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Reaktionen mit Phosphinalkylenen, XXV 1) 

Eine neue Synthese von a. P-ungesattigten Carbonsauren2) 

Aus dem Institiit fur Orgdnische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 

(Eingcgangen am 30. September 1969) 

Triphenylphosphinalkylene (1) reagieren mit n-Brom- oder n-Jod-carbonsdureestern (2) im 
Molverhlltnis 2 : 1 zu a.P-ungesattigten Carbonsiureestern (4), Triphenylphosphin und Phos- 
phoniumsalzen. Der Mechanismus und die Stereochemie dieser Reaktion werden diskutiert. 

Reactions with Alkylidenetriphenylphosphoranes, XXV I )  

A New Synthesis of a,P-Unsaturated Carboxylic Acids 

The reaction between alkylidenetriphenylphosphoranes (1) and a-bromo- or cr-iodocarboxylic 
esters (2) (ratio 2 : 1) givcs rise to  the formation of r,$-unsaturated carboxylic esters (4), 
triphenylphosphine and phosphonium salts. The mechanism and the stercochemistry of this 
reaction are discussed. 

Setzt man salzfreie Losungen von 2 Mol eines Phosphinalkylens 1 3 )  mit 1 Mol 
cc-Brom- bzw. a-Jod-carbonsaureester 2 (X = Br oder J) urn, so erhalt man in 
glatter Reaktion a$-ungesattigte Carbonsaureester 4, Triphenylphosphin (5) und 
Phosphoniumsalze 6. 

1 2 3 

C=C-COaR3 + P(CsH5)3 + C-?(C&)s XQ 
[ > \ H  ] R, T2 

R? 

4 5 6 

1 )  XXIV. Mittell.: H.  J. Bestmaiin, R. Armsen und H .  Wagner, Chem. Ber. 102, 2259 (1969). 
2 )  Vgl. einen Teil der vorlaufigen Mlttcll. H. J .  Bestmann, K .  Rostock und H. Domauer, 

3) 3 4  G. Wittig, H .  Eggers und P. Duffner, Liebigs Ann. Chem. 619, 10 (1958); 3b) H .  J .  Best- 
Angew. Chem. 78, 335 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 308 (1966). 

mann, Angew. Chem. 77, 609 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 583 (1965). 
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Primar bildet sich aus 1 und 2 durch nucleophile Substitution ein Phosphonium- 
salz 3, dessen zum Phosphor @-standiges H-Atom durch die Estergruppe aktiviert ist. 
3 unterliegt daher bei Einwirkung eines zweiten Molekuls Ylid 1 als Base einem 
Hofmann-Abbau zu 4 und 5. 

Sind die verwendeten Phosphinalkylene stark baskche), so werden mit ct-Jod- 
carbonsaureestern hohere Ausbb. erzielt als rnit den Bromderivaten. Tragen die 
Phosphorane am Ylid-C-Atom kein H-Atom, so ist beim Einsatz von ct-Jod-estern die 
Geschwindigkeit der Reaktion der Halogenverbindungen 2 (X = J) mit dem durch 
Hofmann-Abbau entstandenem Triphenylphosphin (5) groljer als mit dem Ylid 1. 
In diesen Fallen sind 1 und 2 im Molverhaltnis I : 1  umzusetzen. Man isoliert a19 
Endprodukte 4, 6 und das Phosphoniumsalz 7. 

2 (X = J )  5 7 

Die Struktur der a.$-ungesattigten Carbonsaureester 4 (Tab. 1) wurde entweder 
durch Verseifen zu den bekannten Sauren oder durch Spaltung mit Osmiumtetroxid/ 
Perjodats) und anschliel3ende Identifizierung der entstandenen Carbonylverbindungen 
als 2.4-Dinitro-phenylhydrazone bestimmt. 

