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GOTTFIUED MARKL 
Synthese von a-halogenierten, a.B-ungesattigten Carbonsawen 

mit Triphenylphosphin-halogen-carbomethoxy-methylenen 
Am dem Chemischen Institut der Universitat WUrzburg 

(Eingegangen am 5 .  Mai 1961) 

Es werden verschiedene Verfahren zur Darstellung von Triphenylphosphin- 
halogen-carbomethoxy-methylenen beschrieben. Die Chlor- und Bromver- 
bindungen eignen sich vorzilglich zur direkten Synthese von bisher nicht oder 
nur sehr schwer zuganglichen a-halogenierten, a.P-ungesattigten Carbonsguren. 

Die von G. WITTIG 1) entdeckte Methode der Carbonyl-Olefinierung mit Triphenylphos- 
phin-methylenen 2) hat unlangst durch die Umsetzung von Phosphor-Yliden mit CarbonsLure- 
chloriden3) und Alkylhalogeniden4) eine neue praparative Ausweitung erfahren. Diese Halo- 
genide lagern sich an die Ylide I a c, I b prim& zu den Phosphoniumsalzen I1 an, die unter der 
Wirkung von weiterem I Halogenwasserstoff verlieren und so in die substituierten Ylide 111 
iibergehen : 

[(GH&P=CHR - (GjHs)$-&R] + R'-X + [(C6Hs)3P-CHRR']Xe 
Q 

l a  I b  11 

I + I1 + (C&H&P=CRR' + [(C&HS)~P-CH~R]X~ 
Q 

111 

Eine ahnlich verlaufende Reaktion mit Chlor, Brom und Jod wurde nunmehr am 
Triphenyl-phosphin-carbomethoxy-methylen ( IV)5) auf&unden. Wahrscheinlich fin- 
det machst eine elektrophile Halogenierung am nucleophilen a-Kohlenstoffatom d s  
Carbomethoxy-Ylids (IVb) statt; das unter den Reaktionsbedingmgen nicht fa& 
bare Halogenphosphoniumhalogenid (V) reagiert mit IV in der oben hhriebenen 
Weise weiter : 

Q s ?  xz [(GHS)~P=CH-CO~CHJ - (C6Hs)3P-CH-C02CH3] + 

Q 
[(GHS)~P-CHX-COZCH~I X e  IV a IVb 

V 
@ 

IV 4- V + (C~HS)~P=CX-CO~CH~ 4- [(C~H~)~P-CHZ-COZCH~I xe 
VI VII 

a: X = C 1  b: X = B r  c: X = J  

Behandelt man eine benzolische Losung von JV unter den im Versuchsteil angege 
benen Bedingungen mit Chlor oder Brom, so beginnt augenblicklich die Abscheidung 

1) G. WimG und G. GEISSLER, Liebigs Ann. Chem. 580,44 [1953]. 
2) Zusammenfassung: U. SCH~LLKOPP, Angew. Chem. 71.260 [1959]. 
3) H. J. B e s m r m ,  Tetrahedron Letters [London] 1960, Nr. 4, S. 7. 
4) H. J. BBSTMANN, Tetrahedron Letters [London] 1960, Nr. 4, S. 5. 
5) G. W m o  und W. HAAG, Chem. Ber. 88, 1654 (19551. 
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der salze VIIa bzw. VII b; das Triphenylphosphinddor-carbomethoxy-methylen 
(VI a) bzw. das Triphenylphosphin-brom-carbomethoxy-methylen (VI b) sind aus 
dem Filtrat als farblose Kristalle mit sehr guter Ausbeute isolierbar. 

Bei der Dantellung des Chlor-Ylids VIa muO in Stickstoffverdilnnung gearbeitet werden. 
um die Bildung von Triphenylphosphinoxyd durch lokale Uberchlorierung einzuschriinken. 
Die auftretenden Schwierigkeiten lassen sich mit Phenyljodidchlorid, einem milden, genau 
dosierbaren ChlorierungsmitteF), leicht umgehen. 

Die Umsetzung von IV mit Jod in benzolischer Lbsung fiihrt alsbald zu einem Stillstand 
der Halogenaufnahme und zur Abscheidung schmieriger Produkte. Die Darstellung von 
Triphenylphosphin-jod-carbomethoxy-methylen P I C )  gelingt jedoch durch Jodierung von 
1V in Methanollbsung oder durch Substitution des Brom-Ylids VI b mit Kaliumjodid in 
Aceton oder Methanol. 

