1802 Bestmann und Kranz Jahrg. 102
Chem. Ber. 102, 1802—1815 (1969)

Hans Jiirgen Bestmann und Eckart Kranz
Reaktionen mit Phosphinalkylenen, XXIID

Eine neue Ringschlufireaktion?

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Nirnberg

(Eingegangen am 11. September 1968)

Methylen-triphenyl-phosphoran (9) reagiert mit ©,w’-Dihalogenverbindungen 8 unter
intermolekularer C-Alkylierung zu einem Phosphoniumsalz 10, das zusammeén mit einem
zweiten Molekiill 9 im Umylidierungs-Gleichgewicht mit Methyl-triphenyl-phosphonium-
halogenid (11) und einem w-halogenierten Ylid 12 steht. 12 geht durch intramolekulare
C-Alkylierung in ein cyclisches Phosphoniumsalz 13 iiber und wird dadurch stindig aus dem
Gleichgewicht entfernt. Das aus 13 leicht darzustellende Ylid 14 kann als nucleophiler Reak-
tionspartner zur Synthese verschiedenartigster Derivate der in 13 zugrunde liegenden cyclischen
Verbindung dienen. Die Variationsbreite dieser neuen Ringschlufireaktion wird aufgezeigt.

Phosphinalkylene 1 reagieren mit Alkylhalogeniden 2 unter intermolekularer
C-Alkylierung zu Phosphoniumsalzen 3, die sich in einer Gleichgewichtsreaktion
unter ,,Umylidierung*3 mit einem zweiten Molekiil 1 zum alkylierten Ylid 4 und dem
Phosphoniumsalz 5 umsetzen®. Ist R’ elektronenanziehend, so liegt das Gleich-
gewicht weitgehend auf der Seite von 4 und 55,

H
| 1 @
R-C-H + R -X — R-(I:—R' X® =— R-C"J-R' + |R-CH,-P(C4Hs) JX©
P(CgHs)s ®P{CgHs)s 4 P(CgHs)s 5
1 2 3

Die intramolekulare C-Alkylierung von Phosphinalkylenen der allgemeinen
Struktur 6 fithrt zu cyclischen Phosphoniumsalzen 71.6.7),

@
CH=P(C¢Hs)s SH-P(CgHy)s
7/
6 Y\ —_— |Y X 7
CH,-X CH,

I} XXI. Mitteil.: H. J. Bestmann, R. Hértl und H. Hiberlein, Liebigs Ann. Chem. 718,33 (1968).

2) Vorlduf. Mitteil.: H. J. Bestmann und E. Kranz, Angew. Chem. 79, 95 (1967); Angew.
Chem. internat. Edit. 6, 81 (1967).

3 H. J. Bestmann, Chem. Ber. 95, 58 (1962).

49 H.J. Bestmann und H. Schulz, Chem. Ber. 95, 2921 (1962).

5) Vgl. dazu die Zusammenfassung von H. J. Bestmann, Angew. Chem. 77, 609, 651 (1965);
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 583, 645 (1965).

6 H. J. Bestmann und H. Hdiberlein, Z. Naturforsch. 17b, 787 (1962).

7 H.J. Bestmann, H. Hiiberlein und W. Eisele, Chem. Ber. 99, 28 (1966).
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Die préparative Auswertung dieser Cyclisierung stof3t fiir den Fall, daB Y ein
aliphatischer oder cycloaliphatischer Rest ist, deshalb auf Schwierigkeiten, weil
die zur Darstellung von 6 erforderlichen [w-Halogenalkyl]-triphenyl-phosphonium-
salze meistens schwer zu gewinnen sind D,

Wir haben nun gefunden, dall man durch Kombination der intermolekularen
mit der intramolekularen C-Alkylierung von Phosphinalkylenen diese Schwierig-
keiten umgehen kann. Die neue variationsreiche RingschluBmethode verlduft nach
folgendem allgemeinen Schema:

®
[H3C-P(CgH;)31X°

@
JFHp-X S HyCHy-P(CgHz)y 9 u
Y + HyC=P(CeHy)s —> | ¥ X® == +
CHp-X CH,-X LH,-CH=P(CgHs)s
8 9 10 Y,
CH,-X 12
CH, g CH, CH
/ AY 7/ @®
Y, T=C-R kcHO 7 /\C=P(CGH5)3 e |y z/\CH—fJ(cﬁHE)3 x©
CH, CH, CH,
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[¢3
CHa,
Y, C=0 16
CH,

Man setzt 1 Mol einer Dihalogenverbindung 8 mit 2 Mol Methylen-triphenyl-
phosphoran (9) um. Aus 8 und 9 bildet sich durch intermolekularc C-Alkylierung
ein Phosphoniumsalz 10, das zusammen mit einem zweiten Molekiil 9 im Umyli-
dierungs-Gleichgewicht mit dem Methyl-triphenyl-phosphoniumhalogenid (11) und
dem halogenhaltigen Phosphinalkylen 12 steht. 12 geht durch intramolekulare
C-Alkylierung in das cyclische Phosphoniumsalz 13 iber. Dadurch wird das Um-
ylidierungs-Gleichgewicht stindig gestort, so daBl die Reaktion vollstindig unter
Bildung von 13 ablduft.

Der Reaktionsablauf 146t sich an den auftretenden Farbinderungen verfolgen.
Die gelbe Losung von 9 wird durch die intermedidre Bildung von 12 voriibergehend
rot und entfarbt sich dann weitgehend. Die entstehenden Phosphoniumsalze 11
und 13 fallen aus und konnen hidufig durch Umkristallisieren aus wenig Wasser,
in dem 11 gut 16slich ist, getrennt werden. Als Reste X haben sich Brom, Jod und der
Tosyloxyrest am besten bewéhrt.

Aus 13 146t sich mit Basen das ,,cyclische Ylid 14 darstellen, das man beispiels-
weiseS.8) zu 15 und 16 umsetzen kann. In einer besonders einfachen Variante setzt
man 8 und 9 im Molverhiltnis 1 :2 um, verzichtet auf die Isolierung des Salzgemisches
(11 und 13) und fiigt 2 Mol Base zu (z.B. Phenyllithium). Mit der entstehenden
Ylidlosung, die zu gleichen Teilen 9 und 14 enthilt, fiihrt man die Folgereaktion

8 H.J. Bestmann, Angew.Chem. 77, 850 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 830
(1965).
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durch. Die sich aus 9 bildende Verbindung 148t sich von dem aus 14 resultierenden
cyclischen Derivat meistens leicht trennen.

