
werden in 5 ml CH2C12 gelost. Bei 0 "C werden unter Riihren 
3 mmol Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) zugegeben. Nach 
Riihren (0.5 h bei 0 "C und 4 h bei 25 "C) wird abfiltriert, das 
Filtrat rnit CH2C12 verdunnt, mit verdiinnter Essigsaure 
(NaCI-gesattigt) sowie Sproz. NaHC0,-Losung (NaC1-gesat- 
tigt) gewaschen, getrocknet und eingeengt. Durch Saulen- 
chromatographie (Silicagel) erhalt man 360 mg (27%) (5), 
R =H, als farbloses 0 1  (Charakterisierung: 'H-NMR, Ele- 
men taranalyse). 
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Stereoselektive Synthese fur 2-a,@-ungesattigte 
Aldehyde 
Von Hans Jiirgen Bestmann, Kurt Roth und Manfred 
Ettlinger"] 

Professor Ernst Ruch zum 60. Geburtstag gewidmei 

Trotz der vielfaltigen Moglichkeiten zur Gewinnung a$- 
ungesattigter Carbonylverbindungen1'] ist die Synthese Z- 
a,P-ungesattigter Aldehyde (8) nur in bescheideneni Um- 
fang gelunged'l. Wir beschreiben hier eine allgemein an- 
wendbare, weitgehend stereoselektive Aufbaumethode fur 
die Verbindungen (8). 

Setzt man Formylmethylentriphenylphosphoran mit 
Ethylbromid (2) um, so erhalt man das Vinylphosphonium- 
salz (3). Verbindung (3) bildet mit aquimolaren Mengen Na- 
triumethanolat in wasserfreiem Tetrahydrofuran das bisher 
nicht ~ u g a n g l i c h e l ~ , ~ ~  Ylid (4), das rnit Aldehyden (6) in Z-  
stereoselektiver Wittig-Reaktion die Diethylacetale (7) der 
Z-a$-ungesattigten Aldehyde ergibt (Methode A);  das 
Phosphoran (1) reagiertdagegenmit (6) E-stereoselektivl', '](Er- 
klarung der unterschiedlichen Stereoselektivitat siehe I6l). 

Folgende Variante ergibt oft bessere Ausbeuten an (7): 
Aus (3) wird rnit Natriumamid in flussigem Ammoniak das 
Phosphaallenylid (5) dargestellt, das mit der aquimolaren 
Menge wasserfreiem Ethanol in Ether in (4) umgewandelt 
und anschliefiend rnit dem Aldehyd (6) umgesetzt wird (Me- 
thode B). 

r 1 

NaOCzHs Jk B N a N H z  I 

Die Acetalspaltung von (7) mit katalytischen Mengen p -  
Toluolsulfonsaure in Aceton/Wasser (15 min bei 0 "C; Me- 
thode C )  oder rnit feuchtem Silicagel (2  Tage bei Raumtem- 
peratur; Methode D)"] ergibt die Z-a$-ungesattigten Alde- 
hyde (8); das Z/E-Verhaltnis wurde ' H-NMR-spektrosko- 
pisch bestimmt (vgl. Tabelle 1). Die Isomerenzusammenset- 
zung von (7) lien sich weder durch Gaschromatographie 
noch durch Kernresonanz analysieren. 
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Tahelle I .  Acetale (7) und Z-a,P-ungeslttigte Aldehyde (8) (Methoden A-D siehe Text). 

R / 71 (8) 
Ausb. p%] K p  [ '  C/Torr) Aush. [I%] Kp  ["C/Torr] Z : E  

77 B 
62 A 72 B 
53 A 64 B 

77 B 
67 B 

7 0 A  
65 A 86 B 

79 B 
45 A 71 B 
61 A 16 B 

57 n 

84-85/21 
104/14 
79-81/0.04 

111/0.2 
102-104/0. 15 
137-141/0.2 
140.- 142/20 
156-158/20 
107/0.3 
140/0.2 
63/0.2 

47 D 
60 C 
68 C 
91 C 
86 c 
87 c 
94 c 
87 c 

88 c 
98 c 

98 c' 

86-89/78 
8 I -82/ I4 

129-131/18 
YO-921'0.3 
X8/0.2 

127-130/0.1 
49-51/0.1 
RX/0.5 
97/0. I 5  

5X/O.I 
la1 

96:4 
92:X 
86: 14 
94:6 
90: LO 
97:3 
95.5 
92:X 
9 5 : 5  
87: 13 Ib] 
97:3 

[a1 Fp= 5 9 4 0  "C. [b] Z-Isomer durch Saulenchromatographie an Silicagel (Laufmittel Ether) a16 vorauslaufende Zone abtrennbdr und nach Umkristallisieren aus Ligroin 
in reiner Form erhaltlich. 
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