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Glyoxylsiureester wird iiber stabile Halbacetale und Chloracetale in Phospho-

niumsalze V iibergefiihrt. Die hieraus erhiltlichen Ylide setzen sich mit Form-

aldehyd zu Enoldthern VII der Brenztraubensiure um, die als Modellverbin-
dungen fiir gewisse Naturstoffe (z. B. I und II) Interesse verdienen.

Bei der Biosynthese der Phenylbrenztraubensiure werden verschiedene alicyclische
Verbindungen durchlaufen, von denen zwei als Enoldther der Brenztraubensiure
erkannt wurden. Es handelt sich um Shikimisiure-3-enolbrenztraubensiure-5-phos-
phat (I) und Chorisminsédure (II)2).
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Fiir die Synthese dieser Naturstoffe oder einfacherer Modellverbindungen ist ein
unter milden Bedingungen ablaufendes Verfahren zur Gewinnung von Enoldthern der
Brenztraubensdure wichtig.
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Folgende Methode scheint vielseitig anwendbar zu sein: Glyoxylsidureester reagiert
mit Alkoholen unter Bildung stabiler Halbacetale ITI. Diese lassen sich mit Thionyl-
chlorid/Pyridin in die Chloracetale IV verwandeln3, welche mit Triphenylphosphin
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3} E. BLAISE und L. PicarD, Bull. Soc. chim. France [4] 11, 540 [1912].
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umgesetzt werden. Hierbei entstehen Phosphoniumsalze V, die mit Kalium-tert.-
butylat bestindige Ylide VI ergeben. Durch direktes Versetzen mit Paraformaldehyd
oder beim Einblasen von Formaldehyd im Stickstoffstrom erhilt man die gewiinschten
Enolédther 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 mit relativ schwachen Basen gebildet und
sind stabiler als die bekannten Alkoxymethylenphosphorane.

Die beiden bisher dargestellten Enoldther VIIa und VIIb des Brenztraubensiure-
dthylesters zeichnen sich im IR-Spektrum durch intensive Absorptionen bei 1620 und
1740/cm aus. Die nach der neuen Methode hergestellte Verbindung VIIa erwies sich
nach IR-Spektrum und Brechungsindex als identisch mit derjenigen, die durch Athanol-
Abspaltung aus dem Diiithylacetal des Brenztraubensiure-ithylesters gewonnen war 7).

a-Cyclohexyloxy-acrylsdure-dthylester (VIIb) nimmt bei 20° und Pd-Katalyse die
theoretische Menge Wasserstoff auf. In Tetrachlorkohlenstoff wird ein Mol. Brom
zntfarbt. V1Ib unterliegt beim Stehenlassen einer allmdhlichen Polymerisation; nach
20 Tagen ist die bei —25° aufbewahrte Lésung nicht mehr vollstindig mit Methanol
mischbar.

Uber Umsetzungen von VIa mit anderen Aldehyden als Formaldehyd soll spiter
berichtet werden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Glyoxylsdure-dthylester wurde in Anlehnung an die Methode von W. TRAUBE®) aus a-Hy-
droxy-a-dthoxy-essigsdure-dthylester9 dargestellt. Hierzu destilliert man 100 g moglichst
schnell iiber eine etwa 30 cm lange, mit glisernen Raschig-Ringen gefiillte Kolonne (Durch-
messer ca. 30 mm), wobei der unterhalb von 125° iibergehende Anteil verworfen wird.
Zwischen 125 und 140° geht roher Glyoxylsdureester iiber, der im Kiihler gelb wird. Ober-
halb von 140° kommt ein Nachlauf, dessen Diampfe beim Abkiihlen nicht gelb werden; dieser
wird ebenfalls verworfen. Die zwischen 125 und 140° iibergehenden Anteile werden nach
Zusatz von | g Phosphorpentoxid nochmals destilliert und die Fraktionen zwischen 128 und
135° aufgefangen. Der ProzeB wird nochmals wiederholt. Der Ester siedete bei 128 —129°/
752 Torr und erwies sich im Gaschromatogramm als zu 95 % rein. Die Verbindung muf sofort
weiterverarbeitet werden, da nach einiger Zcit Polymerisation zu einem farblosen hochviskosen
Ol eintritt. Ausb. 18 g (26% d. Th.).

u-Hydroxy-a-cyclohexyloxy-essigsdure-ithylester (I111b): Zu 18 g (0.176 Mol) Glyoxylsiure-
dthylester werden 17.5 g reines dest. Cyclohexanol gegeben. Hierbei verschwindet die gelbe
Farbe, und das Gemisch erwdrmt sich. Sdp.40 82—84°. n¥ 1.4353. Ausb. 31 g (90% d. Th.).

