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B-Keto-carbonsiureester?
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(Eingegangen am 8. April 1970)

Séurechloride 1 und [1-Alkoxycarbonyl-alkyliden]-triphenylphosphorane 2 reagieren im
Molverhiltnis 1:1 zu Phosphoniumsalzen 3, deren Elektrolyse neben Triphenylphosphin
x-verzweigte [3-Keto-carbonsiurcester 6 ergibt, Setzt man die aus 1 und 2 im Molverhiltnis
1: 2 entstehenden Allencarbonsdureester 8 mit Piperidin (9) um, so erbdlt man Enamine 10,
bei deren saurer Hydrolyse ebenfalls die Verbindungen 6 cntstehen.

Reactions with Alkylidenetriphenylphosphoranes, XXVIIT !
New Syntheses of a-Branched B-Ketocarboxylic Acids 2

The reaction between acyl chlorides 1 and (l-alkoxycarbonylalkylidene)triphenylphospho-
ranes 2 in a molar ratio of 1:1 gives rise to the formation of phosphonium chlorides 3. The elec-
trolysis of these phosphonium salts leads to the formation of triphenylphosphine and a-branched
[-ketocarboxylic acid esters 6. The reaction between 1 and 2 in a molar ratio of 1:2 produces
allenic carboxylic acid esters 8, which react with piperidine (9) to form enamines 10. Acidic
hydrolysis of the latter compounds also yields the f-ketoesters 6.

Die stabilen Alkoxycarbonylalkyliden-triphenylphosphorane der aligemeinen Struk-
tur 2 setzen sich mit Sdurechloriden 1 zu Phosphoniumchloriden 3 um, die mit einem
weiteren Mol 2 als Basc unter v-Eliminierung weiterreagieren konnen. Dabei bilden
sich ein Phosphoniumsalz 5 und ein durch zwei mesomere Formeln beschreibbares
Betain 4, das sofort in Triphenylphosphinoxid (7) und einen Allencarbonsiureester 8
zerfilltd),

Setzt man 1 und 2 im Molverhiltnis 1: 2 um, so isoliert man nur die Verbindungen
5, 7 und 8. Bei der Reaktion von 1 und 2 im Molverhiltnis 1: 1 bei 0—20° lassen sich
jedoch die primir gebildeten Phosphoniumsalze 3 isolieren, die durch wiBrige
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Natronlauge in 2 und das Natriumsalz der 1 zugrunde liegenden Carbonsidure ge-
spalten werden. Die Elektrolyse45) der Salze 3 in wiBriger Losung unter Verwendung
einer Quecksilberkathode bei maximal 35° und einer Spannung von 20—25 V (Strom-
stirke 1 —3 A) liefert dagegen neben Triphenylphosphin a-verzweigte 3-Keto-carbon-
sdureester 6. Die Tab. 1 zeigt Beispiele. (In den Verbindungen 1, 3 und 6 wurde dabei

1
§2>CH = R gesetzt. R4 ist in allen Fillen C,Hs.)

Bei der Reaktion von 1 mit 2 in Benzol fillt das Phosphoniumsalz 3 als Ol aus. Es
wird nach dem Trocknen ohne weitere Reinigung in Wasser gelost und sofort elektro-
lysiert. Alle Verbindungen 6 geben mit Eisen(II[)-chlorid charakteristische Féir-
bungen. Die 3-Ketoester wurden durch TH-NMR-Spektren oder Derivate charakteri-
siert bzw. durch saure Spaltung in Ketone iibergefiihrt, die als 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazone gefillt wurden.

Die Tab. 1 zeigt an den Beispielen 8 und 9, dafl die Ausbeuten an 6 dann stark
abfallen, wenn man von Yliden 2 ausgeht, in denen R3 grofBler als CHj ist. In diesen
Fillen konnte die Entstechung gréBerer Mengen Allencarbonsiureester 8 nachge-
wiesen werden. Durch sterische Hinderung® wird also fiir R > CHj die Reaktions-
geschwindigkeit 1 + 2 — 3 von der gleichen GroBenordnung oder kleiner als die
Geschwindigkeit der Reaktion 3 42 -4 + 5, wobei 4 dann sofort in 7 und 8
zerfdllt. Dadurch sind dieser Synthesemdoglichkeit fiir 6 starke Grenzen gesetzt,

