DalB auch die Methoxygruppe den Angriff auf eine be-
nachbarte Carbonylgruppe erleichtert, zeigt ein Befund
von Reetz” sowie der in Schema 6 angegebene erste
Versuch, bei dem iiberhaupt kein 4 gebildet wird; der
zweite Versuch 148t erkennen, dal das Chromreagens die
Hydroxy- vor der entsprechenden Methoxyverbindung nur
schwach bevorzugt.

CH, CH,
Il ]
1 4 2 2EMoO=CH: - ph_C~CH(OH)—Ph + Ph—C—-CH,—Ph
62% 21%
Schema 4 (6].
CH, OH CH; H
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Schema 5 [6).

Ph—CO—CH(OMe)—Ph + Ph—CO—CH,—Ph <™
2

Ph—CMe(OH)—CH(OMe)—Ph
9 67%

Ph—CO—-CH(OH)—Ph + Ph—~CO—CH(OMe)—Ph

1 2C1,CMe
uhR LRl

3+ 9
35%  30%

Schema 6 [6].

Da bei der Einzelumsetzung von Benzoin 1 mit 2 Aqui-
valenten (iPrO);Ti—Me praktisch ausschlieBlich das ery-
thro-Isomer von 3 entsteht!”, ist das bei unseren Konkur-
renzversuchen mit (iPrO);Ti—Me und Cl,Cr—Me erhaltene
3 sehr wahrscheinlich ebenfalls als erythro-Isomer angefal-
len. Dies konnte noch nicht gepriift werden, da in der Lite-
ratur keine NMR-Daten fiir erythro-3 angegeben sind. Ob
9, wie anzunehmen, als einheitliches Diastereomer vor-
liegt, ist ebenfalls noch nicht gesichert.

Die chemoselektiven Reaktionen nach Schema 1 (nucleo-
phile Aktivliganden) sind eine direkte Analogie zu den
chemoselektiven Oxidationen von Allyl- und Homoallylal-
koholen nach Sharpless et al."® (elektrophiler Aktivligand in
Form einer Peroxidgruppe). Somit zeichnet sich hier ein
iibergeordnetes Reaktionsprinzip ab.

Eingegangen am 3. Dezember 1984,
in verinderter Fassung am 21. Januar 1985 [Z 1098]
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bonylverbindungen in 17 mL THF; Schema 5 und 6: je 2.3 mmol der bei-
den Carbonylverbindungen in 50 mL THF.
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oxybenzaldehyd und Benzaldehyd im Konkurrenzversuch die Methoxy-
verbindung stark bevorzugt methyliert (Molverhiltnis der Methylierungs-
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Isolierung der (E)-Enole von
p-Ketocarbonsiiurederivaten**

Von Herbert Meier*, Wolfgang Lauer und
Friedrich Ulrich Scholter

Professor Dietrich Schulte-Frohlinde
zum 60. Geburtstag gewidmet

B-Ketocarbonsidurederivate haben als Zwischenstufen in
der organischen Synthese groBe Bedeutung!. Ein einfa-
cher Zugang besteht in der Wolff-Umlagerung von 2-Di-
azo-1,3-dicarbonylverbindungen'”; die intermediiren
Acylketene addieren rasch Wasser oder andere Nucleophi-
1e®, Auch in Abwesenheit von Nucleophilen und Cycload-
ditionspartnern lassen sich Acylketene nicht isolieren, da
sie rasch dimerisieren'®.

Wir haben nun an den  Diazoverbindungen
R'CO—CN,—COR? den EinfluB zunehmender sterischer
Hinderung auf das Reaktionsverhalten wuntersucht
(R'=R’=CcHs; R'=C4H;, R?=24,6-(CH,),C.H,;
R'=R?*=24,6-(CH,);CcH;). Die durch Diazogruppen-
Ubertragung'™ aus 1 gut zugingliche Verbindung 2 mit
zwei Mesitylresten (Ausbeute 81-89%, orangegelbe Kristal-
le, Fp=94°C) lieferte dabei eine Reihe von iiberraschen-
den Resultaten:

1. Das in der E,Z-Konformation vorliegende Diazodike-
ton 2 bildet bei der Photolyse (4 >290 nm) in wasser-
freiem Diethylether ein Acylketen 3, das infolge der
starken sterischen Hinderung teilweise monomer vor-
liegt (IR-Spektrum, CCl,: Ketenbande bei 2090 cm 1)
Um die zentrale CC-Einfachbindung des Ketens ist eine
schnelle Rotation anzunehmen, da sie nur wenig Dop-
pelbindungscharakter aufweist. Im Gegensatz zu nor-
malen Ketenen dimerisieren Acylketene wie 3 laut IR-
und NMR-Spektren zu Sechsringlactonen' wie 4.