Das geschilderte zu Triphenylphosphin-halogen-carbomethoxy-methylenen f i i -  
de Verfahren hat den Nachteil, daB jeweils die Hdfte des Ausgangs-Ylids IV in Form des 
Phosphoniumsalzes VII der beabsichtigten Halogenierung entzogen wird. Deshalb 
wwde versucht, das als Vorstufe von IV bei &sen Darstellung aus Triphenylphos- 
phin mit Bromessigester anfallende Phosphoniumsalz W b  direkt in der Methylen- 
gruppe zu halogmieren. Seine Chlorierung in wiroriger Losung scheiterte allerdings 
an der unvermeidlichen chlorolytisch-hydrolytischen Spaltung zu Triphenylphosphin- 
oxyd. Dagegen ist die gewhwhte Bromierung von VII b mit Bromwasser oder besser 
noch mit einem BromidlBromat-Gemisch unter bestimmten Bedingungen glatt zu 
bewerkstelligen. Bei der zuniichst abgeschiedenen gelben Verbindung handelt es sich 
wahrscheinlich um das Perbromid VIII, das unter Autobromierung und NBr-Ab- 
spaltung rasch in das Phosphoniumsalz Vb ubergeht: 

0 
VIIb + Br2 - [ ( C ~ H S ) ~ P - C H ~ - C ~ ~ C H ~ ]  Br3e - Vb + HBr 

VIII 

Aus der WiiDrigen Lijsung von Vb wird das Brom-Ylid VIb durch Zugabe von 
Natronlauge in rund 90-proz. Ausbeute ausgefdlt. 

Die Halogen-Ylide VI a und VL b zeigen alle typischen Eigenschaften des Triphenylphos- 
phin-carbomethoxy-methylens 1V. Sie lasen sich in Halogenwasserstoffsluren zu den Halogen- 
phosphoniumhalogeniden V, aus denen sie mit Natronlauge zurilckgewonnen werden. Die 
Einbeziehung der Carbonestergruppe in die Ylid-Ylen-Mesomerie A t) B ++ C drilckt sich 
auch im IR-Spektrum aus und hat eine erhbhte Hydrolysebestandigkeit zur Folge. 

-9 
e s !  e 01 

( G H ~ ) J P = C - C O ~ C H ~  - (C~HS)~P-C-CO~CH~ - ( G H s h P - C = d -  
X I X I X ‘ ‘OCH3 

A B C 
Die starke Beteiligung der Phosphonium-Betain-Grenzformel C und die dadurch bewirkte 

Schwachung des Doppelbindungscharakten der Carbonylgruppe kommt in einer ausgepriig- 
ten Verschiebung der Carbonyl-Valenzschwingungsbande zu langen Wellen zum Ausdruck7). 

6) A. ROEDIQ und R. UOS, Liebigs Ann. Chem. 612,2 [1958]. 
7) Lage der Carbonyl-Valenwchwingungsbanden in KBr: 1V= 6.17 p (1621Icm); Vla = 

6.09 p (1642/cm); VI b = 6.03 p (1658/cm). . 
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Die UV-Spektren von IV, VIa und Vlb (Abbild.) sind iiberam ahnlich. 
Wie erwartet, sind die Halogen-Ylide VIa und M b  der Olefinierungsreaktion ohne 

weiteres zuganglich. Damit ergibt sich die Moglichkeit einer direkten Synthese der 
a-Chlor- und der a-Brom-Derivate von a. p-ungesattigten Carbonsiiureestern. Alde- 

Absorptionsspektren von Triphenylphosphin - halogen - carbomethoxy - methylenen (VI  a -c) 
und Triphenylphosphin-cbomethoxy-methylen (IV) in 4.5.10-5 molarer MethanollSsung 

hyde mit stark elektrophiler Carbonylgruppe, wie z.B. Chloral und Trichloracrolein, 
reagieren mit den Halogen-Yliden schon bei Raumtemperatur augenblicklich. In 
allen ubrigen Fallen IaRt sich die Reaktion durch mehrstiindiges Erhitzen der Kom- 
ponenten in Benzol ohne Schwierigkeit herbeifuhren (siehe Tab.). 
Zum Teil sind die in der Tabelle aufgefiihrten Verbindungen neu und nach keinem 

anderen Verfahren erhaltlich. Dies gilt insbesondere fur die hochchlorierten Carbon- 
sauren IX und XII. Die XI entsprechende Carbonsaure war bisher nur auf sehr um- 
standlichem Wege zugtinglich8). Die Bromcarbonsauren XX, XXI und XWI lassen 
sich nicht durch Bromierung und Dehydrobromierung der zugehorigen ungesattigten 
Sauren gewinnen. Polyencarbonsiiuren vom Typus der Sorbinstiwe nehsnen das Brom 

8) A. ROEDIG und H. J. BECKER. Chem. Ber. 89,1726 [1956]. 
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nach dem Prinzip von der Erhaltung einer moglichst weitgehenden Konjugation9) 
zunachst vom carboxylfreien Kettenende her auflo). 