4 L. Horner und A. Mentrup, Liebigs Ann. Chem. 646, 65 (1961).

5) H.J. Bestmann, E. Vilsmaier und G. Graf, Liebigs Ann. Chem. 704, 109 (1967).

o Uber die Auswirkung der sterischen Effekte von R3 in den Verbindungen 2 bei der ge-
hinderten Rotation vgl. H. /. Zeliger, J. P. Snyder u. H.J. Bestmann, Tetrahedron
Letters [London} 1969, 2199,
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R3
)
Tab. 1. x-Verzweigte B-Keto-carbonséiure-éthy]esth: R—CO—CH—COQO,;C;Hs (6) durch
Umsetzung von Sdurechloriden R—COCI (1) mit Athoxycarbonylalkyliden-triphenylphos-
phoranen R3—§—C02C2H5 (2) zu Phosphoniumchloriden 3 und anschlieBende Elektrolyse

P(CsHs)s
% Aush. an 3-Keto- .
Nr R R3 s/aure-ithyles%elr(z, Sdgpé ‘(/%gr?)m
bez. auf 2

1 CHj; CHj; 77 70—71° (13)

2 n-C3H; CH; 64 93° (10)

3 n-CsHyy CHj3 78 115° (10)

4 CH30,C—[CH;z],— CHj; 68 95—97° (0.2)

k] CeHs CH; 84 99 —100° (0.4)

6 CsHs—CH~=CH — CH; 70 117—120° (0.3)

7 CsHs—[CH,], — CH; 73 115° (0.2)

8 n-C5H11 C3H7 50 90° (0.15)

9 C¢Hs—[CH3)2 — CsH, 40 114—-116° (0.4)

Zur Umgehung solcher Schwicrigkeiten hat sich folgender Weg bewidhrt: Aus 1
und 2 stellt man, wie beschrieben?, zuniichst die Allencarbonsiureester 8 her, setzt
diese dann mit Piperidin zu den Enaminen 10 um? und verseift durch 24 H,SO4 zu
den (-Ketoestern 6.

Tab. 2. a-Verzweigte f-Keto-carbonsiure-ithylester R1IR2CH —CO —CHR3 —CO,C,Hs (6)
durch Umsetzung von Allencarbonsiure-ithylestern RIR2C=C—=CR3—CO;C,H5 (8) mit
Piperidin (9) zu Enaminen 10 und anschlieBende Spaltung mit 22 H,SO4

NR R RS o 10 W tom™  reiieie s rom ©
1 H H CH3 82 85°(14) 69 727 (11)
2 n-CsHpy H CH; 86 113° (0.05) 71 63° (0.01)
3 CsHs; —CH, H CH; 58 115° (0.01) 82 1107 (0.05)
4 n-CiHy H CH;, 84 104° (0.00) 88 70° (0.1}
5 n-C4Hy H CiyH; 76 110° (0.05) 86 90° (0.15)
6. n-C4Hy H CsHs —[CH},—~ 67 135° {0.01) 94 128° (0.01)

Da man die [1-Alkoxycarbonyl-alkyliden}-triphenylphosphorane 2 leicht aus Yli-
den 11 und Chlorameisensiureestern 12 gewinnen kann®, eroffnen die aufgezeigten
Wege eine variationsreiche Methode zum Aufbau der Verbindungen 6.

H
|

2 R3I—C_-P(C4Hs); 4+ Cl—CO;R* — — 2 4 [R3—CH,—P(CgHs);]CI®
11 12

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemie und den
Farbwerken Hoechst fur die Unterstiitzung unserer Arbeit.

7Y G. Eglinton, E. R. H. Jones, G. H. Mansfield und M. C. Whiting, J. chem. Soc. [London]
1954, 3197; 1. I. Drysdale, H. B. Stevenson und N. H. Sharkey, J. Amer. chem. Soc. 81,
4908 (1959).

8} H.J. Bestmann und H. Schulz, Angew. Chem. 73, 27 (1961); Liebigs Ann, Chem. 674,
11 (1964).
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Beschreibuug der Versuche

Die 1H-NMR-Spektren wurden mit einem Kernresonanzspektrometer C60H der Firma
Jeol, Tokio, in CCl4 mit Tetramethylsilan als innerem Standard aufgenommen.