Im folgenden beschreiben wir verschiedene Beispiele dieser RingschluBreaktion
unter Auslassung der Zwischenstufen 10—12. Die Ylide 14 wurden im allgemeinen
entweder durch Wittig-Reaktionen mit Aldehyden zu Verbindungen 15 mit semi-
cyclischer Doppelbindung umgesetzt oder durch Autoxydation? in cyclische Ketone
16 iibergefiihrt.

1) Ringschliisse unter Ausbildung eines 4-Ringes
a) Benzyliden-cyclobutan (19)
]

RH - Br , H CH3 H Oy
6( <>= C-CeHs 6 {/&
g(CeHs)a C H;
17:R=H 19 0a 20b
18: R = CH;y

Die Reaktion von 1.3-Dibrom-propan mit 9 in Tetrahydrofuran bei S0—60° liefert
259 reines 1710, Die im NMR-Spektrum des iiber das Ylid erhaltenen 190 (Ausb.
609%;) gefundene Allylkopplung des olefinischen Protons (Quintett bei = 3.88 mit
J = 2.2 Hz) ist typisch fiir semicyclische Doppelbindungen an einem weitgehend
ebenen Ring.

b) 2-Methyl-1-benzyliden-cyclobutan (20)

Analog reagiert 1.3-Dibrom-butan. Das Salzgemisch 11 und 18 (73 %, Ausb.) wird
iiber das Ylid-Gemisch mit Benzaldehyd umgesetzt. Nach destillativer Abtrennung
vom gleichzeitig aus 9 gebildeten Styrol erhilt man ein Gemisch der frans- und cis-
Isomeren 20a und 20b im Verhiltnis 2:1. Die NMR-spektroskopische Zuordnung
erfolgte in Anlehnung an die Spektren von cis- und frans-1-Phenyl-2-methyl-dthylen 1D,

¢) 2-Benzyliden-spiro[3.3]heptan (23)

]
H,Br P(CqHs) H
O OO e OO
H

CH,Br
21 22 23

24: R = CH,-CgHj

R
XX 25: R = CO-Cl
H

26: R = CO-CgHs

Die Umsetzung von 1.1-Bis-brommethyl-cyclobutan12 (21) mit 9 fiithrt zu 70%

Salzgemisch 11 und 22, aus dem 43 % reines spirocyclisches Phosphoniumsalz 22
gewonnen werden. Das korrespondierende Ylid liefert mit Benzaldehyd 73 9 23.

9 H. J. Bestmann und O. Kratzer, Chem. Ber. 96, 1899 (1963).

10 Die Entstehung dieser Verbindung durch eine intramolekulare C-Alkylierung wurde
schon von A. Mondon, Liebigs Ann. Chem. 603, 115 (1957), vermutet. Vgl. auch l.c.D.

1D J. A. Pople, W.G. Schneider und H. J. Bernstein in ,,High-Resolution Magnetic Reso-
nance®, S. 239, McGraw-Hill, Book Company, Inc., New York 1959.

12) J. Cason und C. F. Allen, J. org. Chemistry 14, 1036 (1949); W. M. Schubert und S. M.
Leahy, J. Amer. chem. Soc. 79, 381 (1957).
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Die Hydrierung von 23 fithrt zum Benzylderivat 24, das unabhéngig aus dem
Saurechlorid 2513 iiber das Keton 26 synthetisiert wurde.

2) Ringschliisse unter Ausbildung eines 5-Ringes

a) Cyclopentanon und 1-Cyclopentyliden-cyclopentanon-(2) (29)

H
O< O E>=P(C6H5)3 %
P(CgHg); Br

27 28 29

Aus der Reaktion von 1.4-Dibrom-butan mit 9 resultiert das Salzgemisch 11 und
27, aus dem man 88%, Cyclopentyl-triphenyl-phosphoniumbromid (27) durch Um-
kristallisieren aus wenig Wasser gewinnt. Bei der Autoxydation des Ylids 28 bildet
sich das erwartete Cyclopentanon nur zu 12% neben 22 %, 1-Cyclopentyliden-cyclo-
pentanon-(2) (29). Wir nehmen an, dafl das gebildete Cyclopentanon unter dem Ein-
fluB von noch nicht oxydiertem Ylid als Base eine Selbstkondensation eingeht, wie sie
Wittig und Mitarbb.14) bei der Umsetzung von Cyclopentanon mit Methoxymethylen-
triphenyl-phosphoran schon friiher beobachtet haben !,

b) 3-Benzyliden-bicyclo/3.1.0)hexan (32) und 6.6-Diphenyl-3-benzyliden-bicyclo-
[3.1.0]hexan (34)

vl Ha
Hd -
—O-p . Hy He
CH,-O-"Tos (>:P(C6H5)3 He C/
CHp-O-Tos oot
~6Hs
H. Hy 4
30 31 32

Das Bis-tosylat 3016 reagiert mit 9 zum Salzgemisch, das ohne weitere Isolierung
mit Butyllithium zum Ylid 31 und sodann mit Benzaldehyd zu 519, 32 umgesetzt
wird 17,

In analoger Reaktionsfolge erhdlt man aus dem Bis-tosylat 33 das 6.6-Diphenyl-
3-benzyliden-bicyclo[3.1.0]hexan (34).

H

CsHs><CH2‘O-Tos CSHs)GC/ 34
CeH CH,-O-Tos CeHs “CeHs

5

13) E. Buchta und S. Billenstein, Liebigs Ann. Chem. 685, 74 (1965), und zwar S. 80.
14y G. Wittig, W. Boll und K. H. Kriick, Chem. Ber. 95, 2514 (1962).

15) DaB Phosphinalkylene eine Aldolkondensation auslésen konnen, wurde auch von M. F-
Ansell und D. A. Thomas (J. chem. Soc. [London] 1961, 539) beobachtet.

16) E. Vogel, K. H. Ott und K. Gajek, Liebigs Ann. Chem. 644, 172 (1961).

17 Das NMR-Spektrum von 32 weicht in Form und Lage der Signale der Ringprotonen nur

wenig ab von dem Spektrum der bekannten Bicyclo[3.1.0]hexan-carbonsiure-(3). P. G.
Gassmann und F. V. Zalar, Tetrahedron Letters [London] 1964, 3251.