Tab. 1. r*.P-Ungesattigte Carbonsaureester RRK-CR2-COzR-7 durch U msetzung von 
Yliden RRlC -P(C6H5)3 rnit a-Halogen-carbonsaureestern R2 CHX -COzR3 

Nr. R RI R? RJ X lsolierte Carbonsaureester Sdp./Torr 9-2;. 
1 C6H5 H H CH3 Br Zimtsaure-methylester 95 / o t  74 

2 P - C I - C ~ H ~  H H CH, Br p-Chlor-zutsaure- 115 l o 3  82 

3 n-C?H7 H H CH? Br Hexen-(2)-saure- i2’IO 2 so 
methylester 

methyleFter 

4 C6HsCH2CHz H Ii CII3 Br 5-Phenyl-penten-(2)- 90 /0 I 60 
J saure-methylester 71 

5 c - C ~ H I I  H H CHI J 3-Cyclohexyl-acrylsaure- 75 /O 7 60 

6 CbHs CH, H CH, RI $-Methyl-iimt?aure- 129’/13 59 

7 CHI C H I  H C r H 5  J 3 3-Dunethyl-acrylsau:t. 141”/760 63 

8 CHI CrH, H CzH, J 3-Methyl-3-athyl-dcryl- 64 112 51 

9 C ~ H ,  H CHI C?Hx Rr R-Methyl-zimtcaure- 142’/14 59 

methylester 

methylester 

athylester 

saure-athylester 

athyle5ter 

saure-athylester 
10 n-GH7 H CHI C,HI J 2-Methyl-hexen-(2)- 72 12 5 5  

4)  Vgl. dam die Zusammenfassung uber die Redktionen von Phosphinalkylencn und Halo- 
genverbindungen, I3. J Beytmann. Angew. Chcm 77, 651 (1965); Angew. Chem. internat 
Edit. 4, 645 (1965). 

T, A .  Pappo, D S. Allen, R U Lemieux und W S Johnson, J.  org. Chemistry 21, 478 (1956); 
vgl auch H. J.  Bestmtrnii, 0 Krutzer und H. Simon, Chem. Ber. 95, 2750 (I  962). 
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In die besprochene Reaktion lassen sich auch die vinylogen Halogencarbonsaure- 
ester einsetzen. So entsteht aus 2 Mol Triphenyl-benzyliden-phosphoran (8) und 
1 Mol y-Brom-crotonsaure-methylester (9) neben Triphenylphosphin und dem 
Phosphoniumsalz 11 in 85proz. Aus b. der 5-PhenyI-pentadien-(2.4)-saure-methylester 
(10). 

2 C6H5-CH=P(C6H5)9 + Br-CHz-CH=CH-COzCHs - 
8 9 

0 
CsH,-CH=CH-CH=CH-CO&Hs + P[C&I5)3 + [ C&5-CH2-P(C&5)3] Bro 

10 11 

Wir haben fruher gezeigt, dalj der Hofmann-Abbau quartarer Phosphoniumsalze 
nach Lwei Mechanismen verlauft. 1 ) Direkte (3-Eliminierung und 2) a-Eliminierung 
zu einem Wid, der dann eine intermolekulare Wasserstoffverschiebung mit gleich- 
zeitigem Austritt von Triphenylphosphin (gegenseitige P-Eliminierung) folgt6). 
Beide Mechanismen konkurrieren miteinander. Das Verhaltnis von P- und a-Eli- 
minierung ist von der Struktur des Phosphoniumsalzes abhangig. 

Wir setzten jetzt 8 mit deuteriertem Bromessigsaure-methylester (12) urn. 

8 + Br-CD2-C02CH3 + CsH5- -CDz-CO&H3 Bro [ .f(c.sH513 ] 
12 13 

Ein Hofmann-Abbau durch direkte p-Eliminierung des intermediar gebildeten 
Phosphoniumsalzes 13 sollte sich durch die Bildung von Zimtsaure-methylester-a-dl 
(16) beweisen lassen, wahrend uber den Weg der a-Eliminierung zunachst 14 und durch 
anschliel3enden Zerfall Zimtsaure-methylester-a.$-dz (15) entsteht. Bei der Reaktion 
entsteht erwartungsgemafi ein Gemisch von 15 und 16, dessen IH-NMR-Spektrum 

61 H .  J .  Bestmann, H .  Hiiberlein und I. Pils, Tetrahedron [London] 20, 2079 (1964). 
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das fur 16 charakteristische Triplett des olefinischen Protons bei T 2.41 (JDH w 2.3 Hz) 
zeigt. Aus der Integration der Signale ergibt sich, daR 16 zu 53% entstanden ist, 
d.h. der Hofmann-Abbau von 13 verlauft zu 53% uber direkte p- und zu 47% iiber 
primare a-Eliminierung. 