1) Allgemeine Methode zur Darstellung w-verzweigter 5-Keto-carbonsdure-dthylester 6 durch
Umsetzung von [I-Athoxycarbonyl-alkylidenj-triphenylphosphoranen 2 mit Sdurechloriden 1
und anschlieflende Elektrolyse der gebildeten Phosphoniumsalze 3: Das [1-Athoxycarbonyl-
alkyliden]-triphenylphosphoran 2 wird in absol. Benzol gelost (ca. 20proz. Lésung) und bei
Raumtemperatur mit der Aquimolaren Menge des Sdurechlorids1 (vorteilhaft ist ein UberschuB
an 1 von 5-109%,) in wenig Benzol versetzt. Dabei fillt das Phosphoniumchlorid 3 sofort als
Ol aus. Man beldBt sodann 24 Stdn. im Eisschrank, gieBt das Benzol ab und trocknet 3 im
Wasserbad bei maximal 30° i. Wasserstrahlvak. Man crhilt das Phosphoniumchlorid 3 dabei
als aufgebldhte, schaumige, oft tcilweise feinkristalline stark hygroskopische Masse, die
man sofort unter Schiitteln in Wasser 16st und darauf durch Ausithern von noch vorhandenem
Benzol befreit. Die klare wiBrige Losung clektrolysicrt man in einer speziellen Apparatur
mit Quecksilberkathode und Graphitanode. (Einc genaue Beschreibung der Elektrolyse-
apparatur findet sich in 1. ¢.5).) Die Lésung von 3 wird in den Kathodenraum des Elektrolyse-
gefiiBes gegeben, der durch ein Tondiaphragma getrennte Anodenraum ist mit dest. Wasser
gefiillt. Bei 30° und 24 V flieBt anfangs ein Strom von ca. 0.2—0.5 A, der schnell ansteigt,
aber nicht {iber 3 A hinausgehen soll. Nach kurzer Zeit beginnen sich Triphenylphosphin und
der f-Keto-carbensdureester 6 als 6lige Tropfen am Quecksilber abzuscheiden. Im Verlauf der
Elektrolyse befreit man den Anodenraum ein- oder zweimal mit einer Pipette vom Kohle-
schlamm und fiillt dest. Wasser nach. Wenn praktisch kein Strom mehr fliet (ca. 5 Stdn.)
wird das Quecksilber abgegossen und der Inhalt des Kathodenraumes in einen Scheidetrichter
gegeben. Man schiittelt mit Ather aus und trocknet die Atherphase mit Magnesiumsulfat.
Der Ather wird anschlieBend iiber eine kurze Kolonne abdestiltiert, wobei ein 8liger Riickstand
zuriickbleibt. Dieser wird am rotierenden Kugelrohr i. Hochvak. destilliert, wobei der {3-
Keto-carbonsiureester 6 ilibergeht, wihrend Triphenylphosphin zuriickbleibt. Dieses 1483t
sich aus Methanol umkristallisieren und wieder neu einsetzen. 6 wird noch einmal i.Vak.
fraktioniert. Zur ldentifizierung dienen dic 2.4-Dinitro-phenylhydrazone bzw. Semicarbazone
oder die durch saure Ketonspaltung von 6 erhaltenen Ketone, gelillt als 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazone.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon von [-Keto-carbonsdureestern 6: Man gibt eine alkoholische
Lésung von 6 in eine 0.25# Lésung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin (50 g 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazin in 600 ccm konz. Phosphorsidure und 400 ccm Athanol). Nach kurzer Zeit kristalli-
sieren die 2.4-Dinitro-phenylhydrazone aus. Sie konnen aus Athanol umkristallisiert werden.

Die Semicarbazone von 6 wurden nach Backer und Meyer® dargestellt.

Ketonspaltung von 6: 0.5 g des §-Ketosdureesters 6 1ost man in 5 ccm Athanol, gibt 15 ccm
2n HCl zu und kocht 4 Stdn. unter RiickfluB. Die Reaktionslésung destilliert man mit
Wasserdampf, wobci das Destillat in einer salzsauren 2.4-Dinitro-phenylhydrazinlgsung auf-
gefangen und der gebildete Niederschlag anschlieBend aus Athanol umkristallisiert wird.

