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Eine neue Synthese von o.fp-ungesittigten Carbonsiuren?

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg

(Eingcgangen am 30. September 1969)

Triphenylphosphinalkylene (1) reagieren mit «-Brom- oder x-Jod-carbonsidureestern (2) im
Molverhiltnis 2 : 1 zu o..f-ungesittigten Carbonsidureestern (4), Triphenylphosphin und Phos-
phoniumsalzen. Der Mechanismus und die Stereochemie dieser Reaktion werden diskutiert.

Reactions with Alkylidenetriphenylphosphoranes, XXV D
A New Synthesis of o,3-Unsaturated Carboxylic Acids

The reaction between alkylidenctriphenylphosphoranes (1) and a-bromo- or e-iodocarboxylic
esters (2) (ratio 2:1) gives risc to the formation of «,3-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 13 mit 1 Mol
«-Brom- bzw. a-Jod-carbonsidureester 2 (X = Br oder J) um, so erhdlt man in
glatter Reaktion o.p-ungesittigte. Carbonsiureester 4, Triphenylphosphin (5) und
Phosphoniumsalze 6.

2
R g }
:1c=P(c6H5)S + Rz—(IJ-COgRS — g;c-(lj-cozR" xo 1.
R X (CeHg)sE B
1 2 3
R} R o
C=C-COzR? + P(CgHs)s + C-P(CeHs)s | X
i R H
4 5 6

1) XXIV. Mitteil.: H. J. Bestmann, R. Armsen und H. Wagner, Chem. Ber. 102, 2259 (1969).

2) Vgl. einen Teil der vorlaufigen Mittcil. H. J. Bestmann, K. Rostock und H. Dornauer,
Angew. Chem. 78, 335 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 308 (1966).

3) 32) G. Wittig, H. Eggers und P. Duffner, Liebigs Ann. Chem. 619, 10 (1958); 36) H. J. Best-
mann, Angew, Chem. 77, 609 (1965); Angew. Chem, internat. Edit. 4, 583 (1965).
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Primir bildet sich aus 1 und 2 durch nucleophile Substitution ein Phosphonium-
salz 3, dessen zum Phosphor B-stindiges H-Atom durch die Estergruppe aktiviert ist.
3 unterliegt daher bei Einwirkung eines zweiten Molekiils YIid 1 als Base einem
Hofmann-Abbau zu 4 und 5.

Sind die verwendeten Phosphinalkylene stark basisch®, so werden mit «-Jod-
carbonsiureestern hohere Ausbb. erzielt als mit den Bromderivaten. Tragen die
Phosphorane am Ylid-C-Atom kein H-Atom, so ist beim Einsatz von «-Jod-estern die
Geschwindigkeit der Reaktion der Halogenverbindungen 2 (X =- J) mit dem durch
Hofmann-Abbau entstandenem Triphenylphosphin (5) gréBer als mit dem Ylid L.
In diesen Fillen sind 1 und 2 im Molverhiltnis 1:1 umzusetzen. Man isoliert als
Endprodukte 4, 6 und das Phosphoniumsalz 7.

R2-CHJ-CO,R? + P(CgHs)s —> | R®-C-CO,R?| J©
@llj(ceﬂs)a

2(X=1J) 5 7

Die Struktur der x.B-ungesittigten Carbonsiureester 4 (Tab. 1) wurde entweder
durch Verseifen zu den bekannten Sduren oder durch Spaltung mit Osmiumtetroxid/
Perjodats) und anschlieBende Tdentifizierung der entstandenen Carbonylverbindungen
als 2.4-Dinitro-phenylhydrazone bestimmit.

Tab. . a.B-Ungesittigte Carbonsidureester RRIC=CR2—CO;R3 durch Umsetzung von
Yliden RR1C—P(CsHjs)3 mit x-Halogen-carbonsiureestern R2—-CHX —CO,R3