Olefinierungsreaktionen mit Triphenylphosphin-halogen-carbomethoxy-methylenen 

Aldchyd 

H 

60.5 

70.5 
93.5 

100 

84.0 

64.5 

18.0 

78.0 

Ebenso verlauft die Reaktion bei der cumatsBure11) und der ~~uryl-(211-acryl- 
saurelz) in anderer Richtung, weil der Kern unter allen Umstslnden gleichzeitig 
bromiert wird. 

Wenn sich durch Alkalibehandlung einer a-halogenierten, a.~-ung&ittigten Car- 
bonsiiure leicht Halogenwasserstoff abspalten lUt, was z. B. fi XI13 und XVII14) 
zutrifft, so kann die Olefmierung mit VIa oder VIb zu einer Synthese von a.p-Ace- 
tylencarbonsluren im Eintopfverfahren genutzt werden. Beispielsweise wurde aus 
Benzaldehyd die Phenylpropiolsaure ohne Isolierung von Zwischenstufen in 82-proz. 
Ausbeute dargestellt. 

Nach den bisherigen Erkenntnissen uber die Stereochemie der Wittig-Reaktion iiberwiegt 
in dem bei unsymmetrischer Substitution der Ylid- und der Carbonyl-Komponente entste 
henden Gemisch cis-trans-isomerer Olefine meistens das trans-Alken 15) .  Soweit bei den Ver- 

9 )  0. DANN, Chem. Ber. 80, 427 [1947]; P. B. D. DE LA MARE, E. D. HUGHES und C. K. 
INOOLD, J. chem. SOC. [London] 1948,21. 

10) E. KACHEL und R. F I T ~ G ,  Liebigs Ann. Chem. 168, 276 [1873]; K. v. AUWERS und 
J. HEYNA, Liebigs Ann. Chem. 434, 140 [1923]; C. K. INGOLD, G. J. PRITCHARD und H. G. 
SMITH, J. chem. SOC. [London] 1934,79. 

11) P. S. RAO und T. S. SESHADRI, Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 6, 238 [1937]; C. 1938 I, 
1356. 

12) GIBSON und KAHNWEILER, Amer. chem. J. 12,3 16 [1890]. 
13) A. ROEDIG, G. M ~ K L  und H. G. KUPPE, Methoden d. organ. Chemie (Houben- 

Weyl), Bd. V/4, S. 755, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1960. 
14) A. MICHAEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 3640 [1901]. 
15) G. W m o  und U. SCH~LLKOPF, Chem. Ber. 87,1318 [1954]; A. MONDON. Liebigs Ann. 

Chem. 603, 115 [1957]. 
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bindungen der Tab., S. 2999, eine eindeutige sterische Zuordnung moglich ist, bestatigt sich 
diese Regel. Benzaldehyd liefert fast ausschlieDlich die trans-Formen der a-Chlor-zimtsaure 
und der a-Brom-zimtsaure. Aus Salicylaldehyd wird ein Gemisch aus 80 % trans-a-Chlor- 
cumarsaure (XIV) neben 20 % 3-Chlor-cumarin (XV) und 82 % rransa-Brom-cumarsaure 
(XXI) neben 18% 3-Brom-cumarin (XXII) erhalten. Umgekehrt kann die Bildung der I-Phe- 
nyl-4-brom-pentadien-(1.3)-saure-(5) (XIX) vom Schmp. 190- 192" aus Zimtaldehyd und 
V1 b als Bestatigung der fruher ohne weitere Beweise fur diese Saure angenommenen trans- 
Konfiguration 16) gewertet werden. 

Das Triphenylphosphin-jod-carbornethoxy-methylen (VIc) weicht in seinen Eigen- 
schaften erheblich von den iibrigen Carbomethoxymethylenen IV, VIa und VIb ab. 
Die Unloslichkeit in verdiinnten Sauren - in der Wtirme lost es sich unter Abspaltung 
von Jod - lZ3t vielleicht auf eine Mesorneriehinderung unter Einschrbkung der 
polaren Ylid-Struktur B schliel3enl7). VIc zeigt keine norrnalen Olefinierungsreak- 
tionen mehr. Beim Erwarmen mit Carbonylverbindungen in Benzollosung spaltet 
sich Jod ab, und es entsteht ein Gemisch noch nicht niiher untersuchter, halogenfreier 
Reaktionsprodukte. 