2) Allgemeine Methode zur Darstellung a.fp-ungesdttigter B-Piperidino-carbonsdure-dthyl-
ester 10 aus Allencarbonsdure-dthylestern 8 und Piperidin (9): Die verwendeten Aflencarbon-
sdureester 8 werden aus 2 Mol des Y/ids2 und einem Mol Sdurechlorid 1 dargestellt3). Zu einer
Losung von 8 in Ather 148t man die dquiv. Menge Piperidin (geringer UberschuB), ebenfalls
in Ather geldst, zutropfen. Dabei firbt sich die Lésung gelb. Es wird anschlieBend ca. 4 Stdn.

9) H.J. Backer und W. Meyer, Recueil Trav, chim. Pays-Bas 45, 82 (1926).
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unter Riickflul gekocht, das L&sungsmittel dann iiber eine kurze Kolonne abdestilliert und
der Riickstand i. Vak. fraktioniert. Man erhlt die u.f-ungesdrtigten B-Piperidino-carbonsiure-
dthylester als blaBgelbe bis gelbe Fliissigkeiten mit schwachem Piperidingeruch.

3) Allgemeine Methode zur Darstellung a-verzweigter fi-Keto-carbonsdureester 6 durch saure
Verseifung von a.f-ungesdttigten [B-Piperidino-carbonsdunreestern 10: Eine Losung von 10 in
Ather wird mit 20 ccm 2n H2504 versetzt und ca. 14 Stdn. kriftig gerithrt. AnschlieBend
gibt man noch 50 cem Ather zu, trennt die Atherphase ab und trocknet sie mit Natriumsulfat.
Das Losungsmittel wird darauf iiber eine kurze Kolonne abdestilliert und der Riickstand
i.Vak. fraktioniert.

4) 2-Acetyl-propionsdure-dthvlester (Tab. 1 u. 2, Nr. 1)

a) Nach der allgemeinen Vorschrift 1) aus 20.0 g [I-Athoxycarbonyl-dthyleni-triphenyl-
phosphoran3} und 4.8 g Acetylchlorid. Elektrolysedauer 3 Stdn. Ausb. 6.1 g (77%). Sdp.13
70—71°, (Lit. 19 : Sdp.;» 75.5 - 76.5°).

C7H1303 (144.2) Ber. C58.31 H8.39 Gef. C58.28 H8.47

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Orangefarbene Blittchen aus Athanol. Schmp. 60°.
Cj3H 6N4Og (324.3) Ber. C48.20 H 4.48 N 17.77 Gel. C48.56 H4.69 N 17.66

Semicarbazon: Farblose Kristalle aus Athanol. Schmp. 86° (Lit.?): Schmp. 86°).
CgHsN3;O3 (201.2) Ber. C47.74 H7.51 N 2098 Gef. C48.03 H 7.26 N 20.94

Bei der Elektrolyse erhiilt man Triphenylphosphin in 87proz. Ausb.

b) Nach der allgemeinen Vorschrift 2) werden 2.30 g a-Methyl-allencarbonsdure-dthylester)

(8, R! == R2 = H, R3 = CH;) mit 1.80 g Piperidin zum a-Methyl-{3-piperidino-crotonsiiure-
dthylester umgesetzt. Ausb. 3.15 g (829(). Sdp.14 85°.

Ci12H1NO; (211.3) Ber. C64.30 H 10.01 N 6.62 Gef. C 64.50 H 10.00 N 6.73
Nach Vorschrift 3) wird das oben erhaltene Enamin verseift. Ausb. 1.45 g (69%,). Sdp.y
72°. Die Verbindung gibt die gleichen Derivate wie die unter a) dargestellte Substanz.