Nr. R R! R2 R X Isolierte Carbonsiureester ~ Sdp./Torr ?f,lfb'
Yo,
1 CsH5s H H CH; Br Zimtsidure-methylester 95%/0.3 74
2 p-Cl-C¢H4 H H CH, Br p-Chlor-zimtséure- 115°10.3 32
methylester
3 n-C3H> H H CH; Br Hexen-(2)-siure- 329/0.2 50
methylester
4 C¢HsCH,2CH> H H CH; Br 5-Phenyl-penten-(2)- 907/0.1 60
J sdure-methylester 71
5 c-CgHiy H H CH; J 3-Cyclohexyl-acrylsiure- 75"10.3 60
methylester
6 CsHs CH; H CH; Br B-Methyl-zimtsiure- 129°/13 59
methyiester
7 CH; CH» H C:Hs I 3.3-Dimethyl-acrylsdure- 15491760 63
dthylester
8 CH; C;H;s H CaHs ) 3-Methyl-3-dthyl-acryl- 64712 51
sdure-dthylester
9 CsHs H CH; CsHs Br a-Methyl-zimtsiure- 142°/14 59
dthylester
10 n-CiHy H CH; C-Hs J 2-Methyl-hexen-(2)- 727012 53

saure-ithylester

4 Vgl. dazu die Zusammenfassung {iber die Reaktionen von Phosphinalkylencn und Halo-
genverbindungen, #. J. Bestmann, Angew. Chem. 77, 651 (1965); Angew. Chem. internat.
Edit. 4, 645 (1965).

5 A. Pappo, D. S. Allen, R. U. Lemieux und W. S. Johnson, ]. org. Chemistry 21, 478 (1956);
vgl. auch H. J. Bestmann, Q. Kratzer und H. Simon, Chem, Ber, 95, 2750 (1962).



1970 Reaktionen mit Phosphinalkylenen (XXV.) 687

In die besprochene Reaktion lassen sich auch die vinylogen Halogencarbonséure-
ester einsetzen. So entsteht aus 2 Mol Triphenyl-benzyliden-phosphoran (8) und
1 Mol vy-Brom-crotonsdure-methylester (9) neben Triphenylphosphin und dem
Phosphoniumsalz 11 in 8§5proz. Ausb. der 5-Phenyl-pentadien-(2.4)-sdure-methylester
(10).

2 C6H5'CH=P(C6H5)3 + BI"CHz'CH=CH'C02CHg e
8 9

]
CeHy- CH=CH-CH=CH-CO,CH; + P(CqHg)s + [C6H5-CH2—P(C5H;,)3] Bro
10 11

Wir haben friither gezeigt, daB der Hofmann-Abbau quartirer Phosphoniumsalze
nach zwei Mechanismen verlduft. 1) Direkte B-Eliminierung und 2) a-Eliminierung
zu einem Ylid, der dann eine intermolekulare Wasserstoffverschiebung mit gleich-
zeitigem Austritt von Triphenylphosphin (gegenseitige [-Eliminierung) folgt®.
Beide Mechanismen konkurrieren miteinander. Das Verhiltnis von - und o-Eli-
minierung ist von der Struktur des Phosphoniumsalzes abhingig.

Wir setzten jetzt 8 mit deuteriertem Bromessigsdure-methylester (12) um.

8 + Br-CDy-CO,CH; —> C5H5—E—CD3-COZCH3 Bro®
®P(CgHs)s

12 13

a~Eliminierung f-Eliminierung

D H
CsHs-é=C':-C02CH3 “— Cgly~C-CDy~COLCHy cﬁ}{s;d*.:(g—cozcm
D (CgHg) 5P D
15 14 16

Ein Hofmann-Abbau durch direkte (-Eliminierung des intermediir gebildeten
Phosphoniumsalzes 13 sollte sich durch die Bildung von Zimtsiure-methylester-a-d;
(16) beweisen lassen, wihrend iiber den Weg der «-Eliminierung zunichst 14 und durch
anschlieBenden Zerfall Zimtsdure-methylester-«.3-d, (15) entsteht. Bei der Reaktion
entsteht erwartungsgemif} ein Gemisch von 15 und 16, dessen 1H-NMR-Spektrum

8) H.J. Bestmann, H. Hdberlein und I. Pils, Tetrahedron [London] 20, 2079 (1964).
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das fir 16 charakteristische Triplett des olefinischen Protons bei = 2.41 (Jpy ~ 2.3 Hz)
zeigt. Aus der Integration der Signale ergibt sich, daBl 16 zu 539, entstanden ist,
d.h. der Hofmann-Abbau von 13 verlduft zu 539 tber direkte 8- und zu 479 iber
primiire «-Eliminierung.

Wir haben weiterhin an fiinf Beispiclen gaschromatographisch gepriift, wieviel
cis- und frans-Isomere des «.fB-ungeséttigten Esters bei der neuen Reaktion entstehen
(Tab. 2).