Wir haben weiterhin an fiinf Beispielen gaschromatographisch gepriift, wieviel 
cis- und trans-Isomere des a.k-ungesattigten Esters bei der neuen Reaktion entstehen 
(Tab. 2). 

Tab. 2. Auftreten von cis- und rrans-Isomeren r.9-ungesattlgter Carbonsaure-methylester 
R-  CH- CH CO2CH3 a u  Alkyhden-trlphenyl-phosphoranen R CH-PP(C~HS)~ und 

a-Brom- bzw a-Jod-esslgsaure-methylestern 

Nr. K "4 &-Ester 2, trans-Ester 

1 c - C ~ H I  1 5.5 94.5 

2 C6HS 7.5 92.5 

3 CHs 13 87 

4 n-C3H7 14 86 

5 C ~ H S C H ~ C H L  12 88 

Die zum gaschromatographischen Vergleich bendtigten rcinen cis-Ester Nr. 1, 4 und 5 der 
Tab. 2 waren bisher nicht bekannt. Sie wurden aus den entsprechenden Acetylencarbonsaure- 
estern, die ihrerseits nach MiirkL7) und Trippett7) synthctisiert wurden, durch katalytische 
Hydrierung mit Lindlar-Katalysator gewonnen. 

Es konnte weiter nachgewiesen werden, daR unter den Reaktionsbedingungen, 
die zur Bildung des a.P-ungesattigten Carbonslureesters fiihren, durch das eingesetzte 
Phosphoran 1 und Triphenylphosphin keine cis-fuans-Isomerisierung eintritt. 

Die Tab. 2 zeigt einen deutlichen Zusammenhang zwischen der GroRe des Restes 
R und dem Anteil an cis-Verbindung. Eine Erklarungsmoglichkeit bietet der bekannte 
,,cis-Effekt"s'. 

H H 

17 18 

Nimmt man an, daR der Hofmann-Abbau des intermediaren Phosphoniumsalzes 3 
eine anti-Eliminierung ist, so ist die Gruppenhaufung in der Konformation 17, 

7) G .  Markl, Chem. Ber. 94, 3005 (1961); S. T. D. Cough und S. Trippeit, J. chem. Soc. 

8) Vgl. E. S. Gould, Mechanismus und Struktur in der Organischen Chemie, S .  582ff, 
[London] 1962, 2333. 

Verlag Chemie. Weinheim 1962. 
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die zum trans-Ester fuhrt, kleiner als diejenige in der Konformat ion  18, deren anti- 
Eliminierungsprodukt der cis-Ester 1st. D i e  Stereoselektivitat wird mi t  stelgender 
GroRe von R groI3er. 

Analoge Betrachtungen fur dre oben erwahnte gegenseitige P-Eiiminierung, die der 
primaren a-Eliminierung folgt, sowie die Annahme,  daB der Zerfall auch iiber den 
Weg einer cis-Eliminierung stattfinden kann, fiihren zum gleichen Ergebnis. Es sei 
jedoch hier auf die neuen Untersuchungen von Sicher et al. hingewiesen, die in 
Zukunf t  eine Neuinterpretation der sterischen Verhaltnisse bei Eliminierungs- 
reaktionen erwarten lassen9). 