5) 2-n-Butyryl-propionsiure-ithylester (Tab. I, Nr. 2): Nach der allgemeinen Vorschrift 1)
aus 20.0 g /I-Athoxycarbonyl-dthyliden]-triphenylphosphoran3 und 6.5 g Butyrylchlorid.
Elektrolysedauer 5 Stdn. (Triphenylphosphinausbeute: 12.4 g, 86%). Ausb. 6.1 g {(64%).
Sdp.1p 93°, farblose Fliissigkeit. Lit.11): Sdp.;; 94 —-94.5°,

CoH 603 (172.2) Ber. C62.76 H9.36 Gef. C62.91 H .53
Semicarbazon: Farblose Kristalle aus Athanol, Schmp. 126°.
CioH oN303 (229.3) Ber, C52.45 H 8.35 N 18.33 Gef. C52.73 H 8.10 N 19.96

Ketonspaltung: 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Athyl-n-propyl-ketons. Schmp. 137°,
CH1N4O4 (280.3) Ber. C51.42 H 5.75 N 19.99 Gef, C 51.45 H5.69 N 19.91

6) 2-n-Hexanoyl-propionsdure-ithylester (Tab. 1, Nr. 3; Tab. 2, Nr. 4)

a) Nach der allgemeinen Vorschrift 1) werden 20.0 g / i-Athoxycarbonyi-ithyliden]-triphenyl-
phosphoran3) mit 8.1 g Caproyichlorid umgcsetzt. Elektrolysedauer 4 Stdn. (Ausb. an Tri-
phenylphosphin 13.4 g, 93 %). Ausb. 8.6 g (78%), Sdp.1y 115°. Farblose Fliissigkeit. Lit.12):
Sdp.j2 128—-129°.

Ci1H3003 (200.3) Ber. C65.96 H 10.06 Gef. C 66,38 H 10.32
10) K. y. Auwers, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 494 (1913).

11 C. Glacer, Ann. Chimie 2, 334 (1947).
12) M. R. Locguin, Bull. Soc. chim. France 31, 595 (1904).
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Ketonspaltung: 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Athyl-pentyl-ketons, orangefarbene Kri-
stalle aus Athanol. Schmp. 60°. (Lit.13): Schmp. 66 —67°).

Ci4HopN4O4 (308.3) Ber. C54.53 H6.53 N 18.17 Gef. C54.51 H 6.57 N 18.84
b) 4.4 g a-Methyl-y-butyl-allencarbonsdure-ithylester3) (8, Rl = CsHg, R2 = H, R3 = CHjy)
und 3.0 g Piperidin ergeben nach Vorschrift 2) bei 20 Stdn. Reaktionszeit 5.6 g (84 %) 2-
Methyl-3-piperidino-octen-( 2)-sdure-éthylester. BlaBgelbe Flissigkeit vom Sdp.p.q5 104°.
CisHNO; (267.4) Ber. C71.86 H10.93 N 5.24 Gef. C72.10 H10.70 N 5.24
3.0 g des oben erhaltenen Enamins werden nach Vorschrift 3) verseift. Ausb. 2.0 g (88 %;).
Sdp.p.; 70°.
Gef. C 65.96 H 10.20
1H-NMR: CO,C;Hs t 78.7, g 5.80, CH;—CH-—-CO g 6.55, d 8.80, CO—CH,—CH,
t 7.55.
Die Verbindung gibt nach der Ketonspaltung das gleiche 2.4-Dinitro-phenylhydrazon wie
die unter a) gewonnene Substanz.
7) 2-Methyl-3-oxo-adipinsiure-6-methylester-1-dthylester (Tab. I, Nr. 4): 20.0 g [ I-Athoxy-
carbonyl-ithyliden;-triphenyiphosphoran und 9.1 g 3-Methoxycarbonyl-propionylchlorid werden

nach Vorschrift 1) umgesetzt. Elektrolysedauer 5 Stdn. (Ausb. an Triphenylphosphin 82.1 g,
849,). Ausb. 8.1 g (68 %,). Sdp.g.» 95-97°.

CgH605 (216.3) Ber. C55.54 H7.45 Gef. C55.56 H7.44
Ketonspaltung der Verbindung ergibt 4-Oxo-hexansdure. Schmp. 36°. Lit.!¥: Schmp.
36—37°. 2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Orangegelbe Kristallc aus Athanol. Schmp. 185°.
C12H14NsOg (310.3) Ber. C 46.45 H4.54 N 18.06 Gef. C46.98 H 4.41 N 18.21
8) 2-Benzoyl-propionsdure-dthylester (Tab. I, Nr. 5): Nach der allgemeinen Vorschrift 1)
aus 20.0 g [I-Athoxycarbonyl-dthylidenj-triphenylphosphoran3 und 7.8 g Benzoylchlorid.