Tab. 2. Auftreten von cis- und trans-Isomeren a«.8-ungesittigter Carbonsidure-methylester
R— CH=CH-—-CO,CHj3 aus Alkyliden-triphenyl-phosphoranen R -CH =P(CgHjs)3 und
a-Brom- bzw. x-Jod-essigsdure-methylestern

Nr. R % cis-Ester % trans-Ester
1 c-CH 1y 5.5 94.5
2 CsHs 7.5 92.5
3 CH> 13 87
4 n-C3H7 14 86
s C¢HsCH,CH, 12 38

Die zum gaschromatographischen Vergleich bendtigten reinen cis-Ester Nr. 1, 4 und S der
Tab. 2 waren bisher nicht bekannt. Sie wurden aus den entsprechenden Acetylencarbonsdure-
estern, die ihrerseits nach Mdrk(? und Trippert?) synthctisiert wurden, durch katalytische
Hydrierung mit Lindlar-Katalysator gewonnen.

Es konnte weiter nachgewiesen werden, dafl unter den Reaktionsbedingungen,
die zur Bildung des «.f-ungesattigten Carbonsiureesters fiihren, durch das eingesetzte
Phosphoran 1 und Triphenylphosphin keine cis-trans-Tsomerisierung eintritt.

Die Tab. 2 zeigt einen deutlichen Zusammenhang zwischen der Grolle des Restes
R und dem Anteil an cis-Verbindung. Eine Erkldrungsmoglichkeit bietet der bekannte
,,cis-Effekts8),

i u
HU T 7CO,CHy  CHy0.CN T 7]
OP(C4Hj) 3 ®P(CeHs)s
17 18

Nimmt man an, daB3 der Hofmann-Abbau des intermediiren Phosphoniumsalzes 3
eine qnti-Eliminierung ist, so ist die Gruppenhdufung in der Konformation 17,

7 G. Mdarki, Chem. Ber. 94, 3005 (1961); S. T. D. Gough und S. Trippett, ). chem. Soc.
[London] 1962, 2333.

8! Vgl. E. S. Gould, Mechanismus und Struktur in der Organischen Chemie, S. 582ff,
Verlag Chemie, Weinheim 1962.
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die zum trans-Ester fithrt, kleiner als diejenige in der Konformation 18, deren anfi-
Eliminierungsprodukt der cis-Ester ist. Die Stereoselektivitdt wird mit steigender
Grofe von R groBer.

Analoge Betrachtungen fiir die oben erwihnte gegenseitige 3-Eliminierung, die der
primiren a-Eliminierung folgt, sowie die Annahme, daBl der Zerfall auch iiber den
Weg einer cis-Eliminierung stattfinden kann, fithren zum gleichen Ergebnis. Es sei
jedoch hier auf die neuen Untersuchungen von Sicher et al. hingewiesen, die in
Zukunft eine Neuinterpretation der sterischen Verhiltnisse bei Eliminierungs-
reaktionen erwarten lassen9,

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

Beschreibung der Versuche

Alle IR-Spektren wurden in KBr aufgenommen.

1) Allgemeine Methode zur Darstellung von a.p-ungesdttigten Carbonséureestern 4: Zu einer
filtrierten, salzfreien Losung von 2 Aquivv. eines Alkyliden-triphenyl-phosphorans3v:10) 1 in
absol. Benzol (ca. 150 ccm Benzol auf 50 mMol Ylid) gibt man unter Rithren und Stickstoff-
schutz I Aquiv. des a-Brom- bzw. a-Jod-carbonsdureesters 2. Nach 15 Min. Riihren bei
Raumtemp. erhitzt man zum Sieden. Die Reaktionsdauer ist von den eingesetzten Yliden
und «-Halogenestern abhiingig. Nach Beendigung der Reaktion, angezeigt durch die Ent-
fairbung der anfangs roten Ylidlgsung, saugt man, nunmehr ohne Stickstoffschutz, das
ausgefallene Phosphoniumsalz 6 ab, versetzt das Filtrat mit 1.5—2.5 Aquivv. Methyljodid und
kocht zur Abscheidung des Triphenylphosphins als Phosphoniumsalz 2 Stdn. unter RickfluB.
AnschlieBend wird abgesaugt, das Filtrat Uber eine kleine Kolonne eingedampft und der
Riickstand im rotierenden Kugelrohr i. Vak. destilliert. Dabei ist cine der als Vorlage dienen-
den Kugeln gut zu kithlen. Das Destillat wird anschlieBend i. Vak. fraktioniert.

