the (E)-configurated enol. 

R-Ketocarbonsauren sind im Gegensatz zu ihren Estern eine weitgehend "vernachlassigte" 

Verbindungsklasse'). Das hat seinen Grund in der thermischen Labilitat; abgesehen von 

einigen Ausnahmen in der bicyclischen Reihe tritt schon bei geringer Aktivierung Decar- 

boxylierung auf 2) . Wir haben nun festgestellt, dal3 such offenkettige R-Ketocarbon- 

sauren erstaunlich stabil sein konnen, wenn durch sterische Behinderung die Ketonform und 

der daraus gebildete Dbergangszustand der konzertiert ablaufenden Decarboxylierung 

energetisch ungiinstig sind. 

Die durch Diazogruppentibertragung 3, leicht zuganglichen 2-Diazo-1,3-diketone la-f spal- 
4) ten thermisch oder photochemisch N2 ab und lagern sich in die Acylketene 2a-f urn . 

In den unsynnnetrischen Fallen lc bzw. Id wandert dabei bevorzugt bzw. ausschliefilich - - 
der Rest R2 = Mesityl. Durch Addition von Wasser entstehen die R-Ketocarbonsauren 

3a-f5). Zur Herstellung von zeignet sich besonders die Photolyse. Die Belichtung 

kann in wassergeslttigtem Diethylether mit Wellenlangen hr290 nm vorgenommen werden 

(Methode A). Man kann such in wasserfreiem Ether bestrahlen und erst nach dem Abschalten 

der Lampe Wasser zusetzen (Methode B); dadurch schlieBt man von vornherein sekundare Photo- 

isomerisierungen auf der Stufe 2 aus, verringert aber etwas die Ausbeute. Die thermische 

N2-Eliminierung aus 1 ist in der Regel kein gangbarer Weg zu R-Ketocarbonsauren, weil 

dabei unmittelbar die Decarboxylierung 3-!2 in Gang gesetzt wird. Eine Ausnahme ist 

If, das in siedendem wasserhaltigen Toluol (Methode C) zur B-Ketocarbonsaure umgesetzt - 
werden kann. Die unter dem nachstehenden Reaktionsschema angegebenen Ausbeuten beziehen 

sich auf Methode A. Die isolierten R-Ketocarbonsauren sind abgesehen von la bei Raumtem- - 
peratur farblose, kristalline Verbindungen. Ihre Halbwertszeiten T,,2 fur die Decarboxy- 

lierung in CDC13 bei 25 'C steigen in der Reihenfolge von a bis f an, wobei aller- - - 
dings die Vertreter c bis e ganz ungewbhnlich lange Halbwertszeiten besitzen, und z - - 
unter diesen Bedingungen sogar vollstandig stabil.ist! 

Parallel mit diesem Trend andern sich die Tautomeriegleichgewichte: a,b liegen in der 

Ketonform 3a,b vor, 5 und d in der (Z)-Enolform (Z)-3c',3di, bei e kz man neben 
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dem Hauptprodukt (Z)-3e’ noch einen betrachtlichen Anteil (E)-Enol (E)-3e’ isolieren, 

und f flllt nur mehr in der trans-Enoiform (E)-3f’ an. Bei zunehmendem Enolanteil 

steigt also T,,B; das gilt ganz besonders fur die trans-Enolform. Mit wachsender 

sterischer Behinderung der Reste R' und R2 wird die Ketonform 3 irmer ungunstiger und 
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urn, dann 1IBt sich ein geringer Anteil von (Z)-3f’ erkennen, was vermutlich auf die kine- 

tisch begDnstigte Bildung der Z-Konfiguration zuriickgeht 5) . Die Methode C fiihrt dagegen 

wieder zu reinem (E)-3f’. Offensichtlich liegen das thermische und das photochemische 

Gleichgewicht ganz auf der E-Seite. Bei Methode B wird die thermische Gleichgewichtsein- 

stellung nicht erreicht, weil man bei Raumtemperatur arbeitet. 

Die bei der Decarboxylierung entstehenden Ketone 4 zeigen in den 'H- und '3C-NMR- 

Spektren in CDC13 keinen erkennbaren Enolanteil. Neben dem fehlenden elektronischen 

Effekt der Carboxygruppe diirften such die Unterschiede in der sterischen Behinderung von 

R2CH2- in 4 und R2$H-COOH in 3 dafijr verantwortlich sein. 

Interessant ist such der Vergleich von s mit dem isomer-en “Fuson”-Enol 

Gegensatz zu s keinerlei Tendenz zur “Ketonisierung” zeigt 839) . 
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