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Unter dcr Einwirkung von Natriumamid in Dimethylformamid entstehen aus den Athyl- 
cstern der Croton- und 3-Methylcrotonsiiiure und arornatischen Aldehyden direkt 5-Aryl- 
bzw. 5-Aryl-3-methyl-2,4-pcntadiens~uren (3). Unter denselben Bcdingungen iiihrt die Um- 
sctzung der aromatischen Aldehyde mit Isopropylidennialonsaure-diiithylester zu 6-Aryl-4- 
(2-arylvinyl)-2-oxo-5,6-dihydro-~H-pyran-~-carbonsat~ren (6). 

Condensation of Ethyl Crotonate, 3-Methylcrotonate, and Isopropylidenemalonate with 
Aromatic Aldehydes 

With sodium amide in dimethylformamide ethyl crotonate and 3-methylcrotonate react with 
aromatic aldehydes to yield directly 5-aryl- and 5-aryl-3-rnethyl-2,4-pentadieiioic acid (3), 
respectively. Under the same conditions the reaction of aromatic aldehydes with diethyl 
isopropylidenemalonate leads to h-aryl-4-(2-arylvinyl)-2-oxo-5,6-dihydro-2H-pyran-3-carb- 
oxylic acids (6). 

In vorausgehenden Mitteilungen1.2) haben wir gezeigt, daB unter der Einwirkung 
von Natriumamid in Dimethylformamid (DMF) aus dem Athylester und Nitril der 
~-Methyl7im!saure mit aromakchen Aldehyden direkt 5-Aryl-3-phenyl-2,4-penta- 
diensauren bzw. deren Amide entstehen. Diese Ergebnisse wurdcn durch einen Me- 
chanismus erklart, bei dem im ersten Fall vorubergehend 6-Aryl-4-phenyI-5,6-di- 
hydropyranone (1 a), ixn zweiten deren Imine(1 b) gebildet werden. Durch Abspaltung 
eines Protons aus der Meihylengruppe der Zwischenprodukte verursacht die Base 
eine P-Eliminierung unter Offnung des Pyronringes und Bildung der Reaktionspro- 

1 a : z = o  
b: Z = N H  

2 

Wie Smissman und VuZdeizg3) zeigten, verlauft die Wechselwirkung der Athylester 
von 3-Alkoxycrotonsliuren mit Benzaldehyd, Zimtaldehyd und Benzophenon in 
Anwesenheit von Lithiumamid in flussigem Ammoniak auf dieselbe Weise. 

1) Y. Angheluvu, C .  Ivanuv und V. Gounevu, C. R. Acad. Bulg. Sci. 21, 1185 (1968). 
2) Y. Anghelovn und C. Ivnnov, C. R. Acad. Bulg. Sci. 23, 1377 (1970). 
3) E. Smissinnn und A.  Vuldeng, J. Org. Chem. 29, 3161 (1964). 
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Diese praparativ interessante Reaktion ist wenig untersucht worden. AuDer mit 
den Estern der 3-Alkoxycrotonsauren wurde sie mit Athyliden- und lsopropyliden- 
malonestern4.5) und Estern der 3-Methylcrotonsaure6) verwirklicht, ohne da13 dabei 
die Natur der unmittelbaren Reaktionsprodukte festgestellt wurde, da die Reaktions- 
gemische nach der Hydrolyse verarbeitet wurden. 

Mit den1 Zweck, die praparativen Moglichkeiten der Reaktion unter Anwendung 
auf Ester und Nitrile verschieden substituierter Crotonsauren zu untersuchen, iiber- 
pruften wir zunachst das Verhalten von Estern der Croton-, 3-Methylcroton- und 
Isopropylidenmalons2ure gegenuber aromatischen Aldehyden. 

Unseren Erwartungen gemiB bildeten unter der Einwirkung von Natriumamid in 
DMF bei Raumtemperatur die Athylester der Croton- und 3-Methylcrotonsaure 
dabei direkt die entsprechenden 2,CPentadiensauren (3). Aus aquimolaren Mengen 
Ester und Aldehyd mit zwei mol Natriumamid nach 24stundiger Reaktionszeit wurden 
die Sauren mit Ausbeuten von 12 -70% dargestellt. 

NaNH, 
ArCIIO + H,C-C=CH-CO&2H5 ArCH=CH-$!=CH-C02H 

I 

- 
3a 

b 

d 
e 

C 

R R 

3a- j 

R A r  

cH3 C6H5 

CHB 4-CH3C6114 
CH3 4-CHZOC6Ha 
CH3 2-ClCGH4 
CH, 4-C1C6H, 

Bei den Kondensationen mit Crotonsaure-athylester waren die Ausbeuten an 3 b 
und c am niedrigsten. Die Ursache dafiir ist offensichtlich die geringere Elektro- 
philie von p-Tolu- und p-Methoxybenzaldehyd. Aus denselben Aldehyden und 3- 
Methylcrotonsaure-athylestern wurden die entsprechenden Sauren (3 g und h) rnit 
wesentlich hoheren Ausbeuten erhalten. Fur diesen Unterschied ist wahrscheinlich 
die unterschiedliche Geschwindigkeit, mit der sich die Anionen 4a und b mit cis- 
angeordneten Methylen- und khoxycarbonylgruppen bilden, verantwortIich. 