Wir danken der Deutscheii ForJckungsgemeinschc, dem Fonds der Chemie und den Farb- 
weriren HoechJt fur die Unterstutzung unserer Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche 

Alle IK-Spektren wurden in KBr aufgenommen 

1) ANgemeine Methode zur Darstellung 1;on a.P-ungesattigten Carbonsaureesrern 4: Zu einer 
filtrierten, salzfreien Losung von 2 Aquivv. eines Alkyliden-triphenyl-phosphorans3b~1O) 1 in 
absol. Benzol (ca. 150ccm Benzol auf 50 mMol Ylid) gibt man unter Ruhrcn und Stickstoff- 
schutz 1 Aquiv. des a-Brom- bzw. a-Jod-cnrbonsaureesrers 2. Nach 15 Min. Riihren bei 
Raumtemp. erhitzt man zum Sieden. Die Reaktionsdauer ist von den eingesetzten Yliden 
und u-Halogenestern abhangig. Nach Beendigung der Reaktion, angezeigt durch die Ent- 
farbung der anfangs rotcn Ylidlosung, saugt man, nunmehr ohne Stickstoffschutz, das 
ausgefallene Phusphoniirnrsalz 6 ab, versetzt das Filtrat mit 1.5 --2.5 Aquivv. Methyljodid und 
kocht zur Abscheidung des Tripheny~phosphins als Phosphoniumsalz 2 Stdn. unter RuckfluB. 
AnschlieRend wird abgesaugt, das Filtrat iiber eine kleine Kolonne eingedampft und der 
Ruckstand im rotierenden Kugelrohr i. Vak. destilliert. Dabei ist cine der als Vorlage dienen- 
den Kugeln gut zu kiihlen. Das Destillat wird anschlieflend i. Vak. fraktioniert. 

Will man die freie Carbonsiiure isolieren, so kann die Destillation im Kugelrohr unter- 
bleiben. Man verseift sodann das Rohprodukt nach Abdestillieren des Benzols. 

2) Zirntsaure-metliy/esrer (Tab. I ,  Nr. I )  : Umsetzung der benzolischen Hid-Losung aus 
1 6.0 g Tripheiiyl-henzyl-phosphoi2iumrhlorid mit 3.0 g Bromessigsaure-methylester und Auf- 
arbeitung nach 1) .  Reaktionszeit 1 Stde., Kugelrohrdestillation bei 0.01 Torr und Badtemp. 
120". Das Destillat wird i.Vak. fraktioniert, Sdp.o.3 95-97", Ausb. 2.40 g (74%). Die gas- 
chromatographische Analyse ergab das Vorliegen von 7.5 % cis- und 92.5 % trans-Verbindung 
(Saule 1 m, '/8". 5 %, SE 30 auf Chromosorb W, 30 ccm Nz/Min., 11 5"). 

CloHjn02 (162.2) Ber. C 74.06 H 6.21 Gef. C 74.20 H 6.11 

Nach Verseifung des Esters erhiilt man trans-Zimtsuure vom Schmp. und Misch-Schmp. 
135". 

Der gleiche Versuch wurde mit Broniessissiinre-methylester-n.a-d2 (12) 6) durchgefuhrt. 
Man isoliert ein Gemisch yon Zirntsuurr-methylesfer-u.~-d~ (15) und -a-dl (16). - 1 H-NMR- 

9) I. Sicher, I. Zavadu und M. Pankovh, Chem. Commun. 1968, 1147. dort weitere Literatur- 

10) if. J .  Bestminn und B. Amason, Chem. Ber. 95,1513 (1962); H. J. Batmann und H. S c h a l ,  
hinweise. 

Liebigs Ann. Chem. 674, I 1  (1964). 
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Spektrum des Gemisches (Kernresonanzspektrometer C 60 H der Pirma Jeol, Tokio, CDC13, 
TMS innerer Standard): OCH3 s T 6.35, aroinat. N m 2.65, ~ CH-CD- t 2.4 (J  - 2.3 Hz). 
Die Integration ergab das Vorliegen von 47 15 und 53 '6 16. 

3) Tripheiiyl-:p-chlor-benzyl: -phosphoniumchlorid. 17.0 g p-Cl~lor-henzylcf~lorid werdcn mit 
26.2 g Triphenylphorphinin 50 ccm Benzol3 Tage gekocht. Das ausgefallene Salz saugt man ab, 
wascht es mit Ather und trocknet bei 100" i.Vak.; Ausb. 26.0 g (60 %), Schmp. 286". 