Ci1oH1304 (202.4) Ber. C 59.40 H8.97 Gef. C59.78 H9.12
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5) G. WitTiG und M. ScHLOssER, Chem. Ber. 94, 1373 [1961].
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9) Herrn Dr. POMMER von der Badischen Anilin & Soda-Fabrik, Ludwigshafen/Rh., danken
wir besonders fiir die Uberlassung dieser Verbindung.
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a-Chlor- a-cyclohexyloxy-essigsiure-idthylester (1Vb): 27 g (0.134 Mol) I11b versetzt man
langsam mit 35 g (0.3 Mol) reinem Thionylchlorid, dann mit S Tropfen Pyridin und 136t das
Gemisch iiber Nacht bei 20° stehen. Nun wird iiberschiiss. Thionylchlorid i. Vak. abgedampft
und der Riickstand i. Hochvak. destilliert. Sdp.p.qas 80—82°. Ausb. 18.5 g (60% d. Th.). Zur
Analyse wird nochmals destilliert. n%’ 1.4640.

Cy1gH(7C103 (220.7) Ber. C54.42 H7.76 Gef. C54.63 H 7.44

Umsetzung mit Triphenylphosphin: Zu einer L8sung von 40.5 g (0.15 Mol) Triphenylphosphin
(iiber P,Os getrocknet) in 150 ccm Tetrahydrofuran (iiber LiAlH, getrocknet) gibt man bei
20° 22.5 g (0.10 Mol) /Vb und riihrt die Mischung unter strengem FeuchtigkeitsausschluB
24 Stdn. Anschliefend wird der groite Teil des Tetrahydrofurans i. Vak. abdestilliert und die
entstehende Fillung durch Zugabe von absol. Ather vervollstindigt. Das Phosphoniumsalz
Vb wird mehrfach mit absol. Ather digeriert und die iiberstehende Ldsung abgegossen, wobei
iiberschiiss. Triphenylphosphin im Ather verbleibt. Schlieflich wird moglichst 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-ithoxy-essigsiure-dthylester (1Va) mit Triphenylphosphin
zu Va umgesetzt. .

a-Athoxy-acrylsiure-dithylester (VIla): In eine Natriumithylatlosung aus 1.38 g Narrium
(60 mg-Atom) in 150 ccm absol. Athanol gibt man unter Stickstoff und Ausschlu8 von Feuch-
tigkeit 25 g (60 mMol) des Phosphoniumsalzes Va. Die entstehende gelbe Firbung des Ylids
verschwindet auf Zugabe von 3.6 g (120mMol) trockenen Paraformaldehyds nach einigen Min.
Man riihrt weitere 4 Stdn. bei 20°. Nun destilliert man unter Kiihlung der Vorlage auf —20°
unter vermindertem Druck Ldsungsmittel und Reaktionsprodukt ab. Das Destillat wird mit
Eiswasser versetzt und mehrfach mit Ather extrahiert. Die vereinigten Atherldsungen werden
zweimal mit 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. 5.5g (65% d. Th.). Das IR-Spektrum mit Banden bei 1740 und
1620/cm stimmt vollstindig mit a-Athoxy-acrylsiure-ithylester? (V11 a) iiberein.

a-Cyclohexyloxy-acrylsiure-dthylester (VIIb) : In eine Kalium-tert.-butylatldsung aus 0.95 g
(25 mg-Atom) Kalium in 100 ccm absol. rerr.-Butylalkoho! werden 11.25 g (25 mMol) des
Phosphoniumsalzes Vb unter Stickstoff und Ausschlu8 von Feuchtigkeit eingetragen, wobei
sich die Mischung intensiv gelb farbt. Jetzt wird im Stickstoffstrom Formaldehyd eingeblasen,
der aus 1.5 g Paraformaldehyd in einem gesonderten Kolben durch Erhitzen freigesetzt wurde.
Nach einiger Zeit verschwindet die gelbe Firbung. Nach 2 Stdn. wird das Losungsmittel i. Vak.
bei 20° abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt und mehrfach ausgeithert. Die Ather-
18sungen werden mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und weitgehend
eingeengt, wobei sich Triphenylphosphinoxyd ausscheidet. Die Fillung wird durch Zugabe
von Petrolidther vervollstindigt. Das Rohprodukt wird zunidchst bei 42—52°/17 Torr von
leichter fliichtigen Beimengungen befreit und schlie8lich i. Hochvak. destilliert. Sdp.¢.¢ 80 bis
82°. n%® 1.4636. Ausb. 3.5 g (36% d. Th.) VIIb.

Ci11H;1503 (198.3) Ber. C 66.64 H9.15 OC,H522.73 Gef. C 66.51 H9.05 OC,Hs22.48
a-Cyclohexyloxy-propionsdure-ithylester: 913 mg frisch dest. VIIb werden in 20 ccm
Methanol mit Pd/Kohle bei Normaldruck hydriert. Nach 5 Stdn. sind 120 ccm Wasserstoff

(758 Torr, 16°) aufgenommen. Man destilliert das Methanol i. Vak. ab und fraktioniert den
Riickstand. Sdp.g s 74°. n2! 1.442. Ausb. 685 mg (75% d. Th.).

Ci1H2003 (200.3) Ber. C 65.96 H 10.07 Gef. C65.68 H 10.34