1806 Bestmann und Kranz Jahrg. 102

¢) 3-Benzyliden-bicyclo/3.2.0]heptan (37)

CH,-O-Tos CH,-Br
|H2C@ [Hsz CH-CgHy O mCH-CSHS
CH,-0O-Tos CHp-Br
35 n=2 37 39 40
36 n=4 38

Die Reaktion des Bis-tosylats 3518 mit 9 liefert ohne Isolierung des Salzgemischs
nach Behandeln mit 2 Mol Butyllithium und Benzaldehyd 659 37 (bezogen auf 35).

d) 8-Benzyliden-bicyclo[4.3.0]nonan (38) und 8-Benzyliden-bicyclo/4.3.0]nonen-(3)
(40)

Analog erhidlt man aus cis-1.2-Bis-brommethyl-cyclohexan (36, Br anstelle von
OTos) 19 319 38 und aus cis-1.2-Bis-brommethyl-cyclohexen-(4) (39)20 299, 40,

3) Ringschliisse unter Ausbildung eines 6-Ringes

a) Benzyliden-cyclohexan (43) und Cyclohexanon

e <:><H X ( rc-can
N 233 g(C5H5)3 615

CH,-X
41 42 43

1.5-Dibrom-pentan (41, X = Br) setzt sich mit 9 zu 889, 42 (X == Br) um. Dessen
Ylid gibt mit Benzaldehyd 679 432> und bei der Autoxydation 71 %, Cyclohexanon.
Setzt man das Bis-tosylat des Pentandiols-(1.5) (41, X =OTos) ein und verzichtet
auf die Trennung von 11 und 42, so ist 43 zu 899 erhiltlich.

b) 4-Benzyliden-tetrahydropyran (48) und 4-Oxo-tetrahydropyran (50)

CHy-CH,Br u
: Oesss Orovean Opo
“CH,-CH,Br D(CyHs); Br
X=0 44 46 48 50
X=85 45 47 49

Das aus Bis-[2-brom-idthyl]-dther (44) und 9 entstehende Salzgemisch 4Bt sich
durch Umkristallisieren aus Wasser trennen: 93 9 Triphenyl-[tetrahydropyranyl-(4)1-
phosphoniumbromid (46). Umsetzung des zugehorigen Ylids mit Benzaldehyd liefert
56%; 48 und die Autoxydation das 4-Oxo-tetrahydropyran (50). Die zum Struktur-
beweis fiir 48 durchgefiihrte Osmiumtetroxid/Perjodat-Spaltung?22 ergibt Benz-
aldehyd und 50.

18 V. P. Gol'mov und Z. P. Malevannaye, I. allg. Chem. (russ.) 31, 665 (1961), C. A. 55,
22162b (1961).

19) §. F. Birch, R. A. Dean und E. V. Whitehead, J. org. Chemistry 19, 1449 (1954).

200 K. Alder und H. A. Dortmann, Chem. Ber. 87, 1492 (1954).

20 U. Schollkopf, Dissertat., Univ. Titbingen 1956.

22 R. Pappo, D. S. Allen, R. U. Lemieux und W. S. Johnson, J. org. Chemistry 21, 478 (1956).
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¢) 4-Benzyliden-tetrahydrothiopyran (49)

Analog erhilt man aus Bis-[2-brom-#thyl]-thiodther (45) und 9 iber 47 (36 %) und
das entsprechende Ylid mit Benzaldehyd 739 49.

Die Verbindungen 48 und 49 stimmen in ihren IR- und UV-Spektren weitgehend
iiberein. In den NMR-Spektren tritt jedoch eine wesentliche Anderung ein; im
Gegensatz zum Pyranderivat 48 erscheinen im Thiopyran 49 alle 8 Ringprotonen
als Singulett bei = 7.40. Zum Schwefel «-stindige Protonen erscheinen allgemein
bei hoheren Feldstirken als analoge Protonen in entsprechenden Sauerstoffver-
bindungen23,

d) 3-Benzyliden-9-oxa-bicyclo[3.3.1]nonan (52)

CHy-O-Tos

51 (O <::(3__>=CH-CSH5 52

CHy-O-Tos

Der RingschluB des Bis-tosylats 5124 mit 9 erméglicht den Zugang zum 9-Oxa-
bicyclo[3.3.1]Jnonan-Ringsystem 25 ; die Ausbeute an 52 betrug 35%;.

¢€) 3-Benzyliden-bicyclo/3.1.1]heptan ( 3-Benzyliden-norpinan) (54)
CH,y-O-Tos
s3 Q @KCH-CSHS 54
CH,-O-Tos
Das bekannte Bis-tosylat 53 des cis-1.3-Bis-hydroxymethyl-cyclobutans26) reagiert
mit 9 glatt zum Salzgemisch, das wie iiblich mit Butyllithium und darauf mit Benz-

aldebyd umgesetzt wird. Nach destillativer Abtrennung des Styrols erhidlt man
54 in 56proz. Ausb. 27,

4) RingschluB unter Ausbildung eines 7-Ringes
Cycloheptanon

®
H ) CHy~ CHp=P(CgHy);
@ Br® [C\Hz]s ® 2 Br®
P(CgHs)s CH,- CHy~ P(CgHs)y
s 56

CeHs-CH=HC- [CH,],- CH=HC-CeHs 57

23) Vgl. H. Suhr, ,,Anwendung der Kernmagnetischen Resonanz in der Organischen Chemie*,
Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1965, S. 138. Z.B. betrigt der Unter-
schied in der chemischen Verschiebung der «-stdndigen Protonen in Dipropyliather und
Dipropylthioather = 4-0.89, J. Cavannagh und B. P. Dailey, J. chem. Physics 34, 1099
(1961).

29 A. C. Cope und A. Fournier, J. Amer. chem. Soc. 79, 3896 (1957).

25) F. Bohlmann, H.J. Schulz und J. Riemann, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1705.

26) H. Musso und K. Naumann, Angew. Chem. 78, 116 (1966); Angew. Chem. internat. Edit.
5, 127 (1966); N. L. Allinger und L. A. Tushaus, J. org. Chemistry 30, 1945 (1965).

27 Uber die genaue Zuordnung des NMR-Spektrums, die durch Spinentkopplung erfolgen
soll, sowie andere Derivate des Bicyclo[3.1.1]heptans werden wir gesondert berichten.
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Die Cyclisierung von 1.6-Dibrom-hexan mit 9 ergibt das Cycloheptyl-triphenyl-
phosphoniumbromid (55), das sich von 11 mit Wasser trennen a8t (Ausb. 567;).
Bei der Autoxydation des korrespondierenden Ylids entsteht Cycloheptanon zu 61 9;.

Grenzen der Ringschluireaktion

Wiihrend sich der 7-Ring noch glatt bildet, wird beim Versuch, 1.7-Dibrom-heptan
mit 9 umzusetzen, kein cyclisches Phosphoniumsalz gefunden. Stattdessen isoliert
man das Salz 56, das nach der Uberfiihrung in das entsprechende Bis-Ylid mit Benz-
aldehyd 57 ergibt. 56 und 57 erhilt man auch aus 1.9-Dibrom-nonan mit Triphenyl-
phosphin und Wittig-Reaktion.