Als Isomerisierungsprodukt vom Anion des Crotonsaure-athylesters bildet sich 
vermutlich 4a langsamer als 4b, das hochstwahrscheinlich direkt vom 3-Methyl- 

4) P.-G. Gardner, W. J. Norton, G .  Thonlpson und R. Tweeves, J. Amer. Chem. SOC. 74, 

5 )  Eastinan Kodnk Co. (Erf. C. D. Robeson), US-Pat. 2662914 [C. A. 49, 7598 (1955)l. 
6) Sumitorno Chem. Ind. Co., Ltd. (Erf. M. Matsui), Japan. Pat. 13479 [C. A. 55, 1534 

5529 (1952). 
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crotonsaure-athylester erhalten wird. Die direkte Bildung von 4b ist bevorzugt, da 
es im Gegensatz zu seinem trans-Isomeren durch cyclische Koordination (Chelati- 
sierung) mit dem Natrium-Ion stabilisiert werden kann. 

Die Struktur der Sauren 3a -j, von denen einige schon bekannt waren, wird durch 
Elementaranalysen und 1R-Spektren bewiesen, die Struktur der Saure 3f auch durch 
das NMR-Spektrum. 

Die mit Isopropylidenmalonsaure-diathylester verwirklichten Kondensationen 
ergaben Produkte, die sich als Carboxylactone 6 erwiesen. 

CH=CHAr 
1 ) PlaNlI,/I>ML. ArCH=C\H /“ZH [ I @  

H3C-~=C(C02CZH5)2 2.1 , i r p ~ 0  /c=c 
C HS ArCH=CH ‘COzH 

5 6 

H A F ~ : : G ~ ~ ~  HB I’.;’cHph 
A r  O/C+ Ph O/-O 

4-C1 C ,H* 
HX 

7: Ar = 4-CHsC6& 8 

Da die ersten Versuche zeigten, daB 6 bei Verbrauch aquimolarer Mengen Ester 
und Aldehyd wie auch bei UberschuB an Ester gebildet wird, fuhrten wir die 
Kondensationen im Molverhaltnis Ester/Aldehyd/Natriumamid = 1 : 2 :  4 durch 
(Reaktionszeit 24 h). 

Die in der Literatur noch nicht beschriebenen Carboxylactone 6a - e stellen gelbe, 
unter Zersetzung schmelzende SubstanLen dar. AuBer durch Elementaranalyse wurde 
ihre Struktur durch die IR-Spektren und das NMR-Spektrum des Athylesters 7 der 
Saure 6b bewiesen. Die NMR-Daten von 7 (ABX-System: HA 6 3.00, HB 2.83, H, 
5.41 ppm; JAB 17.3, Jax 3.35, JBx 11.65 Hz) bestatigen die angenommene Konsti- 
tution. Der hohe Wert (15.2 Hz) von JCHPcH zeigt, daB die Olefinprotonen trans 
angeordnet sind. 

Um festzustellen, ob 6 primare Produkte der Kondensation sind oder ein Ergebnis 
der Lactonisierung der Sauren 5, deren Natriumsalze sich hochstwahrscheinIich ur- 
spriinglich bilden, untersuchten wir das IR-Spektrum des Produktes der Wechsel- 
wirkung von 6a mit Natriumathylat. DasSpektrum entspricht dem des Dinatriumsalzes 
von 5a. Es ist daher anzunehmen, da13 6 nicht die direkten Reaktionsprodukte sind, 
sondern daB sie durch Cyclisierung der beim Ansauern der alkalischen Wasseraus- 
zuge freigesetzten Sauren 5 entstehen. 

Aus dem neutralen Teil des Reaktionsgemisches bei der Kondensation von Iso- 
propylidenmalonsaure-diathylester mil Benzaldehyd wurden ca. 8 % farblose Kri- 
stalle isoliert, die nach Analyse und Spektren als 6-Phenyl-4-styryl-5,6-dihydro-2- 
pyanon (8) identifiziert wurden. Durch die Isolierung von 8, offensichtlich einem 
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Decarboxylierungsprodukt des Natriumsalzes von 6a, wurde erstmalig ein direkter 
Beweis fur  die Bildung von 5,6-Dihydro-2-pyronen 1 als Zwischenprodukt bei der 
untersuchten Kondensation gefunden. 