Elektrolysedauer 5 Stdn. (Ausb. an Triphenylphosphin 13.5 g, 94%). Ausb. 9.6 g (84 %).
Farblose Fliissigkeit. Sdp.p.4 99—100°. Lit.15): Sdp.;o 143 —144°,

Cy3H1403 (206.2) Ber. C69.88 H 6.84 Gef. C70.17 H6.72
Ketonspaltung: 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Propiophenons vom Schmp. und Misch-
Schmp. 189 —190°.

9) 2-Cinnamoyl-propionsdure-ithylester (Tab. 1, Nr. 6): Nach Vorschrift 1) aus 20.0 g
[ 1-Athoxycarbonyl-dthyliden]-triphenylphosphoran® und 10.1 g Cinnamoylichlorid, Elektrolyse-
dauer 5 Stdn. (Triphenylphosphinausb. 13.2 g, 929). Ausb. 9.0 g (70%). BlaBgelbe, slige
Fliissigkeit vom Sdp.g3 117 —120°.

C14H1603 (232.3) Ber. C72.38 H6.94 Gef. C72.69 H7.16
Ketonspaltung liefert Athyl-styryl-keton vom Schmp. und Misch-Schmp. 38°.

10) 2-Hydrocinnamoyl-propionsdure-dthylester (Tab. I, Nr. 7; Tab. 2, Nr. 3)

a) Nach der allgemeinen Vorschrift 1) aus 20.0 g [ {-Athoxycarbonyl-ithyliden]-iriphenyl-
phosphoran und 10.2 g Hydrocinnamoylchlorid. Elektrolysedauer 4 Stdn. (Ausb. an Triphenyl-
phosphin 13.0 g, 90%). Ausb. 9.4 g (73 %), Sdp.o.» 115°. Farblose Fliissigkeit.

C1sH150: (234.3) Ber. C71.76 H7.74 Gef. C71.93 H 7.55

13 H. J. Bestmann und B. Arnason, Chem. Ber. 95, 1513 (1962).
14) M. M. Maire, Bull. Soc. chim. France 3, 280 (1908).
15) H. Rupe und B. Pieper, Helv, chim. Acta 12, 637 (1929).
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2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Orangegelbe Blittchen aus Athanol. Schmp. 110°.
CooH2oN4Og (414.4) Ber. C57.96 H 535 N 13.52 Gef. C 58.22 H 5.38 N 13.51

Ketonspaltung: 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Athyl-pheniithyl-ketons: Schmp. 148°.
Orangegelbe Kristalle.

Ci17H1gN4Oy4 (342.4) Ber. C59.63 H 5.30 N 16.36 Gef. C59.27 H 5.33 N 16.41

b) Aus 5.5 g a-Methyl-y-benzyl-allencarbonsdure-iithylester3 (8, R1 = C¢Hs—CH,, R2 —
H, R3 = CH3) und 3.0 g Piperidin entstehen nach Vorschrift 2) 4.4 g (589, 2-Methyl-3-
piperidino-3-phenyl-penten-( 2)-sdure-dthylester. BlaBgelbe Fliissigkeit vom Sdp.g.9; 115°.

4.0 g des oben erhaltenen Enamins werden nach Vorschrift 3) verseift. Ausb. 2.6 g (82%).
Sdp.()_oj 110°,

Gef, C72.00 H 7.73

TH-NMR: CO,C,Hs t 7 8.75, g 5.90, CH;— CH-CO q 6.65, d 8.80, CH,—CH, verbrei-

tertes s 7.20, C4Hs m 2.70.

Die Verbindung gibt bei der Ketonspaltung das gleiche 2.4-Dinitro-phenylhydrazon wie die
nach a) gewonnene Substanz.

I1) 2-n-Hexanoyl-n-valerianséure-dthylesier (Tab. 1, Nr. 8; Tab. 2, Nr. 5)

a) Nach Vorschrift 1) aus 10.0 g 7 /-Athoxycarbonyl-butyliden;-triphenylphosphoran3! und
3.8 g Caproylchlorid. Elektrolysedauer 3 Stdn. (Ausb. an Triphenylphosphin 5.21 g, 78%).
Ausb. 2.9 g (50%). Farblose Flissigkeit vom Sdp.g.15 90°.

