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Glyoxylsaureester wird uber stabile Halbacetale und Chloracetale in Phospho- 
niumsalze V ubergefuhrt. Die hieraus erhaltlichen Ylide setzen sich mit Form- 
aldehyd zu Enollthern VII der Brenztraubensaure um, die als Modellverbin- 

dungen fur gewisse Naturstoffe (z. B. I und 11) Interesse verdienen. 

Bei der Biosynthese der Phenylbrenztraubensiiure werden verschiedene alicyclische 
Verbindungen durchlaufen, von denen zwei als Enolather der Brenztraubensaure 
erkannt wurden. Es handelt sich um Shikimisiiure-3-enolbrenztraubensaure-5-phos- 
phat (I)1) und Chorisminsaure (11) 2). 

I I1 
Fur die Synthese dieser Naturstoffe oder einfacherer Modellverbindungen ist ein 

unter milden Bedingungen ablaufendes Verfahren zur Gewinnung von Enolathern der 
Brenztraubensaure wichtig. 
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Folgende Methode scheint vielseitig anwendbar zu sein: Glyoxylsiiureester reagiert 
mit Alkoholen unter Bildung stabiler Halbacetale 111. Diese lassen sich mit Thionyl- 
ChloridlPyridin in die Chloracetale 1V verwandeln3), welche mit Triphenylphosphin 

1 )  J. G. LEVIN und D. B. SPRINSON, Biochem. biophysics. Res. Commun. 3, 157 [1960]. 
2) F. GIBSON und L. M. JACKMAN, Nature [London] 19%, 388 [1963]. 
3) E. BLAISE und L. PICARD, Bull. SOC. chim. France [4] 11, 540 [1912]. 
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urngesetzt werden. Hierbei entstehen Phosphoniumsalze V, die rnit Kalium-tea.- 
butylat bestandige Ylide VI ergeben. Durch direktes Versetzen mit Paraforrnaldehyd 
oder beim Einblasen von Formaldehyd im Stickstoffstrom erhalt man die gewiinschten 
Enolather VII. 

Die Methode ist eine Variante der bekannten Umsetzung von Alkoxymethylen- 
phosphoranen mit Carbonylverbindungen4-6). Durch die Anwesenheit der Estergruppe 
werden die hier beschriebenen Ylide schon rnit relativ schwachen Basen gebildet und 
sind stabiler als die bekannten Alkoxymethylenphosphorane. 

Die beiden bisher dargestellten Enolather VII a und VII b des Brenztraubenfiure- 
lthylesters zeichnen sich im IR-Spektrum durch intensive Absorptionen bei 1620 und 
1740/cm Bus. Die nach der neuen Methode hergestellte Verbindung VIIa erwies sich 
nach IR-Spektrum und Brechungsindex als identisch rnit derjenigen, die durch Athanol- 
Abspaltung aus dem Diathylacetal des Brenztraubensaure-athylesters gewonnen war 7). 

a-Cyclohexyloxy-acrylfiure-athylester (VII b) nirnmt bei 20" und Pd-Katalyse die 
theoretische Menge Wasserstoff auf. In Tetrachlorkohlenstoff wird ein Mol. Brom 
sntfarbt. VII b unterliegt beim Stehenlassen einer allmahlichen Polymerisation ; nach 
20 Tagen ist die bei -25" aufbewahrte Losung nicht rnehr vollstandig rnit Methanol 
misch bar. 