Die intermolekulare C-Alkylierung mit der zweiten C-Halogen-Bindung verlduft
hier also schneller als die intramolekulare Reaktion.

Das cis-1.4-Bis-brommethyl-cyclohexan (58)28 reagiert mit 9 ebenfalls nicht unter
RingschluB, sondern zum Bis-phosphoniumbromid 59, das iiber das Bis-Ylid mit
Benzaldehyd die Verbindung 60 ergibt.

?Hz'g(cs Hs)s
CHy,Br CH,

h f29— m
]
CH;Br CH,-CHy-P(CgHs)y

58 59

HC=HC-CqH,

CH,
1) Base

2) C¢HsCHO 60

CH,-CH=CH-CgH,

In der stabilen Sesselform von 58 ist eine Brommethylgruppe axial und die andere
dquatorial angeordnet. Ein RingschluB ist aus dieser Form heraus nicht moglich.
Die intermolekulare C-Alkylierung erfolgt daher schneller als die Cyclisierung,
fiir die ein Ubergang von 58 in die energiereichere diaxiale Wannenform erforderlich
wire.

Ringschliisse von Dihalogenverbindungen 61, n = 1—4, mit Yliden des Typs 62 fiihren
dagegen zu cyclisierten Phosphoniumsalzen 63.

CH,X H CH, _ R
[CH,) R-C=P(CqHs)y (CHgln  CC-P(CeHy); | X©
CH,X CH,

61 62 63

28) R. Malachowski, J. J. Wasowska und S. Jozkiewicz, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 759 (1938).
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Aus den Salzen 63 lassen sich keine Ylide herstellen. Will man aus 63 in préiparativem
MaBstab Kohlenwasserstoffe gewinnen, so muBl der Triphenylphosphinrest auf anderen als in
dieser Arbeit beschriebenen Wegen eliminiert werden. Hieriiber werden wir gesondert berich-
ten.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemie und den Farb-
werken Hoechst fir die Unterstiitzung unserer Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

Die Kernresonanzspektren wurden mit dem Spektrometer A 60 der Firma Jeol, Tokyo,
aufgenommen. TMS war innerer Standard. Als Losungsmittel diente CDCls.

1) Allgemeines zur Methodik: Fir die RingschluBireaktion wird im allgemeinen eine
salzfreie filtrierte Losung des Methylen-triphenyl-phosphorans (9) verwendet, hergestellt nach
fritheren Vorschriften2% mit Natriumamid3® oder Natriumhydrid (vgi. Versuch Nr. 4).
Unter kriftigem Riihren gibt man dazu die im entsprechenden Losungsmittel geloste Di-
halogenverbindung bzw. das Bis-tosylat und erwirmt einige Stunden. Dabei wird die zunéchst
gelbe Reaktionslosung rot, hellt sich jedoch anschlieBend zusehends auf; am Ende ist sie
entweder farblos oder rosa. Man kann dann das ausgefallene Salzgemisch abfiltrieren und
durch Umkristallisieren aus Wasser trennen. Ist letzteres nicht méglich, so wird das Gemisch
in die entsprechenden Ylide iibergefithrt und weiter umgesetzt. In solchen Fillen kann auf die
Isolierung des Salzgemisches verzichtet werden und die urspriingliche Reaktionslosung z.B.
mit Butyllithium behandelt werden. Eine solche Arbeitsweise empfiehlt sich besonders dann,
wenn das Reaktionsgemisch nach der RingschluBreaktion noch schwach rot gefarbt ist,
was bei Verwendung von Bis-tosylaten 6fter der Fall ist. Alle Operationen, bei denen noch
unumgesetztes Ylid vorhanden ist, werden unter Stickstoffschutz und Feuchtigkeitsausschiuf3
vorgenommen.

2) Cyclobutyl-triphenyl-phosphoniumbromid (17): Zu 60 mMol 9 (NaNH,-Methode) in absol.
Tetrahydrofuran (THF) 143t man bei 50—60° unter Rithren 6.06 g 1.3-Dibrom-propan in
30 ccm THF tropfen. Nach 4stdg. Riihren bei 50—60° ist die Losung fast farblos. Das
Salzgemisch (84 %) wird abfiltriert, mit Ather gewaschen, getrocknet und aus wenig Wasser
umkristallisiert: 5.8 g (25 9;) reines 17, Schmp. 264 —266°.

C22H,PIBr (397.1) Ber. C66.54 H 5.54 Gef. C66.66 H 5.71

3) Benzyliden-cyclobutan (19): Zur Suspension von 4 g des Salzes 17 1488t man unter Stick-
stoffschutz in absol. THF unter Riihren die dquivalente Menge Buryllithium-Losung tropfen.
Nach 15 Min. hat sich das Salz aufgelost; der tiefroten Ylidlosung setzt man 1.05 g Benz-
aldehyd zu und riihrt 30 Min. Das Losungsmittel wird abdestilliert, der Riickstand mit
Ather ausgekocht, abfiltriert und das Losungsmittel vertrieben. Zur Entfernung des restlichen
Triphenylphosphinoxids chromatographiert man an neutralem Aluminiumoxid der Akt.-St. I.
Die Siule wird mit Ather eluiert, das Eluat eingedampft und der Riickstand i. Vak. fraktioniert.
Ausb. 0.87 g (60%). Sdp.o; 116°. Lit.1): Sdp.g.¢ 62—63°.

NMR: m 7 2.73 (SH), C=CH quintett 3.88 (/ = 2.2 Hz) (1H), CH,—C= m 7.1 (4H),
CH,—CH;—CH;, m 8.01 (2H). ‘

Ci1Hiz (144.1) Ber. C91.67 H8.32 Gef. C91.37 H 8.31

29) Vgl. 1.c.9, S. 613; H.J. Bestmann und B. Arnason, Chem. Ber. 95, 1513 (1962); H. J.
Bestmann und H. Schulz, Liebigs Ann. Chem. 674, 11 (1964).

30) G. Wittig, H. Egger und P. Duffner, Liebigs Ann. Chem. 619, 10 (1958).
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4) [2-Methyl-cyclobutyl]-triphenyl-phosphoniumbromid (18): Zur Suspension von 1.7g
Natriumhydrid in THF, dem einige Tropfen absol. Athanol zugefiigt wurden, gibt man unter
Stickstoffschutz, Feuchtigkeitsausschlu3 und Riihren 21 g Methyl-triphenyl-phosphonium-
bromid und erwéarmt 8 Stdn. auf 50—60°. AnschlieBend wird durch eine G3-Fritte filtriert
(Stickstoffschutz!). Zu dieser Losung von 60 mMol 9 148t man 6.48 g 1.3-Dibrom-butan
tropfen und erwarmt unter Riihren 5 Stdn. auf 50° (Endfarbe schwach geib); das Salzgemisch
saugt man ab. Ausb. an 11 und 18 17.06 g (73%). Zur Reindarstellung von 18 wird eine
Probe aus wenig Wasser umkristallisiert. Schmp. 246 —248°.