Fur die uns erwiesene Hilfe bei dcr Aufnahme und Tnterpretation des NMR-Spektrums 
von Ester 7 danken wir Frau M . - P .  Simonin, Paris. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte, mit dem Mikroheiztisch ,,Hoetins" bestimmt, sind korrigiert. Die IR- 

Spektren wurden mit dcm Spektrophotometer UR-10, Zeiss-Jena, und die NMR-Spektren, 
soweit nicht andcrs angegeben, rnit dem Jeol Model1 JNM-C-60 (int. Standard TMS) auf- 
genommen. 

Suuren 3a-j und 6a- e (Allgemeine Hersielliiiigsweise): Zur Suspension von 0.80 g 
(20 mmol) Natriumamid in 20 ml frisch dest. D M F  lLI3t man 10 mmol des Ausgangsesters 
tropfen, laJ3t etwas abkuhlen und fugt 10mmol dcs cntsprechenden Aldehyds zu. (Bei der Dar- 
stellung von 6a- e wurden 40 mmol Natriuniamid und 20 mmol Aldehyd fur 10 mmol Ester 
vcrwendet.) Der Kolben wird rnit eincm mit festcm Kaliumhydroxid pefiillten Glasrohrchen 
verschlossen, 2-3 niin geschiittelt und 24 h bei Raumtemp. stehengelassen. Die nach Ein- 
giefien in Eiswasser erhaltene Losung wird rnit Ather extrahiert, die alkalische Wasserschicht 
angesauert und 2 3mal mit je 40 ml Ather ausgeschuttelt. Die ather. Ausziige der ange- 
sauerten Liisung werden vereinigt, rnit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. 
Der Ruckstand wird am waBr. Athano1 umkristallisiert. Die Ausbeuten sowie die analytischen 
und weiteren Angaben sind in Tab. 1 und 2 wiedergegeben. 

4-(4-Meihylstyryl) -2-o.~o-6-p-tolyl-5,6-dihydro-2H-pyvnn-3-carbons~ure-u~hyles~er (7) : Zu 
1.75 g (5 mmol) 6b in 150 ml 10proz. Natriumcarbonatlosung werden unter Eiskuhlung und 
Ruhren 8 g (11 mmol) Diathylsulfat gctropft. Wahrend des 4stdg. Ruhrens scheiden sich 
farblose Kristalle ab, die abfiltriert und zwcimal aus Athanol umkristallisicrt wcrden. Schmp. 
11 1 - 1 12°C. Ausb. 1 .O g (53 %). 

IR (CHCI3): 1740 und 1720 (C=O in 8-Lacton und Ester), 1610 und 1620 (C-C im Ring 
und in der Seitenkettej, 1050 cm-1 (C-0-C). - NMR (Varian XL-100-12, in CDC13, 
int. Stand. TMS): Siehe Hauptteil S. 2645. 

C24H2404 (376.2) Ber. C 76.57 H 6.43 Gef. C 76.28 H 6.48 

6-Phen~l-4-styryl-5,6-dihydro-Z-pyranon (8) : Aus den Atherauszugen der waI3rig-alkalischen 
Losung bei der Synthese von 6a wird eiii farbloser kristalliner Stoff mit Schmp. 151 152°C 
erhalten. Nach zweifacher Umkristallisierung ails Benzol erhoht sich der Schmp. auT 157 bis 
158'C. Ausb. 0.18 g (8%). 

IR (CHCl3): 1710 (C=O ini 8-Lactonring7)), 1630 (C=C, konjugiert), 1500 und 1605 em-1 
(CsH5). - NMR (CDC13): CH2 m 8 2.70-3.00 ppm (2 H), 6-H q 5.40 (1 H), 3-H s 6.05 
(1 H), CH-CH s 6.93 (2 H), C6H5 m 7.20-7.70 (10 H). 

C19H1602 (276.3) Ber. C 82.58 H 5.84 Gcf. C 82.32 H 5.89 

Wirkirng yon Natriumathylnt nicf 6a:  Auf 1 g von 6a in 5-6 ml absol. Athanol wird die 
Losung von 0.25 g Natrium in 20 ml absol. Athanol gegeben. Nach einstdg. Erhitzen werden 
Kristalle abgeschieden, deren TR-Spektrum in Nujol nur eine Carbonyl-Absorption bei 
1680 em-1 aufweist. Nach Ansauern, Atherextraktion und Anfarbeiten des Atherauszuges 
wird eine Substanz erhalten, deren IR-Spektrum und Schmp. rnit denen der Saure 6a uber- 
einstimmt. 