Ber. C 70.92 H 5.00 

4) p-Chlor-zimtsaure-methylester (Tab. 1, Nr. 2) : Aus 16.9 g Tripherijl-~pp-chlor-benz.vI3- 
phosphoniumchlorid w r d  eine benzolische Ylid-Losung hergestellt und diese mit 3.0 g Brom- 
essigsaure-methylester umgesetzt. Reaktionweit und Aufarbeitung wie im Versuch 2). Sdp.o.3 
1 1  5", Ausb. 3.2 g (82%). 

CloH9ClO2 (196.6) Ber. C 61.08 H 4.61 Gef. C 60.91 H 4.53 

C25H21CIPICI (423.3) Gef. C 70.88 H 4.70 

Durch Verseifung erhalt man die p-Chlor-zimtsiiure vom Schmp. und Misch-Schrnp. 244". 

5 )  Hexen-/2)-saure-methylester (Tab. 1,  Nr. 3) : Aus 32.00 g Butyl-triphenyl-phosphonium- 
bromzd wird eine benzolische Ylid-Losung hergestellt und diese mit 6.12 g Bromrssigsaurr- 
methylester umgesetzt. Reaktionszeit 30 Min., Aufarbeitung nach 1) .  Nach Abdestillieren des 
Benzols uber eine kleine Kolonne wird der Ruckstand i. Vak. dcstilliert (Badtemperaturea bci 
0.2 Torr bis 100") und das Destillat erneut fraktioniert. Sdp.0 2 32", Ausb. 2.55 g (50%). - 
IK: vc=o 1725:cin. - Die gaschromatographische Analyse zeigt das Vorliegen von 144: 
cis- und 86 % trans-Verbindung (Saule 5 m, 1/8", 5 7; Dinonylphthalat auf Chromosorb W 
(60-80 mesh), 30ccm N:/Min., 130"). 

C7H1202 (128.2) Rer. C 65.60 H 9.42 Gef. C 65.44 H 9.46 

Die Spaltung des Esters mit Osmiumtetroxid/Per/i~dat~) liefert Butyraldehyd. 

6)  cis-Hexen-(2)-saure-met~iylester: Zu einer Losung von 26.80 g Methoxycarbonyl- 
methylen-trighenyl-phosphoran in 200 ccrn absol. Benzol tropft man unter Ruhren 4.20 g 
Butyrylchlorid in 40 ccm Benzol. Nach 3 Stdn. Ruhren bei Raumtemp. wird das ausgefallene 
Phosphoniumsalz abgesaugt und das Filtrat eingedampft. Der kristalline Ruckstand ([Butjryl- 
mefhoxycurbanyl-methylenl-triphenvl-phosphoran, Schmp. 95 - 96') wird bei 0.05 Torr 
in einem rotierenden Kugelrohr bei 200 225' zersetzt und das dabei ubergehende Destillat 
anschlieRend i.Vak. fraktioniert. 2.20 g des so erhaltenen He~in-12~-saure-methylesters vom 
Sdp.23 SO- 82" (IR: vc=c 2250/cm) werden m t  0.3 g Lindlar-Katulysator in 15 ccm Methanol 
hydriert. Nach Aufnahme der ber. Wasserstofi-Menge (448 ccm) filtriert man den Katalysator 
ab und destilliert das Methanol uber eine kleinc Kolonne fort. Den Ruckstand fraktioniert 
man 2mal i.Vak., Sdp.20 72-75". l m  Gaschromatogramm (vgl. Versuch 5) hat diese Ver- 
bindung die gleiche Retentionszeit wie die zu 14% eiitstandene Substanz aus Vcrsuch 5). 
Ihre Spaltung rnit OsmiumtetroxidjPerjodat5) liefert ebenfalls Butyraldehyd. 