Ca3Ho4P]Br (411.1) Ber. C67.19 H 5.84 Gef. C67.82 H6.15

5) trans- und cis-2-Methyl-1-benzyliden-cyclobutan (20a und 20b): Zur Suspension des Salz-
gemisches 11 und 18 in absol. THF gibt man die &quiv. Menge Butyllithium, schiittelt 30 Min. und
versetzt mit 4.4 g Benzaldehyd. Nach 1stdg. Kochen wird das Lésungsmittel abdestilliert, der
Riickstand mit Ather ausgekocht, die Atherlésung mit Hydrogensulfitlosung durchgeschiittelt,
getrocknet und wie im Versuch 3) aufgearbeitet. 20 wird von dem aus 9 mit Benzaldehyd
entstandenen Styrol durch fraktionierte Destillation getrennt. Ausb. 1.52 g (46 %), Sdp.15 112°.

Massenspektrum: M* 158, — NMR:m 72.80, C=CH qui 3.95, CHCH; trans d 8.76 (J =
7.5 Hz), cis d 8.83 (J = 7.5 Ha). ’

Ci2Hig (158.1) Ber. C91.14 H 8.85 Gef. C90.83 H 8.92

6) 2-Triphenylphosphonio-spiro/ 3.3 Jheptan-bromid (22): Zu ciner analog 4) hergestellten
Lésung von 60 mMol 9 in absol. Benzol tropft man eine Lésung von 7.36 g I.1-Bis-brom-
methyl-cyclobutan (21)12. AnschlieBend wird 30 Stdn. auf 60° erwidrmt (Endfarbe orange).
Man saugt ab und kristallisiert aus wenig Wasser 5.70 g (43 %) reines 22 vom Schmp. 188 bis
190°.

C,5H,6P]Br (437.0) Ber. C68.68 H 595 Gef. C68.75 H 6.34

7) 2-Benzyliden-spiro/3.3]heptan (23): 5.5 g 22 werden in absol. THF mit 1 Aquiv. Buryl-
lithium in das Ylid iibergefiihrt (30 Min. schiitteln), darauf mit 1.34 g Benzaldehyd 30 Min.
unter Riickflul gekocht. Die Aufarbeitung analog 3) liefert 1.70 g (73 9;), Sdp.g.5 91°.

NMR: m 7 2.81 (5H), C=CH qui 3.94 (J = 2.2 Hz) (1H), >C—CH2~C= q 7.08 (J =
2.2 Hz) (2H), q 7.20 (J = 2.2 Hz) (2H), —CH;—CH,--CH;— m 8.08 (6H).

Ci4Hig (184.1) Ber. C91.31 H8.69 Gef. C91.35 H8.73

8) 2-Benzoyl-spiro/3.3/heptan (26): Zur Suspension von 27.0g Aluminiumchlorid in
100 ccm absol. Benzol gibt man unter Eiskiihlung langsam 28.0 g Spiro/3.3]heptan-carbon-
séure-(2)-chlorid (25)13 und rihrt 30 Stdn. bei Raumtemperatur. AnschlieBend wird auf
Eiswasser, das etwas Schwefelsiure enthilt, gegossen. Aus der organischen Phase gewinnt
man durch Destillation 17.0 g (48%;). Sdp.g.4 104°.

IR (Film): vo_o 1672/cm.

NMR:m 7 2.3 und m 2.7 (5H), CO—CH qui 6.3 (1H), —CH;— m 7.9 (10H).

Ci4H160 (200.1) Ber. C 84.01 H 7.99 Gef. C83.68 H8.17

9) 2-Benzyl-spiro/ 3.3 heptan (24)

a) 12.5 g amalgamiertes Zink und 10.0 g 26 crhitzt man mit einer Mischung von 6.5 ccm
Wasser und 31 ccm konz. Salzsdure 6 Stdn. unter Riickflu3 und gibt 2mal nach je einer Stde.

weitere 2 ccm konz. Salzsiure zu. Darauf wird mit Benzol ausgeschiittelt und wie Gblich
aufgearbeitet; Ausb. 7.0 g (84 %), Sdp.g.4 77°.
NMR: 7 3.0 (5H), m 7.4—8.1 (13H).
Massenspektrum: M+ 186.
Ci4Hg (186.1) Ber. C90.33 H9.67 Gef. € 90.33 H 9.81
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b) 1.0 g 23 werden iiber PtO; in 25 ccm absol. Methanol hydriert (Wasserstoff~Aufnahme
122 ccm). AnschlieBend wird das Methanol liber eine kleine Kolonne abdestilliert und der
Riickstand i. Vak. fraktioniert: 0.7 g (70 %), Sdp.¢.4 75—77°. Die Verbindung stimmt in allen
spektralen Daten mit der nach a) dargestellten iiberein.

10) Cyclopentyl-triphenyl-phosphoniumbromid (27): Zu 60 mMol 9 in absol. THF (NaNH,-
Methode) tropft man bei 50 —60° 6.48 g /.4-Dibrom-butan in 30 ccm absol. THF. Reaktions-
zeit 7 Stdn. bei 50— 60°; Endfarbe rosa. Aus dem getrockneten Salzgemisch erhilt man reines
27 durch Umkristallisieren aus wenig Wasser. Ausb. 10.8 g (889%;). Schmp. 263°. Lit.21):
Schmp. 261-—263°.

C3H24P]Br (411.1) Ber. C67.17 H 5.88 Gef. C67.00 H 5.59

11) Cyclopentanon und [-Cyclopentyliden-cyclopentanon-(2) (29): In eine #therische
Losung des Ylids aus 12.4 g 27 (NaNH,-Methode) leitet man trockenen Sauerstoff, bis sie
nur noch schwach gelb gefarbt ist. Der Ather wird abdestilliert und der Riickstand im rotieren-
den Kugelrohr destilliert (15 Torr, Badtemperatur bis 120°); die als Vorlage dienenden
Kugeln werden mit fliissiger Luft gekiihit. Das Destillat setzt man mit 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazin um und trennt durch Umkristallisieren aus Athanol, in dem das Cyclopentanon-
Derivat in der Wirme 16slich und das von 29 unléslich ist. Ausb. an Cyclopentanon-2.4-
dinitro-phenylhydrazon 0.33 g (129%); Schmp. und Misch-Schmp. 140—142°. Das 29-2.4-
Dinitro-phenylhydrazon wird aus Eisessig umkristallisiert: 0.50 g (22%;). Schmp. und Misch-
Schmp. 221 —223° (Zers.).