7) L. J. Zakharkin und L. P .  Sorokina, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1959, 936 [C. A. 
54, 1402f (1960)l. 
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Tab. I .  Kondensationsprodukte (3a-j) der Athylester von Croton- 
bzw. 3-Methylcrotonsaure mit aromatischen Aldehyden *) 

-2,4-pentadien- Ausb. Schmp. Summenformel Analyse 
saure ( %) (Mo1.-Massc) C H  3 

a 

b 

C 

d 

e 

f 

g 

h 

i 

j 

5-Phenyl- 

S-p-Tolyl- 

5-{4-Methoxyphenyl)- 

5-(2-Chlorphenyl)- 

S-i4-Chlorphenyl)- 

3-Methyl-5-phenyl- 

3-Methyl-5-p-tolyl- 

5-(CMethoxyp henyl)- 

5-(2-Chlorphenyl)- 

5-(4-C‘hlorphenyl)- 

3-methyl- 

3-methyl- 

3-methyl- 

40 

21 

12 

42 

45 

30 

70 

50 

45 

32 

156- 158 a) 

132.5-134 

128 - I29 b) 

159-160 

151.5-153 

153 - 1 5 5 ~ )  

159-160 

150- 152 d) 

182 - 183 

215-216e) 

Ber. 75.84 5.79 
Gef. 76.09 6.05 
Ber. 76.57 6.42 
Gef. 76.86 6.68 
Ber. 70.57 5.92 
Gef. 70.71 6.20 
Ber. 63.31 4.32 
Gef. 63.50 4.13 
Ber. 63.31 4.32 
Gef. 63.45 4.20 
Ber. 76.57 6.42 
Gef. 76.38 6.20 
Ber. 77.20 6.98 
Gef. 77.01 6.85 
Ber. 71.54 6.47 
Gef. 71.48 6.32 
Ber. 64.72 4.95 
Cef. 64.45 5.25 
Ber. 64.72 4.95 
Gef. 64.72 4.83 

*I Die IR-Spektren von 3a-j (CHC13) enthalten Absorptionsbanden bei 980 (trans-CH-CHI, 1450 und 1600 
(CsHs), 1620 (konjug. C-C), 1690 und 1720 (COZH, mono- und dimer), 2900-3100 und 3530 cm-l (€1- 
Brlicken und OH). 

a) Lit.7’: I65 - 1 6 6 T  (eines andereii geometr. lsomeren ). 
bl Lit.8): 179-180°C (eines anderen geometr. Isomeren). 

d 8.40 (1 H), CsHs m 7.20-7.80; vgl. Lit.9’. 
dJ Lit.10): 151-152°C. 

Lit.”’: 215’C. 

Ci Lit.6.91: 156 bzw. 15SUC. NMR (CDC13): CH3 d 6 2.15 ppm (3 H), 2-H q 5.80 ( I  H), 4-H d 6.95 ( I  H), 5-H 

Tab. 2. Kondensatioiisprodukte (6a- e) dcs Isopropylidenmalonsaure-diathylesters 
mit aromatischen Aldehyden *I 

-2-oxo-5,6-dihydro-2H- Ausb. Schmp. Summenformel Analyse 

a 6-Phenyl-4-styryl- 31 185 - 189 C20H1604 Ber. 74.99 5.03 
(Zers.) (320.3) Gef. 75.18 5.25 

b 4-(4Methylstyryl)- 40 163-164 C22H2004 Ber. 75.84 5.79 
6-p-tolyl- (Zers.) (348.3) Gef. 75.95 5.96 

c 6-(4-Methoxyphenyl)- 42 166-167 C22H2006 Ber. 69.46 5.30 
4-(4-methoxystyryl)- (Zers.) (380.4) Gef. 69.41 5.02 

d 6-(2-C h lorpheny1)- 38 162 - 1 64 C20H14C104 Ber. 61.69 3.60 
4-(Z-chlorstyryl)- (Zers.) (389.3) Gef. 61.39 3.50 

e 6-(4-Chlorphenyl)- 39 185- 190 C Z O H , ~ C I O ~  Ber. 61.69 3.60 
C(4-chlorstyry1)- (Zers.) (389.3) Gef. 61.48 3.73 

pyran-3-carbonsaure (76) (“C, (Mol.-Masse) C H  

*I IR-Spektren (CHCI,) von 6a-e: 1740-1745 (C=O im Lactonring), 1670- 1685 (konjug. C02H), 1605 bis 
1620 (konjug. C:C), 1580 cm-’ (CsHs). 

8 )  A.  Akhrrm, Y.  Titov, I .  Levina und L. Kulikovn, I7v. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 

9) G. Patrenden und B. Weedwn, J. Chem. SOC. C 1968, 1997. 
1967, 1098 [C. A. 68, 12521 n (1968)l. 

10) J. Cawley und D. Nelon, J.  Amer. Chem. SOC. 77, 4130 (1955). 
11) R. Wiley, H. Plus und N .  Bray, J. Org. Chem. 27, 1989 (1962). [144/73] 