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

2) Zimtsdure-methylester (Tab. 1, Nr. 1): Umsetzung der benzolischen ¥/id-Losung aus
16.0 g Triphenyl-benzyl-phosphoniumchilorid mit 3.0 g Bromessigsdure-methylester und Auf-
arbeitung nach 1). Reaktionszeit 1 Stde., Kugelrohrdestillation bei 0.01 Torr und Badtemp.
120°. Das Destillat wird i. Vak. fraktioniert, Sdp.g.3 95—97°, Ausb. 2.40 g (74 %,). Die gas-
chromatographische Analyse ergab das Vorliegen von 7.59; cis- und 92.5%, trans-Verbindung
(Sdufe 1 m, 1/g”, 5% SE 30 auf Chromosorb W, 30 ccm N;/Min., 115°.

CijoH1p02 (162.2) Ber. C74.06 H 6.21 Gef. C74.20 H6.11

Nach Verseifung des Esters erhdlt man trans-Zimtsiiure vom Schmp. und Misch-Schmp.
135°.

Der gleiche Versuch wurde mit Bromessigsiure-methylester-a.a-d; (12)6) durchgefiihrt.
Man isoliert ein Gemisch von Zimtsdure-methylester-a.-ds (15) und -a-d; (16). — TH-NMR-

9 I Sicher, I. Zdvada und M. Pdnkovd, Chem. Commun. 1968, 1147, dort weitere Literatur-
hinweise.

100 H. J. Bestmann und B. Arnason, Chem. Ber. 95, 1513 (1962); H. J. Bestmann und H. Schulz,
Liebigs Ann. Chem. 674, 11 (1964).
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Spektrum des Gemisches (Kernresonanzspektrometer C 60 H der Firma Jeol, Tokio, CDCl3,
TMS innerer Standard): OCHj s 7 6.35, aromat. H m 2.65, —~CH=CD— t 2.4 (J = 2.3 Hz).
Die Integration ergab das Vorliegen von 47 % 15 und 53 % 16.

3) Triphenyl-[ p-chlor-benzylj-phosplhoniumchlorid: 11.0 g p-Chlor-benzylchlorid werden mit
26.2 g Triphenylphosphin in 50 ccm Benzol 3 Tage gekocht. Das ausgefallene Salz saugt man ab,
waéscht es mit Ather und trocknet bei 100° i. Vak.; Ausb. 26.0 g (60%), Schmp. 286°.

Cz5H2CIPIC] (423.3) Ber. C70.92 H5.00 Gel. C70.88 H 4.70

4) p-Chlor-zimtsdure-methylester (Tab. 1, Nr.2): Aus 16.9 g Triphenyl-{p-chlor-benzyl]-
phosphoniumchlorid wird eine benzolische Ylid-Losung hergestellt und diese mit 3.0 g Brom-
essigsdure-methylester umgesetzt, Reaktionszeit und Aufarbeitung wie im Versuch 2). Sdp.g.3
115°, Ausb. 3.2 g (82%;).

C1oHgClO; (196.6) Ber. C61.08 H4.61 Gef. C60.91 H 4.53

Durch Verseifung erhalt man die p-Chlor-zimtsédure vom Schmp. und Misch-Schmp. 244°,

5) Hexen-(2)-sdure-methylester (Tab. 1, Nr. 3): Aus 32.00 g Butyl-triphenyl-phosphonium-
bromid wird eine benzolische Ylid-Losung hergestellt und diese mit 6.12 g Bromessigséure-
methylester umgesetzt. Reaktionszeit 30 Min., Aufarbeitung nach 1). Nach Abdestillieren des
Benzols iiber eine kleine Kolonne wird der Riickstand i. Vak. dcstilliert (Badtemperaturen bei
0.2 Torr bis 100°) und das Destillat erneut fraktioniert. Sdp.g.» 32°, Ausb. 2.55 g (50%). —
IR: vgc_o 1725{cm. — Die gaschromatographische Analyse zeigt das Vorliegen von 14%
cis- und 86Y%; frans-Verbindung (Séule 5 m, 1/g”, 5% Dinonylphthalat auf Chromosorb W
(60 —80 mesh), 30 ccm N»/Min., 130°).