Herrn Prof. Dr. A. ROEDIC danke ich herzlich fur die wohlwollende Forderung dieser 
Arbeit. Ferner danke ich Herrn DipLChem. H. G. KLEPPE fur die Aufnahme der 1R-Spektren 
und den FARBENFABRIKEN BAYER, WERK LEVERKUSEN, Fur groDzilgige Unterstiitzung mit 
Chemikalien. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
Triphenylphosphin-chlor-carbomethoxy-methylen ( Vla)  
a) aus I V  mir elementarem Chlor: In einem mit Gaseinleitungsrohr, KPG-Riihrer und 

RiickfluDkiihler versehenen 1-I-Dreihalskolben werden 16.7 g I V a )  in 400 ccm trocknem 
Benzol gelast. Unter starkem Riihren leitet man bei 10" einen getrockneten Strom aus unge- 
fahr 4 Vol. Stickstoff und 1 Vol. Chlor ein. Zu diesem Zweck wird das Chlor (ungefahr 40 Gas- 
blasen pro Min.) mit der entsprechenden Stickstoffmenge llber ein T-Stuck mit nachge- 
schalteter Waschflasche vermischt. Durch Filtration und WBgung des ausfallenden VII a laDt 
sich die Abscheidung der theoretisch zu erwartenden Salmenge nach annahernd 2 Stdn. 
feststellen. AnschlieDend wird das Ylid VIa aus dem benzolischen Filtrat zweimal mit je 
100 ccm 2 n HCI extrahiert. Geringe Mengen an Triphenylphosphinoxyd bleiben dabei im 
Benzol gelost. Die salzsaure Losung von Va wird unter Eiskilhlung bis zur beginnenden 
Fallung des Ylids zunachst mit konz. Natronlauge und dann bis zum Umschlag von Phenol- 
phthalein mit 2 n NaOH versetzt. Das meistens harzig schmierig ausfallende Ylid erstarrt 
nach kurzer Zeit kristallin. Ausb. 85 - 93 % d. Th. Farblose Kristalle (aus Essigester/Petrol- 
ather) vom Schmp. 171 -173". 

CzlHlgClOzP 1368.8) Ber. C 68.39 H 4.92 (219.61 Gef. C 68.27 H 4.81 C19.37 

b) aus I V  mit Phenyljodidchlorid: 20.2 g IV  werden, wie unter a) beschrieben, in 200 ccm 
warmem Benzol gelost. Alsdann laDt man bei 5-10' unter starkem Riihren die Losung von 
8.25 g Phenyljodidchlorid in 250 ccm Benzol im Verlaufe von 30 Min. zutropfen. Nach dem 

16) K. v. AUWERS und W. MILLER, Liebigs Ann. Chem. 434, 165 [1923]. 
17) Dem widerspricht allerdings die Lage der Carbonyl-Valenzschwingungen von VIc in 

KBr = 6.09 p. Das UV-Spektrum (Abbild.) weicht im kurzwelligen Teil nur wenig von 
denen der Verbindungen IV, VIa und VIb ab; bei 289 mp und bei 358 mp weist es jedoch 
zusatzlich zwei ausgepragte Maxima auf. 

18) G. WITTIG und W.HAAG, Chem. Ber. 88, 1654 119551; 0. ISLER, H. GUTTMANN, 
M. MOTAVON, R. RUEGG, 0. RYSER und P. ZELLER, Helv. chim. Acta 40,1242 [1957]. 



1961 a-Halogenierte, a.(j-ungesattigte CarbonsBuren 3001 

Absaugen vom ausgefallenen Salz VIIa wird das Ylid aus der benzolischen Idsung wie vorher 
isoliert. Ausb. 10.5 g (95 % d. Th.). UV-Spektnun von VIa. aufgenommen in 4.5-10-5 m 
methanol. Lasung: X,, = 226 mp (log c = 4.496): 260 rnp (log e = 3.675); 266 mp 
(logo = 3.669). 

Triphenylphosphin-brom-carbomethoxy-methylen ( VI b)  
a) aus VIIb mir Bromid-Bromat: Die Lbsungen von 20.8 g (50 mMol) Phosphoniumsalz 

VZIb in 150 ccrn 2n HC1 und 4.5 g Kaliumbromid in 100 ccrn Wasser werden in einem 500- 
ccm-Dreihalskolben zusammengegeben. Der stark geriihrten LBsung liiBt man bei 15 - 20" 
im Verlaufe von 2 Stdn. 2.8 g (16.7 mMol) Kaliumbromot in 100 ccrn Wasser so zutropfen, 
daD das an der Eintropfstelle sich abscheidende gelbe Perbromid von einem zum anderen 
Tropfen eben unter WiederauflBsung umgesetzt wird. Bei zu schncller Zugabe scheidet sich 
das Perbromid in harzig schmierigen Zusammenballungen ab, die sich nicht mehr weiter 
umsetzen. Nach beendeter Zugabe des Bromats versetzt man unter Eiskilhlung vorsichtig 
mit 50-proz. Natronlauge bis zur beginnenden Ausfdllung des Ylids, die man dann durch 
Zutropfen von 2 n NaOH bis zum Umschlag von Phenolphthalein vervollstiindigt. Ausb. 
an Rohprodukt 18.8 g (90% d. Th.). Die Umkristallisation aus Essigester/Petrolather oder 
aus absol. khanol/Petrolilther ergibt farbl. Kristalle vom Schmp. 167- 168'. 