12) 3-Benzyliden-bicyclo[3.1.0]hexan (32): Zu 50 mMol 9 in absol. THF (NaNH,-Methode)
tropft man bei 60° eine Lésung von 10.5g cis-1.2-Bis-p-toluolsulfonyloxymethyl-cyclopropan
(30)16). Man riihrt 24 Stdn. bei 60°, versetzt langsam mit 50 mMol n-Butyllithium-Losung,
gibt nach weiteren 15 Min. Rithren 2.7 g Benzaldehyd zu, rithrt 30 Min. und kocht darauf
15 Min. unter Riickflul. Anschlielend destilliert man das THF ab, schiittelt den Riickstand
mit Ather durch, filtriert vom Ungeldsten und vertreibt den Ather. Zweimalige Fraktio-
nierung des Riickstandes i. Vak. gibt 2.1 g (51 %) 32. Sdp.g.¢; 56 —57°.

NMR: H, q 710 (1H), H, m 9.4 (1H), H, m 8.6 (2H), Hy m 7.2 (4H), He (=CH) breites
s 3.6, aromat. Protonen m 2.7.

Massenspektrum: M+ 170.

Ci3Hjq (170.2) Ber. C91.71 H8.29 Gef. C91.39 H 8.17

13) cis-2.3-Bis-hydroxymethyl-1.1-diphenyl-cyclopropan: Zur Suspension von 2.2 g Lithium-
aluminiumhydrid in 100 ccm absol. Ather tropft man 14 g 1.1-Diphenyi-cyclopropan-dicarbon-
sdure-(2.3)-anhydrid31), suspendiert in 50 ccm absol. Ather, so zu, daB der Ather miBig
siedet. Anschliefend wird 1 Stde. gekocht und weitere 4 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt.
Darauf versetzt man vorsichtig mit Wasser und dann mit 10proz. Schwefelsiure, trennt die
organische Phase ab und wiischt die wéBr. Schicht mehrmals mit Ather (das Diol ist in
Wasser 16slich). Die vereinigten dther. Ausziige werden mit Natriumhydrogencarbonatlosung
gewaschen und getrocknet. Ausb. 6.8 g (509;). Schmp. 136—137° (aus Methanol).

C17H1302 (254.3) Ber. C80.78 H 7.13 Gef. C 80.58 H 7.01

14) cis-2.3-Bis-p-toluolsulfonyloxymethyl-1.1-diphenyl-cyclopropan (33): Zur eisgekiihlten
Losung von 5.0 g des vorstehenden Diols in 40 ccm Pyridin gibt man langsam 15.0 g p-Toluol-
sulfochlorid, wobei die Temperatur der Reaktionslésung nicht iiber 0° ansteigen soll. Nach
12stdg. Rithren wird auf Eis gegossen, mit verd. Schwefelsdure angesiuert, das ausgefallene
Bis-tosylat abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert: 7.0 g (65%,). Schmp. 117—119°.

C31H3006S; (566.7) Ber. C65.69 H 5.34 Gef. C64.81 H 4.99
3D J. van Alphen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 62, 210 (1943).
Chemische Berichte Jahrg. 102 116
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15) 6.6-Diphenyl-3-benzyliden-bicyclof3.1.0Jhexan (34): Analog 12) werden 20 mMol 9 in
absol. THF mit 5.7 g 33 72 Stdn. bei 60° umgesetzt. Man gibt langsam 20 mMol #-Buty/lithium
zu, rithrt 30 Min., flugt 2.1 g Benzaldehyd zu, riihrt 1 Stde. und kocht 15 Min. unter Riickfluf.
Nach Vertreiben des THF wird mit Ather extrahiert, filtriert, der Ather vertrieben und mit
kaltem Methanol versetzt. Das ungel6ste 34 wird abgesaugt, in Chloroform geldst und mit
Methanol ausgefillt. Ausb. 2.0 g (62%). Schmp. 62—63°.

Massenspektrum: M* 322,

CysHpp (322.3) Ber. C93.17 H6.83 Gef. C9298 H 7.12

16) 3-Benzyliden-bicyclo[3.2.0/keptan (37): Zu 60 mMol 9 in absol. THF (NaNH,-
Methode) tropft man bei 60° die Losung von 11.8 g cis-1.2-Bis-p-toluolsulfonyloxymethyl-
cyclobutan (35)18) und riihrt 18 Stdn. bei 60°.- Zur roten Reaktionsmischung gibt man nun
langsam 60 mMol n-Butyllithium-L.6sung, rihrt 30 Min., fiigt 6.4 g Benzaldehyd zu und
verfdhrt weiter wie in Versuch 12). Ausb. 3.6 g (65%) reines 37, Sdp.;3 135-—-137°

NMR: m 7 2.7t, C=CH verbreitertes s 3.45, Ringprotonen m 7.1—8.2.

Ci4Hy6 (184.1) Ber. C91.31 H8.69 Gef. C91.10 H 8.80

17) 8-Benzyliden-bicyclo/4.3.0/nonan (38): Eine benzolische Losung von 60 mMol 9
(NaNH,-Methode) wird bei 70° 8 Stdn. mit 8.1 g cis-1.2-Bis-brommethyl-cyclohexan (36, Br
statt OTos) 19 umgesetzt. AnschlieBend saugt man das Salzgemisch ab (Ausb.77 %) und iiberfiihrt
davon 19.0 g mit 46 mMol n-Butyllithium in THF in das Ylid-Gemisch, das mit4.9 g Benzaldehyd
versetzt und wie in Versuch 12) weiterbehandelt wird: Ausb. 1.5g (31%) 38, Sdp.¢.5 105°.

NMR: m 7 29, C=CH qui 3.8 (/ = 2.2 Hz), breite Signale bei 7.64, 8.05 und 8.65.

CigHpo (212.2) Ber. C90.59 H9.42 Gef. C90.20 H9.49

18) 8-Benzyliden-bicyclo[4.3.0inonen-(3) (40): Analog Versuch 17) aus 60 mMol 9 und
8.0 g cis-1.2-Bis-brommethyl-cyclohexen-(4) (39)29); Reaktionstemp. 70°, Reaktionszeit
20 Stdn., 79 %; Salzgemisch. Aus 19.0 g Salzgemisch und 4.7 g Benzaldehyd wie in Versuch 17)
1.4 g (29 %)) 40, Sdp.17 186°.