C7H1202 (128.2) Ber. C65.60 H9.42 Gef. C6544 H 5.46

Die Spaltung des Esters mit Osmiumtetroxid| Perjodars) liefert Butyraldehyd.

6) cis-Hexen-(2)-sdure-methylester: Zu eciner Losung von 26.80g Methoxycarbonyl-
methylen-triphenyl-phosphoran in 200 ccm absol. Benzol tropft man unter Rihren 4.20 g
Butyrylchlorid in 40 ccm Benzol, Nach 3 Stdn. Rihren bei Raumtemp. wird das ausgcfallene
Phosphoniumsalz abgesaugt und das Filtrat eingedampft. Der kristalline Riickstand (/ Butyryl-
methoxycarbonyl-methylen]-triphenyl-phosphoran, Schmp. 95--96°) wird bei 0.05 Torr
in einem rotierenden Kugelrohr bei 200 --225° zersetzt und das dabei iibergehende Destillat
anschlieffend i.Vak. fraktioniert. 2.20 g des so erhaltenen Hexin-(2)-sdure-methylesters vom
Sdp.>3 80—82° (IR : vg=¢ 2250/cm) werden mit 0.3 g Lindlar-Katalysaror in 15 ccm Methanol
hydriert. Nach Aufnahme der ber. Wasserstoff-Menge (448 ccm) filtriert man den Katalysator
ab und destilliert das Methanol {iber cine kleine Kolonne fort. Den Riickstand fraktioniert
man 2mal i. Vak., Sdp.;p 72-—75°. Im Gaschromatogramm (vgl. Versuch 5) hat diese Ver-
bindung die gleiche Retentionszeit wie die zu 149 entstandene Substanz aus Vcrsuch 5).
Ihre Spaltung mit Osmiumtetroxid| Perjodat3) liefert cbenfalls Butyraldehyd.

C7H 20, (128.2) Ber. C65.60 H9.42 Gef. C65.39 H9.52

Ty [3-Phenyl-propyl}-triphenyl-phosphoniumbromid: 10.0 g 3- Phenyl-propylbromidund 13.2 g
Triphenyiphosphin werden in 70 ccm Dimethylformamid 12 Stdn. unter Riickflu8 erhitzt.
Nach dem Abkiihlen versetzt man mit viel Ather, wobei das Phosphoniumsalz auskristallisiert,
das abgesaugt, mit Ather gewaschen und i.Vak. bei 100° getrocknet wird. Ausb. 23.0 g
(99 %), Schmp. 205°.

C»7H6PIBr (461.4) Ber. C70.40 H 5.68 Gef. C 70.23 H 5.40
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8) 5-Phenyl-penten-(2)-sdure-methylester (Tab. 1, Nr. 4): Aus 18.44 g des vorstehenden
Phosphoniumsalzes stellt man eine benzolische Lésung des Yiids her und setzt sie mit
4.00 g Jodessigsdnre-methylester um, wobei die Losung innerhalb weniger Min. farblos
wird. Aufarbeitung nach 1), Nach der Kugelrohrdestillation wird i. Vak. fraktioniert destilliert.
Sdp.g.1 90°, Ausb. 2.71g (71%). -- IR: vc.o 1710/fcm. -- Die gaschromatographische
Analyse zeigt das Vorliegen von 12% cis- und 88%, trans-Verbindung an (Sdule 1 m, 1/
5% SE 30 auf Chromosorb W (60— 80 mesh), 30 ccm N3/Min., 140°),

Ci2H1402 (1903) Ber. C75.75 H7.38 Gef. C7531 H7.31

3

Nach der Verseifung erhilt man trans-5- Phenyl-penien-¢2)-sdure vom Schmp. und Misch-
Schmp. 104°.

Wird die Reaktion mit Bromessigsdure-methylester durchgefithrt, so betrigt die Ausbeute
an 5-Phenyl-penien-(2)-sdure-methylester 60%;.

9) cis-5-Phenyl-penten-(2)-sdure-methylester: Vollstindig analog Versuch 6) ausgehend
von 26.80g Methoxycarbonylmethylen-triphenyl-phosphoran und 6.90 g Hydrozimtsdure-
chlorid. Schmp. des [Hydrocinnamoyl-methoxycarbonyl-methylen]-triphenyl-phosphorans
153 —154°. 5-Phenyl-pentin-(2)-sdurc-methylester: Sdp.g.; 105—106°, — IR: ve=c 2225/cm.
cis-5-Phenyl-penten-(2)-siure-methylester: Sdp.p.s 116—118°. Der Ester ist gaschromato-
graphisch (vgl. vorigen Versuch) identisch mit der zu 12% in Versuch 8) entstandenen
Verbindung.