CzlHlsBrOzP (413.3) 

b) aus VIIb mit elementarem Brom: Zu 10.4 g (25 mMol) Phosphoniumsalz VIIb in 250 ccm 
Wasser lilBt man unter starkem RUhren eine Lasung von 4.0 g (25 mMol) Brom in 500 ccrn 
Wasser zutropfen. Aufarbeitung erfolgt wie unter b) angegeben. Ausb. an Rohprodukt 8.7 g 
(84% d. Th.). 

c) aus IV mit elementarem Brom: 3.35 g (10 mMol) IV wcrden in 50 ccrn Benzol gelbst und 
unter starkem RUhren mit 0.8 g (5 mMol) Brom versetzt. Das Phosphoniumsalz VIIb scheidet 
sich augenblicklich ab und wird abgesaugt. Das nach dem Einengen des benzolischen Filtrats 
zuniichst Blig zuriickbleibende Ylid VIb erstarrt nach kurzer Zeit kristallin. Ausb. an Roh- 
produkt I .6 g (77 % d. Th.). 

UV-Spektrum von VI b in 4.5.10-S m methanol. LBsung: X,,, = 226 my (log c = 4.488); 
261 mp (log c = 4.663); 267 mp (log c = 3.680). 

Ber. C 61.18 H 4.40 Br 19.39 Gef. C 61.02 H 3.99 Br 19.24 

Triphenylphosphin-jod-carbomethoxy-methylen ( VIc)  
a) aus IV mil elementarem Jod: 3.35 g ZV werden in 50 ccrn Methanol gelBst und bei 25" 

tropfenweise mit einer Lbsung von 1.27 g Jod in 50 ccrn Methanol versetzt. Man beendet die 
Zugabe, sobald die JodlBsung nicht mehr augenblicklich entfiirbt wird, auch wenn die stkhio- 
metrische Jodmenge noch nicht verbraucht ist. Bei vorsichtigem Verdunnen der Msung mit 
Wasser kristallisiert VIc in zitronengelben feinen Nadeln aus. Ausb. 2.0 g (87% d. Th.). Die 
Umkristallisation aus Methanol/Wasser muD unterhalb von 50" erfolgen, wobei h d d g  
trotzdem ohne erkennbare Ursache eine Zersetzung zu schmierigen Produkten unter Jodab- 
scheidung eintritt. Schmp. 165- 167". 

C Z ~ H ~ ~ J O Z P  (460.3) Ber. C 54.80 H 3.94 J 27.57 Gef. C 55.23 H 3.95 J 27.78 

b) aus V l b  mit Kaliumjodid: 1 .O g VIb wird auf dem Wasserbad in 20 ccm Methanol 
gelost. Zu der erkalteten LBsung gibt man 0.5 g Kaliumjodid in 3 ccrn Wasser. Die farblose 
LBsung wird sofort gelb, bei der langsamen Zugabe des doppelten Volumens Wasser kristalli- 
siert das Jod-Ylid VIc aus. Ausb. 1.0 g (90% d. Th.). 

UV-Spektrum von VIc 'in 4.5.10-S m methanol. LBsung: Lax = 222 mp (log c = 4.537); 
224 mp (log E = 4.539); 260 mp (log c = 3.505); 266 mk (log c = 3.585); 273 mp (log c = 
3.623); 289 mp (log c = 3.587); 358 my (log E = 3.320). 
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2.4.4.4-Tetrachlor-crotonsaure-methylester ( IX) :  5.52 g Chlor- Ylid VIa und 3.0 g Chloral 
werden in 50ccm Benzol zusammengegeben. Die Reaktion setzt sofort unter starker Er- 
warmung ein. Man laBt noch 2 Stdn. bei 60-70" zu Ende reagieren, destilliert das Benzol ab 
und zieht den Rtickstand zweimal rnit kaltem Petroliither aus. Nach Entfernung des L6sungs- 
mittels gehen bei 87-90"/12 Torr 3.6 g Ester iiber. n'," 1.5082. 