2. Die Photolyse in wassergesittigtem Diethylether fiihrt
zur B-Ketocarbonsdure § (X =O0OH), die bei Raumtem-
peratur nur sehr langsam zu 6 decarboxyliert. lhre
Halbwertszeit beim Zerfall (Reaktion erster Ordnung)
betrigt iiber zwei Tage!

3. Die Photolyse in Gegenwart von Methanol liefert den
Methylester § (X=0OCH;), der sich in E- und Z-Konfi-
guration isolieren ldBt. Nach beendeter N,-Eliminie-
rung liegt ein Gemisch aus 52% Z- (Fp=152°C) und
19% E-Form (Fp=125°C) vor, das sdulenchromatogra-
phisch (Silicagel/Benzol) getrennt werden kann. Im al-
kalischen Medium (z. B. Triethylamin) erhilt man dage-
gen die reine E-Form.

4. Die Thermolyse von 2 in Morpholin bei 50-60°C liefert
in 74% Ausbeute das Amid 5 (X=NC,H;0). Es liegt
am Ende der Reaktion in der E-Form (Fp=142°C) vor
und kann thermisch oder sdurekatalysiert in die Z-Form
(Fp=96°C) iiberfiihrt werden.

{*] Prof. Dr. H. Meier, Dipl.-Chem. W. Lauer, Dr. F. U. Scholter
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Die Existenz von (E)-Enolen von B-Ketocarbonsidurederi-
vaten wurde hiufig vermutet. Ein NMR-spektroskopischer
Nachweis gelang Matusch'® an Acetessigester. Das Handi-

H,

V)
N
(Y I
t

(N(C,H,)s)\l/TlNa

(2)-3

- co,
X=0H

B

cap dabei ist der kleine Anteil des E-Isomers im Gemisch
mit dem thermodynamisch giinstigeren (Z)-Enol (intramo-
lekulare Sechsring-Wasserstoffbriicke) und der thermody-
namisch noch giinstigeren Ketoform. Durch Einfiihrung
der Mesitylreste gelingt es nun, bei 5 die Ketoform voll-
stindig zu unterdriicken; zugleich erhéht die sterische
Hinderung den Energieinhalt von (Z)-5 betrichtlich. Die
Geschwindigkeit der thermischen Isomerisierung ist so
klein, daB es in den hier beschriebenen Fillen zum ersten
Mal gelang, beide Stercoisomere in reiner Form zu isolie-
ren. Der EinfluB des alkalischen Mediums ist so zu verste-
hen, daB in der Enolatform!” bei fehlender H-Briicke aus-
schlieBlich die E-Konfiguration vorliegt. Das daraus in
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Freiheit gesetzte Enol hat demgemiB ebenfalls E-Konfigu-
ration®®),

Die Identifizierung der Stereoisomere ist mit Hilfe der
IR- und der 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie maglich.
Die intramolekulare H-Briicke in der Z-Form bewirkt eine
Verschiebung der CO-Valenzschwingung um ca. 50 c¢m ~'
zu kleineren Wellenzahlen. Die durch die intramolekulare
Wasserstoffbriicke bewirkte Herabsetzung der Elektronen-
dichte an C-1 und C-3 erkennt man an der signifikanten
Tieffeldverschiebung der entsprechenden '*C-NMR-Si-
gnale (Tabelle 1). §(C-2) erfihrt dagegen eine Hochfeld-

Tabelle 1. 5('*C)/6('H) von (E)-5 und (Z)-5 (CDCI; bez. TMS).