Uber Urnsetzungen von VIa rnit anderen Aldehyden als Formaldehyd sol1 spater 
berichtet werden. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Glyux~~lsaure-athylester wurde in Anlehnung an die Methode von W. TRAUBE~)  aus u-Hy- 
droxy-a-bthoxy-essigsuure-iithylester 9) dargestellt. Hierzu destiuiert man 100 g maglichst 
schnell uber eine etwa 30 cm lange, mit glasernen Raschig-Ringen gefiillte Kolonne (Durch- 
messer ca. 30 mm), wobei der unterhalb von 125" ubergehende Anteil verworfen wird. 
Zwischen 125 und 140" geht roher Glyoxylsaureester iiber, der im Kiihler gelb wird. Ober- 
halb von 140" kommt ein Nachlauf, dessen Dampfe beim Abkuhlen nicht gelb werden; dieser 
wird ebenfdlk verworfen. Die zwischen 125 und 140" ubergehenden Anteile werden nach 
Zusatz von I g Phosphorpentoxid nochmals destilliert und die Fraktionen nvischen 128 und 
135" aufgefangen. Der ProzeD wird nochmals wiederholt. Der Ester siedete bei 128 - 129"/ 
752 Torr und erwies sich im Gaschromatogrdmm als zu 95 % rein. Die Verbindung muR sofort 
weiterverarbeitet werden, da nach einiger Zcit Polymerisation zu einem farblosen hochviskosen 
61 eintritt. Ausb. 18 g (26% d. Th.). 

u- Hydroxy-a-cyclohexybxy-essigsaure-athylester (IIIb): Zu I8 g (0.176 Mol) Glyoxylsaure- 
athylester werden 17.5 g reines dest. Cyclohexunul gegeben. Hierbei verschwindet die gelbe 
Farbe, und das Gemisch erwarmt sich. Sdp.40 82-84'. ng 1.4353. Ausb. 31 g (90% d. Th.). 

CloH1804 (202.4) Ber. C 59.40 H 8.97 Gef. C 59.78 H 9.12 

4) G. WITTIC, W. BOLL und K. KRUCK, Chem. Ber. 95, 2514 [1962]. 
5 )  G. WITTIG und M. SCHLOSSER, Chem. Ber. 94, 1373 [1961]. 
6 )  S. G. LEVINE, J. Amer. chem. SOC. 80, 6150 [1958]. 
7) L. CLAISEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2932 [1896]; 31, 1019 (18981. 
8) Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4942, insbesondere 4953 [1907]. 
9 )  Herrn Dr. POMMER von der Badischen Anilin & Soda-Fabrik, Ludwigshafen/Rh., danken 

wir besonders fur die Uberlassung dieser Verbindung. 
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a-Chlor- a-cyclohexyloxy-essigsaure-athylesrer ( I  V b )  : 27 g (0.134 Mol) IIIb versetzt man 
langsam rnit 35 g (0.3 Mol) reinem Thionylchlorid, dann mit 5 Tropfen Pyridin und laRt das 
Gemisch uber Nacht bei 20" stehen. Nun wird iiberschiiss. Thionylchlorid i. Vak. abgedampft 
und der Riickstand i. Hochvak. destilliert. Sdp.o.05 80-82'. Ausb. 18.5 g (60% d. Th.). Zur 
Analyse wird nochmals destilliert. ngY 1.4640. 

C10H17C103 (220.7) Ber. C 54.42 H 7.76 Gef. C 54.63 H 7.44 

Umsetzung mit Triphenylphosphin: Zu einer Ulsung von 40.5 g (0. I5 Mol) Triphenylphosphin 
(iiber PzO5 getrocknet) in 150 ccm Tetrahydrofuran (uber LiAIH4 getrocknet) gibt man bei 
20" 22.5 g (0.10 Mol) I V b  und riihrt die Mischung unter strengem FeuchtigkeitsausschluR 
24 Stdn. AnschlieRend wird der grbRte Teil des Tetrahydrofurans i. Vak. abdestilliert und die 
entstehende Fallung durch Zugabe von absol. Ather vervollstandigt. Das Phosphoniumsulz 
V b  wird mehrfach mit absol. Ather digeriert und die iiberstehende Lasung abgegossen, wobei 
iiberschuss. Triphenylphosphin im Ather verbleibt. SchlieRlich wird maglichst rasch abgesaugt 
und sofort im Vakuumexsikkator getrocknet. Ausb. 22.5 g (46% d. Th.). Auf eine Analyse 
wurde wegen der hygroskopischen Eigenschaften des Salzes verzichtet. 