C~H4C1402 (237.9) Ber. C 25.24 H 1.70 CI 59.62 Gef. C 25.52 H 1.72 C1 58.80 

a-Chlor-zimtsaure ( X ) :  1.85 g Chlor-Ylid V la  und 0.5 g Benzaldehyd werden in 30 ccrn 
Benzol 3 Stdn. a u f  60-70" erwarmt. Der nach dem Abdestillieren des Benzols verbleibende 
Riickstand wird in 20 ccrn Methanol aufgenommen und rnit 5 ccm 50-prOZ. Natronlauge 
versetzt. Nach 24stdg. Aufbewahren engt man ein und fallt das Phosphinoxyd durch Zugabe 
von 50 ccrn Wasser aus. Aus dem Filtrat scheiden sich beim Ansauern 0.65 g (71 % d. Th.) 
rohe Saure vom Schmp. 127-1 32" ab. Durch Sublimation bei 0.1 Torr und Umkristallisation 
aus Petrolather wird der Schmp. 137- 139" erreicht. Der Misch-Schmp. rnit trans-a-Chlor- 
simtsuure 19) war ohne Erniedrigung. 

3H-Telrachlor-pentadien- (I.3)-saure-(5)-methyIester (XI ) :  Die sofort unter starker Er- 
warmung eintretende Reaktion von 4.8 g Chlor-Ylid VIa rnit 2.1 g frisch dest. Trichloracro- 
leinzo) wird durch 3stdg. Erwamen auf 60" zu Ende gefiihrt. Die Aufarbeitung analog IX 
ergibt 3.1 g XI (95 d. Th.) vom Sdp.0.3 87-90". nF 1.5540. 

C6H4C1402 (249.3) Ber. C 28.83 H 1.61 C1 56.76 Gef. C 28.97 H 1.87 CI 56.69 

1.1.4-Trichlor-pentadien-(1.3)-saure-(5) (XII) :  3.68 g Chlor-Ylid V la  und 1.25 g p.8- 
DichIor-acrulein21) 1aBt man in 30 ccrn Benzol3 Stdn. bei 60-80" miteinander reagieren. Der 
gebildete Ester wird analog der Darstellung von X ohne vorherige Abtrennung des Phosphin- 
oxyds verseift. Aus dem alkalischen Filtrat fallt die rohe Siiure XII beim Versetzen rnit 
konz. Salzsaure als voluminBser, flockiger Niederschlag vom Schmp. 95- 125" aus. Durch 
Sublimation bei O.2Torr und nachfolgende Umkristallisation aus Methanol/Wasser sowie aus 
Petrolather (50-70') erhalt man farblose, feine Nldelchen vom Schmp. 128 - 130". 

C~H3C1302 (201.5) Ber. C29.82 H 1.50 C152.82 Gef. C29.91 H 1.73 C152.18 

4-Chlor-I-phenyl-pentadien-(1.3)-saure-(5) (XIII): 2.5 g Chlor-Ylid VIa und 0.9 g Zimt- 
nldehyd werden in 30 ccm Benzol 3 Stdn. auf 60-70" erwarmt. Den nach dem Vertreiben des 
Benzols i. Vak. verbleibenden Riickstand la& man, wie fiir X beschrieben, 24 Stdn. rnit metha- 
nol. Natronlauge stehen. Das Methanol wird abdestilliert und das zuriickbleibende Gemisch 
aus Phosphinoxyd und Natriumsalz der Saure XI11 in der Kalte rnit 40 ccm Wasser durch- 
geriihrt. Das Filtrat liefert beim Ansauern 0.2 g eines Sauregemisches vom Schmp. 100- 170", 
das nicht weiter untersucht wurde. Der Rtickstand wird nun mehrmals rnit insgesamt 300ccm 
heiBem Wasser extrahiert; aus den vereinigten Filtraten erhiilt man 1 . 1  g (78% d. Th.) 
ziemlich reine Saure. Farblose Nadeln (aus AthanoljWasser) vom Schmp. 169- 171 '. 

CiiHgC102 (208.7) Ber. C 63.32 H 4.35 CI 16.99 Gef. C 63.34 H 4.43 C1 17.03 

Irans-a-Chlor-cumarsiiure (XIV)  und 3-Chlor-crimarin ( X V ) :  3.68 g Chlor- Ylid VIa und 
1.35 g Salicylaldehyd werden nach dem Abklingen der Reaktion noch 3 Stdn. im Wasserbad 
bei 60" belassen. Der gebildete Ester wird im Gemisch rnit dem Phosphinoxyd direkt wie bei X 
mit methanol. Natronlauge verseift. Aus der nach iiblicher Aufarbeitung erhaltenen alkali- 
schen Liisung fallen beim Ansauern 1.8 g eines Gemisches von XIV und XV. Aus der Ather- 

l9) C. FORRER. Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 854 [1883]. 
20) A. ROEDIG und S. SCH~DEL, Chem. Ber. 91, 324 [1958]; atere Trichloracrolein-Pra- 

parate scheiden infolge ihres Chlonvasserstoffgehaltes Phosphoniumsalz ab. 
21) A. ROEDIG, R. MANGER und S. SCH~DEL, Chem. Ber. 93,2298 119601. 
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Ibsung dieses Rohproduktes lassen sich mit verd. Natriumhydrogencarbonathung 1.4 g 
XIV (71 % d. Th.) ausschiltteln. Schmp. der farblosen Nadeln nach Umkristallisation aus 
Essigester/Petrolather und aus Wasser 195 - 197". 