NMR:m v 2.8], C=CH qui 3.67 (J/ =2.2 Hz), CH=CHt 4.4 (J = 2.1 Hz), breite Signale
bei 7.6 und 8.0.

CisHis (210.2) Ber. C91.43 H8.56 Gef. C91.28 H 8.60

19) Cyclohexyl-triphenyl-phosphoniumbromid (42): Zu 60 mMol 9 in absol. THF (NaNH,-
Methode) tropft man bei 50 —60° eine Lésung von 6.9g [.5-Dibrom-pentan (41, X=DBr) in
absol. THF. Reaktionszeit 7 Stdn. (Endfarbe gelb). Aus wenig Wasser Ausb. an reinem 42
11.3 g (889), Schmp. 267--269°, Lit.9: Schmp. 255 -259°.

C4H6P]Br (425.4) Ber. C67.78 H6.16 Gef. C 67.66 H 6.10
20) Benzyliden-cyclohexan (43)

a) Aus 8.5 g 42 wird nach der NaNH,-Methode eine Ylidlosung in absol. THF hergestellt
und mit 2.2 g Benzaldehyd umgesetzt. Die Aufarbeitung analog Versuch 3) ergibt 2.3 g
(67 %) 43. Sdp.16 127—129°. Lit.2D: Sdp. 4 123°.

NMR:s12.75(5H),C=CH s3.71 (1H), CH, -~ C= breites Signal 7.7 (4H), CH, — CH, — CH;
breites Signal 8.45 (6H).

Ci3Hig (172.3) Ber. C90.84 H9.38 Gef. C90.64 H9.36

b) 40 mMol 9 in absol. THF (NaNH,-Methode) setzt man analog Versuch 19) bei 50--60°
mit 12.4 g des Bis-tosylats von Pentandiol-(1.5) (41, X = OTos) um; Reaktionszeit 10 Stdn.
Das Salzgemisch wird abgesaugt, getrocknet, mit NaNH; in das Ylid-Gemisch iibergefiihrt
und dieses mit 4.3 g Benzaldehyd umgesetzt. Nach der Aufarbeitung wie unter a) 148t sich 43
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von Styrol durch fraktionierte Destillation trennen. Sdp.;s 126 —-129°. Ausb. 3.0 g (89%).
Die Verbindung ist in allen spektralen Daten identisch mit der unter a) dargestellten Substanz.

21) Cyclohexanon wird durch Autoxydation des Cyclohexyliden-triphenyl-phosphorans
gewonnen, wie frither beschrieben?. Ausb. an 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 71 %, Schmp. und
Misch-Schmp. 159 —161°.

22) Triphenyl-/ tetrahydropyranyl-(4)]-phosphoniumbromid (46): Zu 60 mMol 9 in absol.
THF (NaNH;-Methode) tropft man bei 60 langsam eine Lésung von 7.0 g Bis-/2-brom-
dthyl j-dther (44); Reaktionszeit 6 Stdn. Nach Absaugen des Salzgemisches erhilt man aus
wenig Wasser 11.8 g (93 %) reines 46. Schmp. 262 --264°.

Cy3H240P]Br (427.3) Ber. C64.64 H 5.66 Gef. C64.71 H 6.02

23) 4-Benzyliden-tetrahydropyran (48): 8.6 g 46 werden nach der NaNH,-Methode in eine
Ylidlosung in absol. THF ubergefilhrt und mit 2.1 g Benzaldehyd 30 Min. geriihrt und
15 Min. gekocht. AnschlieBend wird das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand mit
Ather ausgekocht. Man filtriert, schiittelt die Atherphase mit Hydrogensulfitlosung, trocknet
und engt auf 5ccm ein. Die konzentrierte Losung wird auf eine Aluminiumoxid-Siule
(neutral, Akt.-St. I) aufgetragen, die man mit Ather eluiert. Den Riickstand des Eluats
destilliert man fraktioniert i. Vak., Ausb. 2.0 g (56%), Sdp.14 129—131°,

NMR: m 71 2.77, C==CH s 3.69, CH,—O—CH; m 6.34, CH,—C= m 7.65.

Ci2H140 (174.2) Ber. C82.73 H8.10 Gef. C 82.52 H 8.09

24) 4-Oxo-tetrahydropyran (50): In eine Ylidlosung aus 4.3 g 46 (NaNH,-Methode) in
absol. THF leitet man trockenen Sauerstoff bis zur Gelbfirbung. Das Tetrahydrofur‘an
destilliert man iber eine kleine Kolonne ab und extrahiert den Riickstand mit Petrolither.
Dessen Losungsriickstand fillt man mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin. Ausb. an 50-2.4-Dinitro-
phenylhydrazon 1.8 g (65%), aus Essigester Schmp. 180—181°. Lit.32): Schmp. 186 —188°.

Ci1H2N4Os (280.0) Ber. C47.15 H4.31 N 19.99 Gef. C47.23 H4.46 N 19.44

25) Triphenyl-[tetrahydrothiopyranyl-(4)]-phosphoniumbromid (47): Zu 60 mMol 9 in
absol. Benzol tropft man bei Raumtemp. eine Lésung von 7.4 g Bis-{ 2-brom-iithylj-thiodther
(45). Nach 24stdg. Riihren bei Raumtemp. wird das Salzgemisch abgesaugt (96 %); aus
wenig Wasser 4.8 g (36 %) reines 47, Schmp. 293 —296°.

C23H24PS]Br (443.2) Ber. C62.33 H 542 Gef. C61.80 H 5.90

26) 4-Benzyliden-tetrahydrothiopyran (49): 4.4 g 47 werden in absol. THF mit 10 mMol
n-Butyllithium-Losung 1 Stde. geschiittelt. Dann gibt man 1.0 g Benzaldehyd zu, rithrt 30 Min.
und kocht 15 Min. Die Aufarbeitung analog Versuch 23) liefert 1.4 g (739) 49. Sdp.;3 150°.

NMR: m 7 2.82 (5H), C=CH s 3.71 (1H), —CH,— s 7.39 (8H).