Ci2H140, (190.3) Ber. C75.75 H7.38 Gef. C75.52 H7.49

10) 3-Cyclohexyl-acrylsiure-methyiester (Tab. 1, Nr. 5): Aus 13.2 g Triphenyl-hexahydro-
benzyl-phosphoniumbromid'l) wird eine benzolische Ylid-Losung hergestellt und diese mit
3.0 g Jodessigsdure-methylester umgesetzt. Es tritt innerhalb weniger Min. Entfdrbung ein.
Aufarbeitung nach 1). Das Destillat der Kugelrohrdestillation wird i.Vak. fraktioniert,
Sdp.g.3 75° (Lit.12): Sdp.15 92~93°), Ausb. 1.5 g (60%). — 1R: vc-.p 1715/cm. — Diec gas-
chromatographische Analyse ergab das Vorliegen von 5.5% cis- und 94.5% trans-Verbindung
(Sdule 1 m, 1/g”, 5% SE 30 auf Chromosorb W (60--80 mesh), 20 ccm Nz/Min., 125%.

CioH10; (168.2) Ber. C71.39 H9.58 Gef. C 71.60 H 9.80

Nach der Verseifung erhalt man trans-3-Cyclohexyl-acrylsdure vom Schmp. und Misch-
Schmp. 57 —58°.

11) cis-3-Cyclohexyl-acrylsiure-methylester: Vollstindig analog Versuch 6) ausgehend
von 26.8 g Methoxycarbonylmethylen-triphenyl-phosphoran und 6.80 g Cyclohexancarbon-
sdurechlorid, Scbmp. des [Cyclohexylcarbonyl-methoxycarbonyl-methyleni-triphenyl-phos-
phorans 135—136°. — Cyclohexylpropiolsiure-methylester: Sdp.s 96 —98° (IR : vo=¢ 2225/cm),
cis-3-Cyclohexyl-acrylsdnre-methylester: Sdp.;s 127 —129°, Die Verbindung ist im Gaschro-
matogramm (vgl. vorigen Versuch) identisch mit der zu 5.59%; in Versuch 10} entstandenen
Verbindung.

CigHi1602 (168.2) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C71.19 H9.70

12) p-Methyl-zimtsiure-methylester (Tab. 1, Nr. 6): Aus 20.15 g [a-Phenyl-iithyli-tri-
phenyl-phosphoninmbromid wird eine benzolische Y/id-Losung hergestellt und diese mit 3.83 g
Bromessigséiure-methylester umgesetzt. Reaktionsdauer 15 Min., Aufarbeitung nach 1).

11) H. J. Bestmann und O. Kratzer, Chem. Ber. 96, 1899 (1963).
12) S, Sircar, J. chem. Soc. [London] 1928, 54.
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Nach der Kugelrohrdestillation (1 Torr, Badtemp. bis 130°) wird das Destillat i. Vak. fraktio-
niert, Sdp.;3 129° (Lit. 12}: Sdp.a 152°), Ausb. 2.60 g (59%). — IR: vg o 1710/cm.
C11H3202 (176.2) Ber. C74.97 H 6.86 Gef. C74.73 H 6.69

Nach der Verseifung des Esters erhilt man [(3-Merhyl-zimtsdure vom Schmp. und Misch-
Schmp. 77~78°,

13) 3.3-Dimethyl-acrylsdure-ithylester (Tab. 1, Nr. 7): Ylid und Jodessigsiure-ithylester
miissen in diesem Versuch im Molverhiltnis 1:1 eingesetzt werden. Aus 19.27 g fsopropyi-
triphenyl-phosphoniumbromid wird eine benzolische Ylid-Losung hergestellt und diese mit
10.7 g Jodessigsdure-dthylester umgesetzt. Es tritt innerhalb weniger Min. Entfirbung der
Reaktionslgsung ein. Das ausgefallene Salz enthilt neben Isopropyl-triphenyl-phosphonium-
jodid noch Athoxycarbonylmethyl-triphenyl-phosphoniumjodid, das mit Natriumcarbonat-
16sung in das Athoxycarbonylmethylen-triphenyl-phosphoran iibergefithrt werden kann.