In gleicher Weise wird a-Chlor-a-athoxy-essigsaure-arhylester (IVa) mit Triphenylphosphin 
zu Vuumgesetzt. 

a-Ajhoxy-ucrylsaure-arhylester ( VIIu) :  In eine Natriumiithylatlosung aus 1.38 g Nutrium 
(60 mg-Atom) in 150 ccm absol. Athanol gibt man unter Stickstoff und AusschluR von Feuch- 
tigkeit 25 g (60 mMol) des Phosphoniumsulzes V u .  Die entstehende gelbe Farbung des Ytids 
verschwindet auf Zugabe von 3.6 g (I2OmMol) trockenen Paruformuldehyds nach einigen Min. 
Man riihrt weitere 4 Stdn. bei 20". Nun destilliert man unter Kiihlung der Vorlage auf -20" 
unter vermindertem Druck Lasungsmittel und Reaktionsprodukt ab. Das Destillat wird rnit 
Eiswasser versetzt und mehrfach mit bither extrahiert. Die vereinigten Atherlasungen werden 
zweimal rnit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und der Ather bei Normal- 
druck iiber eine kleine Kolonne abdestilliert. Die zuriickbleibende gelbliche Fliissigkeit siedet 
bei 65"/12 Torr. Ausb. 5.5 g (65% d. Th.). Das IR-Spektrum rnit Banden bei 1740 und 
1620/cm stimmt vollstandig rnit a-Aihoxy-ucrylsuure-uihylesrer 7) (VII a) uberein. 
a-Cyclohexyloxy-ucrylsiiure-uthylester ( V I I b ) :  In eine Kalium-tert.-butylatlbsung aus 0.95 g 

(25 mg-Atom) Kulium in 100 ccrn absol. rerr.-Burylulkohol werden 11.25 g (25 mMol) des 
Phosphoniumsulzes Yb unter Stickstoff und AusschluR von Feuchtigkeit eingetragen. wobei 
sich die Mischung intensiv gelb flrbt. Jetzt wird im Stickstoffstrom Formuldehyd eingeblasen, 
der aus 1.5 g Paraformaldehyd in einem gesonderten Kolben durch Erhitzen freigesetzt wurde. 
Nach einiger Zeit verschwindet die gelbe Farbung. Nach 2 Stdn. wird das Lasungsmittel i. Vak. 
bei 20" abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt und.mehrFach ausgeathert. Die bither- 
lbsungen werden mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und weitgehend 
eingeengt, wobei sich Triphenylphosphinoxyd ausscheidet. Die FBIlung wird durch Zugabe 
von Petrolather vervollstandigt. Das Rohprodukt wird zunachst bei 42-52"/17 Torr von 
leichter fliichtigen Beimengungen befreit und schliealich i. Hochvak. destilliert. Sdp.o.6 80 bis 
82". nLS 1.4636. Ausb. 3.5 g (36% d. Th.) V l l b .  

CliH1803 (198.3) Gef. C 66.51 H 9.05 OC2H5 22.48 

a-Cyclohexyloxy-propionsaure-arhylester: 9 13 mg frisch dest. V I I b  werden in 20 ccm 
Methanol mit Pd/Kohle bei Normaldruck hydriert. Nach 5 Stdn. sind 120 ccm Wusserstof 
(758 Torr, 16") aufgenommen. Man destilliert das Methanol i. Vak. ab und fraktioniert den 
Riickstand. Sdp.o.5 74". nil 1.442. Ausb. 685 mg (75% d. Th.). 

C11HzoO3 (200.3) Ber. C 65.96 H 10.07 Gef. C 65.68 H 10.34 

Ber. C 66.64 H 9.15 OC2H5 22.73 