CgH7C103 (198.6) Ber. C 54.43 H 3.55 C1 17.85 Gef. C 54.44 H 3.76 Cl 18.43 

Nach Entfernung der SBure sind aus der atherischen Lbsung noch 0.35 g X V  erhiltlich. 
Schmp. der farblosen Kristalle nach Sublimation bei 0.2 Tom und mehrmaliger Umkristalli- 
sation aus khanol/Petrolather 120- 122" (Lit.22): 122- 123"). 

CgHSC102 (180.6) Ber. CI 19.63 Gef. (320.02 

trans-a-Brom-crotonsaure (XVI):  6.2 g Brom-Ylid VIb und 2.0 g frisch dest. Acetaldehyd 
in 50 ccm Benzol werden in einem 200-ccm-Glas-Autoklaven (Glaswerk Schott & Gen.) 
5 Stdn. auf 70" erwarmt. Nach dem Abdestillieren des Wsungsmittels wird der Ruckstand 
ohne Abtrennunp des Phosphinoxyds direkt wie bei X mit methanol. Natronlauge ver- 
seift. Nach iiblicher Aufarbeitung scheidet sich aus dem alkalischen Filtrat beim Ansauern 
ein 61 ab, das nach einiger Zeit in der Kalte histallin erstarrt. Nach dem Abpressen auf Ton 
erhalt man 1.55 g (60% d. Th.) Sure ,  die bei der Umkristallisation aus Wasser in feinen, 
farblosen Nadelchenvom Schmp. 104-106" anftillt (Lit.23): 106.5"). 

trans-a-Brom-simtsaure ( X V I ) :  10.4 g Brom-Ylid VIb  und 2.15 g Benraldehyd werden in 
50 ccm Benzol 2 1/2 Stdn. unter RUckfluB zum Sieden erhitzt. Darauf wird das Lbsungsmittel 
abdestilliert und der Ruckstand zweimal mit 30 ccm kaltem k h e r  ausgezogen. Bei 114 bis 
116'/0.3 Torr gehen 4.5 g Methylester (70% d. Th.) Uber. Der Ester wird in 30 ccrn Methanol 
gelost und mit 5 ccrn 50-proZ. Natronlauge 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehengelassen. Man 
erhilt 3.6 g (86% d. Th.) rohe Sgure vom Schmp. 122-131'. Nach mehrmaliger Umkristalli- 
sation aus Wasser und Methanol/Wasser schmelzen die farbl. feinen Nadeln bei 129-131' 
(Lit.24): 130- 13 1 "). 

I.I.2-Trichlor-4-brom-pentadien-(1.3)-saure-(5)-methylester (XVIII): 8.3 g Brom- Ylid VIb 
und 3.2. g frisch destilliertes Trichloracrolein in 50 ccm Benzol werden nach Ablauf der unter 
starker Erwarmung sofort in Gang kommenden Reaktion noch 3 Stdn. auf 60-70' erhitzt. 
Aufarbeitung wie bei XI angegeben. Die Destillation liefert bei 84-90"/0.2 Torr 5.5 g (93 % 
d. Th.) eines farbl. 61s. Bei nochmaliger Destillation geht fast alles bei 74-76'/0.05 Torr uber. 
n'," 1.5688. 

GH4BrCl302 (294.4) Ber. C 24.48 H 1.37 CI+Br 63.28 
Gef. C 24.92 H 1.53 Cl+Br 63.91 

4-Brom-I-phenyl-pentadien-(1.3)-saure-(5) ( X I X ) :  6.25 g Brom-YIid V I b  werden mit 2.0 g 
Zimtaldehyd in 50 ccrn Benzol3 Stdn. unter RUckfluB gekocht. Der gebildete Ester wird ohne 
vorherige Abtrennung vom Phosphinoxyd, wie unter X angegeben, verseift. Der nach dem 
Abdestillieren des Methanols verbleibende Ruckstand muO funfmal mit je 50 ccm heiDem 
Wasser ausgezogen werden, urn das Natriumsalz der Saure moglichst vollstandig herauszu- 
losen. Ausbeute an rohem XIX nach dem Ansluern 3.8 g (quant.). Nach mehrmaliger Um- 
kristallisation aus Methanol und aus EssigesterlPetrolather erhalt man schwach zitronengelbe 
Blattchen vom Schmp. 190- 192" (Lit.16): 194'). 