C7H1202 (128.2) Ber. C 65.60 H 9.42 Gef. C 65.39 H 9.52 

7) [3-Phenyl-propyl/-triphenyl-phosphoniumbromid: 10.0 g 3-Phenyl-propylbromid und 13.2 g 
Triplrenylphosphin werden in 70 ccm Dimethylformamid 12 Stdn. unter RuckfluD erhitzt. 
Nach dem Abkuhlen versetzt man mit vie1 Ather, wobei das Phosphoniumsalz auskristallisiert, 
das abgesaugt, rnit Ather gewaschen und i.Vak. be1 100" getrocknet wird. Ausb. 23.0g 
(99 x), Schrnp. 205". 

Cz7Hz,$]Br (461.4) Ber. C 70.40 H 5.68 Gef. C 70.23 H 5.40 
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8) 5-Plien~~l-penten-(2)-sar~re-mrthylester (Tab. 1, Nr. 4) : Aus 1 8.44 g des vorstehendcn 
Phosphuiiiunisulzes stcllt man eine benzolische Losung des Ylids her und setzt sie rnit 
4.00 g Jodessigsaure-methylester um, wobei die Losung inncrhalb weniger Min. farblos 
wird. Aufarbeitung nach I). Nach der Kugelrohrdestillation wird i. Vak. fraktioniert destilliert. 
Sdp.o.1 90", Ausb. 2.71 g (71 76). ~ I R :  vc=o 1710/cm. - -  Die gaschromatographische 
Analyse zeigt das Vorliegen von 12% cis- und 88 "/, tramverbindung an (Saule I m, 
5 % SE 30 auf Chromosorb W (60--80 mesh), 30 ccm Nz/Min., 140"). 

CtZH1402 (190 3) Ber. C 75.75 H 7.38 Gef. C 75.31 H 7.31 

Nach der Verseifung erhalt man truns-5-P/ielertyl-penten-j2)-saure vorn Schmp. und Misch- 
Schmp. 104". 

Wird die Reaktion rnit Bromessigsaure-methylester durchgefiihrt, so betragt die Ausbeute 
an 5- Phenyl-penten- (2) -saure-methylester 60 "/,. 

9) cis-5-Phenyl-pen1en-(2)-saure-methylester: Vollstandig analog Versuch 6) ausgehend 
von 26.80 g Methoxycarbonylmethylen-triphenyl-phosphoran und 6.90 g Hydrozimtsaure- 
chlorid. Schmp. des ~Hydrocinnnmo~~l-methoxycnrbonyl-methylen.~-triphenyl-yhosphosphor~ns 
153 - 154". 5-Phenyl-pentin-(2)-saure-methylester: Sdp.o.1 105 - 106". -~ I R :  VCEC 2225/cm. 
cis-5-Plienyl-penten-(2!-saure-niethylrster: Sdp.o.4 1 16--118". Der Ester ist gaschromato- 
graphisch (vgl. vorigen Versuch) identisch rnit der zu 12% in Versuch 8) entstandenen 
Verbindung. 

C 1 z H 1 4 0 2  (190.3) Ber. C 75.75 H 7.38 Gef. C 75.52 H 7.49 

10) 3-Cyclohexyl-acrylsau~e-nieth~~iester (Tab. 1, Nr. 5) : Aus 13.2 g Triphenyl-hexahydro- 
benzyl-phosphoniunibromid1J ) wird cine benzolische Hid-Losung hergestellt und diese mit 
3.0 g Jodessigsazire-melhylesler umgesetzt. Es tritt innerhdlb weniger Min. Entfsrbung ein. 
Aufarbeitung nach 1). Das Destillat der Kugelrohrdcstillation wird i. Vak. fraktioniert, 
Sdp.o.3 75" (Lit.12): Sdp.15 92-93"), Ausb. 1.5 g (60%). - IR: vc-0 1715/cm. - Die gas- 
chromatographische Analyse ergab das Vorliegen von 5.5 % cis- und 94.5 yg trans-Verbindung 
(Saule 1 m, '/s''. 50/, S E  30 auf Chromosorb W (60--80 mesh), 20ccm NZiMin., 125"). 

C1oH1602 (168.2) Ber. C 71.39 H 9.58 Gef. C 71.60 H 9.80 

Nach der Verseifung erhalt mat1 truns-3-Cyclohexyl-acr.v/suure vom Schmp. und Misch- 
Schmp. 57 -58". 