Nach Abtrennung des Salzgemisches wird das Benzol iiber eine Kolonne abdestilliert und
das Destillat fraktioniert. Sdp.760 155° (Lit.1#: Sdp.769 154—155%), Ausb. 2.05 g (63%). —
1R: vo-0 1705/cm.

C7H 202 (128.2) Ber. C65.60 H9.44 Gef. C 6551 H9Y.36

Nach Verscifen des Esters erhilt man 3.3-Dimethyl-acrylsdure vom Schmp. und Misch-
Schmp. 68 —69°.

14) 3-Methyl-3-dthyl-acrylsdure-dthylester (Tab. 1, Nr. 8): Vollstindig analog Versuch 13)
ausgehend von 19.97 g Isobutyl-triphenyi-phosphionumbromid1?) und 10.7 g Jodessigsiiure-
dthylester (Molverhiltnis Ylid : Halogenester 1:1). Sdp.;; 64° (Lit.19): Sdp. 176%). — 1R:
ve-.o 1705/cm.

CgH405 (142.2) Ber. C67.57 H9.92 Gef., C67.78 H 9.58

Dic Spaltung des Esters mit Osmiumietroxid| Perjodats) lietert Methylithylketon.

15) a-Methyl-zimtsdure-dthylester (Tab. 1, Nr. 9). Aus 1944 g Triphenyl-benzyl-phos-
phoniumchlorid wird eine benzolische Ylid-Losung hergestellt und diese mit 4.52 g a-Brom-
propionsiure-ithylester umgesetzt. Reaktionszeit 10 Stdn. Anschlieende Aufarbeitung nach
1). Nach der Kugelrohrdestillation (0.1 Torr, Badtemp. bis 120°) wird das Destillat i. Vak.
fraktioniert. Sdp.y4 142° (Lit.16): Sdp.i2 142 —-143°), Ausb. 2.80 g (59%;). — IR:vc .o 1705/cm.

C12H 140, (190.2) Ber. C75.75 H 7.4t Gef. C75.70 H7.26

Nach Verseifung des Esters erhdlt man a-Methyl-zimtsdure vom Schmp. und Misch-
Schmp. 74—75°.

16) 2-Methyl-hexen-(2)-sdure-dthylester (Tab. 1, Nr. 10): Eine salzfreie benzolische Losung
von 50 mMol Butyliden-triphenyl-phosphoran wird mit 11.40 g (50 mMol) a-Jod-propionsdure-
dthylester umgesetzt. Reaktionszeit 36 Stdn. Nach Abtrennung des ausgefallenen. Salz-
gemisches wird das Benzol Gber cine kleine Kolonne abdestilliert und der Riickstand im
Kugelrohr destilliert (0.1 Torr, Badtemp. 120°). Das Destillat wird i.Vak. fraktioniert,
Sdp.y2 72° Ausb. 3.15 g (55%). — IR: vgc-o 1705/cm.

CoH 50, (156.2) Ber. C69.19 H 10.32 Gef. C69.00 H 10.26

Die Spaltung des Esters mit Osmiumtetroxid/ Perjodat>) liefert Butyraldehyd.

13) G. Schroter, Ber. disch. chem. Ges. 40, 1589 (1902).

140 M. Weinig, Liebigs Ann. Chem. 280, 252 (1894).

15) F. Fichtner und E. Gisiger, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4707 (1910).
16) H. Rupe, Liebigs Ann. Chem. 395, 136 (1913).
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17) 5-Phenyl-pentadien-(2.4}-sdure-methylester (10): Aus 19.44 g Triphenyl-benzyl-phos-
phoniumchlorid stellt man eine salzfreie Y/id-Losung (8) her und kocht diese mit 4.48 g
y-Brom-crotonsdure-methylester (9) 24 Stdn. unter Rickflu. Aufarbeitung nach 1). Nach
Vertreiben des Benzols wird im Kugelrohr destilliert (0.1 Torr, Badtemp. bis 135°). Das
Destillat 14t sich aus Methanol kristallisieren, farblose Nadeln vom Schmp. 70 —71° (Lit.17):
719, Ausb. 4.02 2 (85%). — IR: vo_o 1705/cm.

CyoH 1207 (188.2) Ber. C76.57 H6.42 Gef. C76.88 H 6.19

1D A. Riedel, Liebigs Ann. Chem. 361, 96 (1908).
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