5 c1 C2 C3 OCH, NCH, OCH,
X—OCH,, E  166.4 108.6 162.5  S1.3/347 - ~
X=0CH;, Z 1740 1040 1730  520/376 — -
X =NCHyO, E 1682 1108 1539 - 44.8/3.07 66.3/3.19
X =NCH;0, Z 1742 1044 1725 - 45.0/3.24 66.5/3.40
¢ C  oCH G, C, p-CH,
X=0CH, E 1283 1355 20.1/230 128.3/690 1382  21.0/2.29
132.6 1386 20.6/236 129.3/699 1384  21.1/231
X=0CH, Z 1294 1359 204/2.03 128.2/6.71 1364  209/2.18
131.6 138.1 20.5/2.13 128.3/6.68 1382  20.9/2.19 -
X=NCH,0, E 1312 1363 20.5/2.35 128.5/6.87 1374  209/2.26
1329 1381 21.2/236 129.2/694 1382  21.1/2.27
X=NC,HO, Z 1321 1357 19.9/1.97 128.1/6.63 1365  20.8/2.15
1326 137.6 20.6/2.00 129.0/6.65 1377  20.9/2.16

verschiebung beim Gang von (E)-5 zu (Z)-5. Die Zuord-
nung der Resonanzen von C-1 und C-3 wurde durch hete-
ronucleare Doppelresonanz festgelegt. Interessant ist au-
Berdem die Beobachtung, daB bei den Amiden 5
(X=NC,H;0) im Morpholinring durch schnelle Rotation
die chemische Aquivalenz entsprechender Kerne bereits
bei Raumtemperatur erreicht ist. Die sterische Hinderung
bewirkt hier also eine Beschleunigung der Rotation um die
CN-Bindung im Vergleich zu normalen Amiden, weil sie
den Doppelbindungscharakter der CN-Bindung herab-
setzt! Dies gilt sowohl fir die Z- als auch fiir die E-
Form.

Eingegangen am 7. Dezember 1984,
ergdnzt am 21. Januar 1985 [Z 1102}

[1] Vgl. zum Beispiel H. Henecka: Chemie der B-Dicarbonylverbindungen,
Springer, Berlin 1950.

[2] H. Meier, K.-P. Zeller, Angew. Chem. 87 (1975) 52; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 14 (1975) 32, zit. Lit.

[3] Vgl. E. Bothe, H. Meier, D. Schulte-Frihlinde, C. von Sonntag, Angew.
Chem. 88 (1976) 413; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15 (1976) 380.

[4] a) C. Wentrup, H.-W. Winter, G. Gross, K.-P. Netsch, G. Kollenz, W. Ott,
A. G. Biedermann, Angew. Chem. 96 (1984) 791: Angew. Chem. In1. Ed.
Engl. 23 (1984) 800; C. Wentrup, K.-P. Netsch, ibid. 96 (1984) 792 bzw. 23
(1984) 802; b) H. Stetter, M. Schiitte, Chem. Ber. 108 (1975) 3314; H. Stet-
ter, K. Kiehs, ibid. 98 (1965) 1181; ¢) G. Jiger, R.-J. Singer, Justus Liebigs
Ann. Chem. 1977, 1799; G. Jiger, ). Wenzelburger, ibid. 1976, 1689; G.
Jager, Chem. Ber. 105 (1972) 137; d) L. Capuano, T. Tammer, ibid. 114
(1981) 456, zit. Lit.

[51 M. Regitz: Diazoalkane, Thieme, Stuttgart 1977, S. 163 ff.

[6] R. Matusch, Angew. Chem. 87 (1975) 283; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 14
(1975) 260.

{7] Vgl. H. H. Vogt, R. Gompper, Chem. Ber. 114 (1981) 2884.

[8] Hat man statt der beiden Mesitylgruppen Phenylreste, dann liegen die
entsprechenden p-Ketocarbonsiurederivate fast vollstindig in der Keto-
form vor, so daB sich die Problematik von Z- und E-Enolform nicht stelit.
Zur Umlagerung der Mesitylphenyi-Verbindung vgl. R. Miiiler, K.-P. Zel-
ler, H. Meier, Chem.-Ztg. 102 (1978) 107.

0044-8249./85,/0404-0353 $ 02.50/0 353