1 1) cis-3-Cyclohexyl-ucrylsiiure-methylest~r: Vollstandig analog Versuch 6) ausgehend 
von 26.8 g Methoxycarbonylmethylen-triphcnyl-phosphoran und 6.80 g Cyclohexancarbon- 
saurechlorid. Schmp. des ~Cyclohexylcurbonyl-metlzoxycarbon~i-me~hyl~n~-triphenyl-plios- 
phorans 135-136". - Cyclohexylpropiolsaure-methylester: Sdp.5 96 -98" (IR: vc=c 2225/cm), 
c i s - 3 - C y c l o h e x ~ l - a c r y l s ~ u r e - ~ ~ e t h ~ ~ e s ~ e r ~  Sdp.15 127 - 129". Die Verbindung ist im Gaschro- 
matogramm (vgl. vorigen Versuch) identisch rnit der ZLI 5.5 in Versuch 10) entstandenen 
Verbindung. 

CI0H16O2 (168.2) Ber. C 71.39 H 9.59 Gef. C 71.19 H 9.70 

12) ~-Metliyl-zinitsaiire-methyle.~ter (Tab. 1, Nr. 6) : Aus 20.1 5 g [a-Phmyl-athyl7-tri- 
phenyl-phosphoniumbromid wird eine benzolische Hid-Losung hergcstellt und diese rnit 3.83 g 
Bromessi~suzire-methylester urn gesetzt. Reaktionsdauer 1 5 Min., Aufarbeitun g nach 1). 

1 1 )  H.  J .  Bestmunn und 0. Kratzer, Chem. Ber. 96, 1899 (1963). 
12) S.  Sircar, J. chem. Soc. [London] 1928, 54. 

Chemische Berichte Jahrg. 103 45 
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Nach der Kugelrohrdestillation (1 Torr, Badtemp. bis 130") wird das Destillat i.Vak. fraktio- 
nicrt, Sdp.13 129" (Lit.13): Sdp.26 152"), Ausb. 2.60 g (597J. - I R :  vc-0 1710/cm. 

CllH1202 (176.2) Ber. C 74.97 H 6.86 Gcf. C 74.73 H 6.69 

Nach der Vcrseifung des Esters erhalt man {3-Mefhyl-rinirsuirre vom Schmp. und Misch- 
Schmp. 77-78". 

13) 3.3-Dimet/zy~-acr,~~suifre-Ur~zy~ester (Tab. I ,  Nr. 7) : Ylid und Jodessigsaure-atbylester 
miisscn in diesem Versuch im Molverhaltnis I : 1 eingesetLt werden. ALIS 19.27 g Isopropy/- 
tripken~~l-phosphuniilmbronzi[~ wird eine benzolische Ylicl-Liisung hergestellt und diese mit 
10.7 g Jodessigsiiirre-athy/e.~rer umgesetzt. Es tritt innerhalb weniger Min. Entfarbung der 
Reaktionslosung ein. Das ausgefallene Salz enthalt neben Isopropyl-triplienyl-phosphonium- 
jodid noch ~thoxycarbonylmethyI-triphenyl-phosphoni~imjodid, das mil Natriumcarbonat- 
liisung in das Athoxycarbonyln~ethylen-triphenyl-phosphoran iibergefiihrt werden kann. 

Nach Abtrenuung des Salzgemisches wird das Benzol iiber eine Kolonne abdestilliert und 
das Destillat fraktioniert. Sdp.7h0 155" (Lit. 14): Sdp.760 154- I55"), Ausb. 2.05 g (63U.3. -. 
1R: vc-0 17051cm. 

C7Hi2O? (128.2) Ber. C 65.60 H 9.44 Gcf. C 65.51 H 9.36 

Nach Verseifen des Esters erhalt man 3.3-Dimefh,v/-ncr~vfsasiiure vom Schmp. und Misch- 
Schmp. 68 -69". 