Ci2Hi14S (190.2) Ber. C75.79 H7.36 Gef. C75.48 H 7.63

27) 3-Benzyliden-9-oxa-bicyclo/3.3.1]nonan (52): Zu 40 mMol 9 in absol. THF (NaNH,-
Methode) tropft man bei 60° 8.2 g cis-2.6-Bis-p-toluolsulfonyloxymethyl-tetrahydropyran (51) 24
in absol. THF und rithrt 15 Stdn. bei 60°. Die Suspension wird langsam mit 40 mMol n-Butyl-
lithium-Losung versetzt, 30 Min. gerithrt und anschlieBend mit 4.3 g Benzaldehyd 30 Min.
bei Raumtemp. gerithrt und 15 Min. gekocht. Man destilliert THF ab, extrahiert mit Ather,
filtriert, vertreibt den Ather, nimmt in wenig Benzol auf und trigt auf eine Aluminiumoxid-
Sdule auf (neutral, Akt.-St. I). Man eluiert zunichst mit Benzol, bis 20 ccm durchgelaufen
sind, die das meiste Styrol enthalten. Die danach mit Ather eluierte Fraktion wird im rotieren-
den Kugelrohr bei 50°/0.01 Torr destilliert. Das Destillat wird nach kurzer Zeit kristallin:
1.6 g (35%), Schmp. 43 —45°.

32 J. W. Baker, J. chem. Soc. [London] 1944, 296.
116*



1814 Bestmann und Kranz Jahrg. 102

NMR:m 7 2.7, C=CH s 3.72, CH—O—CH breites Signal 5.9, m 7.25—8.72.
Massenspektrum: M+ 214,
Ci5Hyg0 (214.2) Ber. C84.12 H 8.40 Gef. C 83.94 H 8.60

28) 3-Benzyliden-bicyclo/3.1.1]heptan (3-Benzyliden-norpinan) (54): Zu 25 mMol 9 in
absol. THF (NaNH,-Methode) tropft man unter Rithren bei 60° 5.3 g cis-1.3-Bis-p-toluol-
sulfonyloxymethyl-cyclobutan (53)26) in THF. Nach 30stdg. Riihren bei 60° wird das rote
Reaktionsgemisch langsam mit 25 mMol n-Butyllithium-Losung versetzt und noch 30 Min.
gerithrt. Dann rithrt man mit 1.5 g Benzaldehyd weiter 30 Min. Aufarbeitung wie in Versuch
12) gibt 1.3 g (56 %), Sdp.¢.1 79—80°.

NMR: m 1 2.70 (5H), C=CH qui 3.60 (J = 2.2 Hz) (1H), Ringprotonen: breites s 7.15
(4H), m 7.85 (4H), m 8.75 (2H).

Massenspektrum: M+ 184.

C14Hi6 (184.3) Ber. C91.25 H8.75 Gef. C90.97 H 8.61

29) Cycloheptyl-triphenyl-phosphoniumbromid (55): Zu 60 mMol 9 in absol. Benzol (NaNH,-
Methode) tropft man eine Losung von 7.32 g 1.6-Dibrom-hexan. Nach 12stdg. Rithren bei 60°
wird abgesaugt. Reines Salz 55 erhidlt man aus wenig Wasser. Ausb. 7.50 g (56 %), Schmp.
209-—211°.

C,5HpgP]Br (439.4) Ber. C68.34 H6.40 Gef. C68.38 H6.70

30) Cycloheptanon: Durch eine Ylidlosung aus 8.8 g 55 (Natriumamidmethode) in absol.
THEF leitet man trockenen Sauerstoff bis zur Gelbfirbung. Das THF wird iiber eine kleine
Kolonne abdestilliert, der Riickstand mit Ather extrahiert, abfiltriert und der Ather abdestil-
liert. Ausb. 1.4 g (619%) mit Sdp.;3 62—64°,

C7H20 (112.2) Ber. C74.95 H10.78 Gef. C74.63 H 10.80

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. und Misch-Schmp. 144 -—146°.

31) 1.9-Bis-triphenylphosphonio-nonan-dibromid (56): Eine Lésung von 28.6 g 1.9-Dibrom-
nonan und 57.6 g Triphenylphosphin in 200 ccm absol. Dimethylformamid wird 8 Stdn. unter
RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wird das Bis-phosphoniumsalz mit Ather gefillt.
Es kann aus Methylenchlorid mit Essigester umgefillt werden. Ausb. 67.6 g (83 %). Schmp.
221—223°.

C45HysP]Br, (810.1) Ber. C 66.72 H5.92 Gef. C66.71 H 5.94

32) 1.11-Diphenyl-undecadien-(1.10) (57)

a) 16.2 g 56 werden in absol. THF mit 20 mMol n-Butyllithium-Losung versetzt. Nach
2stdg. Schiliteln gibt man 4.2 g Benzaldehyd zu und ruhrt 1 Stde. AnschlieBend wird das
THF abdestilliert und der Riickstand mehrmals mit Ather extrahiert. Nach Vertreiben des
Athers wird i. Vak. fraktioniert: 3.4 g (56 %) 57, Sdp.q.os 164°. — Massenspektrum: M+ 304,

Ca3Hjzs (304.5) Ber. C90.73 H9.27 Gef. C90.40 H 9.42

b) Zu 60 mMol 9 in absol. Toluol (NaNH,-Methode) gibt man 7.7 g 1.7-Dibrom-heptan
in 30 ccm Toluol. Nach 48stdg. Rithren bei 80° wird das ausgefallene Salz abgesaugt, Ausb.
21.5 g. Davon werden 8.1 g, wie in a) beschrieben, in das Ylid iibergefiihrt und mit Benz-
aldehyd umgesetzt. Aufarbeitung wie unter a) ergibt 1.0 g (40%) 57. Sdp.g.os 163 —166°

Massenspektrum: M* 304. Das IR-Spektrum stimmt mit dem der unter a) dargestellten
Substanz vollig iiberein.
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33) cis-1.4-Dicinnamyl-cyclohexan (60): Zu 60 mMol 9 in absol. Benzol (NaNH,-Methode)
tropft man bei 70° langsam 8.1 g cis-1.4-Bis-brommethyl-cyclohexan (58)28). Reaktionszeit
24 Stdn. bei 70° (Endfarbe rot). Man saugt ab (18.3 g) und stellt aus 17 g des Salzes mit der
dquiv. Menge n-Butyllithium in absol. THF eine Ylidlosung her, die man mit 4.4 g Benzaldehyd
umsetzt. Nach 2stdg. Riihren bei Raumtemp. und 15 Min. Kochen wird das Losungsmittel
abdestilliert, der Riickstand mit Ather ausgezogen, filtriert und ecingeengt. AnschlieBend
wird an Aluminiumoxid (neutral, Akt.-St. IT) chromatographiert. Eluieren mit Ather, Ein-
dampfen und Fraktionieren i.Vak. ergibt 2.5 g (38 %) 60, Sdp.p.1 168°.

Massenspektrum: M+ 316.

Cy4Hzg (316.5) Ber. C91.10 H8.91 Gef. C90.81 H 8.80
[425/68]