CllH9Br02 (253.1) Ber. C 52.20 H 3.58 Br 31.57 Gef. C 52.26 H 3.51 Br 31.40 

t-Brorn-ltexadien-(2.4)-saure-(l) ( X X ) :  12.3 g Brom- Ylid VIb und 2.1 g frisch destillierter 
Crofonaldehyd werden in 50 ccrn Benzol 2 1/2 Stdn. unter RucMuB erhitzt. Das Losungsmittel 

u) W. H. PERKIN, J. chem. SOC. [London] 24.43 [1871]. 
23) MICHAEL und NORTON, Amer. chem. J. 2,16 [1880]. 
24) C. GLASER, Liebigs Ann. Chem. 143,330 [1867]. 
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wird abdestilliert und der Ruckstand dreimal mit 25 ccm kaltem PetrolBther ausgezogen. Die 
anschlieDende Destillation der vereinigten Extrakte ergibt 4.3 g (70% d. Th.) Methylester vom 
Sdp.o.3 75". Die Verseifung des Esters durch Stehenlassen mit 5 ccm 50-proz. Natronlauge 
in 20 ccm Methanol bei Raumtemperatur liefert 3.4g (84 % d. Th.) rohe Sdure XXvom Schmp. 
120- 145". Durch mehrmalige Umkristallisation aus Wasser und aus wahigem Methanol 
laDt sich der Schmp. auf 153 - 155" bringen. Feine farbl. Nadeln. 

GH7Br02 (191.0) Ber. C 37.72 H 3.69 Br 41.83 Gef. C 37.96 H 3.53 Br 41.88 

trans-a-Brom-cumarsaure ( X X I )  und 3-Brom-eumarin (XXII)  : 7.0 g Brom- Ylid V l b  und 
2.1 g Salicylaldehyd werden in 50 ccm Benzol 3 Stdn. auf 70" erwarmt. Nach ublicher Auf- 
arbeitung und direkter Verseifung des Reaktionsgemisches erhPlt man beim Ansauern des 
alkalischen Filtrates 4.9 g eines Gemisches von XXI und XXII. Der hherlllsung der beiden 
Verbindungen lBDt sich die Suure XXI mit verd. Natriumhydrogencarbonatliisung entziehen. 
Ausb. 3.9 g (64% d. Th.). Farblose Nadeln (aus Methanol/Wasser) vom Schmp. 188-190". 
Die Eisenchloridreaktion ist violett. 

CbH7BrO3 (243.1) Ber. C 44.47 H 2.90 Br 32.88 Gef. C 44.44 H 3.05 Br 33.53 

Aus dem Ather lassen sich nach dem Vertreiben des Lbsungsmittels noch 0.85 g XXII 
isolieren. Farbl. Nadeln aus Petrolather von charakteristischem intensivem Geruch. Schmp. 
109" (Lit.25): l lOa) .  

CsHsBrOz (255.1) Ber. Br 35.51 Gef. Br 34.96 

a-Brorn-~-[furyl-12)I-acrylsaure-methylester (XXIII) :  12.3 g Brom- Ylid V l b  und 3.2 g 
frisch dest. Furfurol in 50 ccm Benzol erhitzt man 3 Stdn. unter RuckfluD zum Sieden und 
arbeitet auf wie bei IX. Die Destillation liefert nach einem kleinen Vorlauf von nicht umge- 
setztem Furfurol bei 98"/0.1 Torr ein farbloses 61, das nach kurzer Zeit in der Kalte kristallin 
erstarrt. Ausb. 5.4 g (78 % d. Th.). Die Umkristallisation aus Petrolather ergibt farbl. Kri- 
stalle vom Schmp. 51  -53". 

CsH7BrO3 (231.1) Ber. C 41.68 H 3.06 Br 34.47 Gef. C 41.58 H 2.92 Br 34.84 

Phenylpropiolsaure: 4.15 g Brom- Ylid V l b  und 1.1 g Benzaldehyd werden in 30 ccm Benzol 
2 Stdn. gekocht. Dann wird das Benzol abdestilliert, zum Ruckstand gibt man 4 g Kalium- 
hydroxyd in 30 ccm Methanol und kocht weitere 4 Stdn. unter RuckfluB. Nach dem Abziehen 
des Methanols i. Vak. extrahiert man mit 50 ccm Wasser. Aus der waDrigen Lbsung scheiden 
sich beim Ansluern 1.2 g (82 % d. Th.) Phenylpropiolsuure ab. Feine, farbl. Nadeln (aus 
Wasser) vom Schmp. 136-138". Der Misch-Schmp. mit einer authent. Probe war ohne 
Erniedrigung. 

25) W. H. PERKIN, Liebig Ann. Chem. 157, 115 [1871]. 