14) 3- Me~hyl-3-Uth.vl-arr~lsiiurr-iithylwter (Tab. 1, Nr. 8) : Vollstandig analog Versuch 13) 
ausgehend von 19.97 g Isobrit~~l-triphenyl-phusp/~ionurrtbvomid~~~ und 10.7 g Jodessi,Tsiizire- 
iithylester (Molverhiiltnis Ylid:  Halogenester I : I ) .  Sdp.lz 64" (Lit.151: Sdp. 176'). -- 1 R :  
Vc-0 1705/cm. 

CgH14O2 (142.2) Ber. C 67.57 H 9.92 G d .  C 67.78 H 9.58 

Dic Spaltung des Esters mit Osmiumte /ro . r id /Pe~jo~f5)  liefert Methyliith.yNcetow. 

15) u-Methyl-zimrsaure-athq'lester (Tab. 1, Nr. 9). Aus 19.44 g Triphrn,L.I-benzyl-pfzos- 
phuniirmchlurid wird eine benzolische Hid-Losung hergestellt und diese mit 4.52 g u-Brom- 
prupionsiii~re-iirhylester umgesetzt. Reaktionszeit 10 Stdn. Anschlieaende Aufarbeitung nach 
1). Nach der Kugelrohrdestillation (0.1 Torr, Badtemp. bis 120") wird das Destillat i.Vak. 
fraktioniert. Sdp.,,142"(Lit.l6): Sdp.12 142--143"),Ausb.2.80 g(59%). ---- 1R:  vc=o 1705/cni. 

C12N1402 (190.2) Ber. C 75.75 H 7.41 Gef. C 75.70 H 7.26 

Nach Verseifung des Esters erhalt man cr-Methy/-zirntsartrr vom Schmp. und Misch- 
Schmp. 74-75'. 

16) 2-Methyl-hexen-(2)-suzrre-iithylester (Tab. I ,  Nr. 10) : Eine salzfreie benzolische Losung 
von 50 mMol ButyIiden-tripheny/-ph~~sphora,z wird mit 1 1.40 g (50 mMol) a-Jud-propionsurtre- 
uthylestrr umgesctzt. Rcaktionszeit 36 Stdn. Nach Abtrennung dcs ausgcfallenen Salz- 
gemisches wird das Bcnzol uber eine kleine Kolonne abdcstillicrt und der Ruckstand im 
Kugelrohr destilliert (0.1 Torr, Badtemp. 120'). Das Destillat wird i.Vak. fraktioniert, 
Sdp.12 72O, Ausb. 3.15 g (5573. ~- 1R: vc-0 1705jcm. 

C9H1602 (156.2) Ber. C 69.19 H 10.32 Gef. C 69.00 H 10.26 

Die Spaltung des Esters mit Osmiunitetruxid/Perjudat~) liefert Butyrddelzyd. 

13) G .  Schroter, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1589 (1902). 
14) M. Weinig, Liebigs Ann. Chem. 280, 252 (1 894). 
15) F. Ficktner und E. Cisiger, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4707 (1910). 
16)  H .  Rupe, Liebigs Ann Chem. 395, 136 (191 3). 
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17) S-PhmyLpentudien-(2.4) -sUure-nzethylester~le.~ter (10) : Aus 19.44 g Tr~lte~iyl-hetiz~~l-phou- 
phuniurnchlorid stellt man eine salzfreic Hid-LBsung (S) her und kocht diese mit 4.48 g 
y-Brum-crutunsuLire-mr~h~lesirr (9) 24 Stdn. unter RiickfluB. Aufarbeitung nach 1). Nach 
Vertreiben des Benzols wird im Kugclrohr dcstilliert (0.1 Torr, Badtemp. bis 135"). Das 
Destillat IalJt sich aus Methanol kristallisieren, farblose Nadeln vom Schmp. 70-71" (Lit.") : 
71"), Ausb. 4.02 g (85%). - 1R:  vc-0 1705/cm. 

C12H1202 (188.2) Bcr. C 76.57 H 6.42 Gcf. C 76.88 H 6.19 

17)  A .  Riedel, Liebigs Ann. Chem. 361, 96 (1908). 
[371/69] 
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