Ci3H2403 (228.3) Ber. C 68.38 H 10.59 Gef. C68.75 H 10.74

b) Aus 2.2g a-Propyl-y-butyl-allencarbonsiure-ithylester3) (8, Rl = C4Hqy, R2 =H,
R3 = C3H7) und 1.2 g Piperidin erhilt man nach Vorschrift 2) 2.4 g (76%;,) 2-Propyl-3-piperi-
dino-octen-(2)-sdure-idthylester als gelbe Fliissigkeit vom Sdp.p 95110 vonder 1.7 g nach Vor-
schrift 3) verseift werden (Reaktionszeit 8 Tage). Ausb. 1.1 g (86 Y%;) farblosc Fliissigkeit vom
Sdp.0.15 20°.

Gef. C 68.32 H 10.55

TH-NMR: CO,C;Hs t < 8.80, q 5.90, CO—~CH—CH; t 6.70.

12) 2-Hydrocinnamoyli-n-valeriansdure-dthylester (Tab. 1, Nr. 9): Nach Vorschrift 1) aus
10.0 g § I-Athoxycarbonyl-butyliden]-triphenylphosphoran® und 4.7 g Hydrocinnamoyichlorid.
Elektrolysedauer 4 Stdn. (Ausb. an Triphenylphosphin 4.7 g, 709%,). Farblose Fliissigkeit
vom Sdp.gp 4 114—116°. Ausb. 2.7 g (40%,).

Ci6H2203 (262.3) Ber. C73.24 H8.45 Gef. C73.07 H 840

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Orangegelbe Kristalle aus Athanol. Schmp. 90 —91°.
CooH6N4Og (442.5) Ber. C59.72 H 592 N 12.66 Gef. C59.85 H5.91 H 12.76

Ketonspaltung: 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des n-Butyl-phendthyl-ketons, orangegelbe
Kristatle. Schmp. 118°,
Ci9H22N404 (370.4) Ber. C61.60 H5.98 N [5.13
Gef. C61.81 H6.02 N 14.78

13) 2-n-Heptanoyl-propionsdure-ithylester (Tab. 2, Nr. 2): Aus 6.3 g a-Methyl-y-pentyl-
allencarbonsdure-dthylester3) (8, R! = CsHy;, R2 = H, R3 = CH3j) und 2.7 g Piperidin erhilt
man nach Vorschrift 2) 7.8 g (86%) 2-Methyl-3-piperidino-nonen-(2)-sénre-iithylester vom
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Sdp.g.o5 113° (teilweise Zers.). 7 g des Enamins werden nach Vorschrift 3) verseift. Ausb. 3.9 g
(71%;). Farblose Fliissigkeit vom Sdp.g.01 63°.

C5H2,03 (214.3) Ber. C67.25 H 10.35 Gef. C67.32 H 10.20
1H-NMR: CO,C;Hs t 78.75, g 5.80, CH;—-CH—CO d 8.70, q 6.50.

14) 2-n-Hexanoyl-4-phenyl-buttersiure-iithylester (Tab, 2, Nr. 6): Aus 2.5¢g a-/f-Phenyl-
dthyl]-y-butyl-allencarbonsdure-ithylester?) (8, Rl = C4Hy, R2 = H, R3 = C4Hs—[CH;]>--)
und 1.0 g Piperidin erhalt man nach Vorschrift 2) 2.3 g (67 %) 2-/-Phenyl-dthyl]-3-piperidino-
octen-(2)-sdure-dthylester vom Sdp.g.g; 135°. 2.0 g des obigen Enamins werden nach Vor-
schrift 3) verseift (Reaktionszeit 3 Tage). Ausb. 1.5 g (94 %) farblose Fliissigkeit vom Sdp.¢.o1
128°.

CigH2603 (290.4) Ber. C74.40 H9.03 Gel. C74.19 H9.41

IH-NMR-Spektrum: CO,CsHs t 7 8.80, q 5.85, CO—CH--CH, t 6.70, CsHs m 2.70 bis
1.10.

[132/701



