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Reaktionen rnit Phosphinalkylenen, XXVIIII) 

Neue Synthesemoglichkeiten fur a-verzweigte 
P-Keto-carbonsaureester2) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 

(Eingegangen am 8. April 1970) 

Saurechloride 1 und [1-Allroxycarbonyl-alkyliden]-triphenylphosphorane 2 reagieren im 
Molverhiiltnis 1 :1 zu Phosphoniumsalzen 3, deren Elektrolyse neben Triphenylphosphin 
sc-verzweigte P-Keto-carbonsiiureester 6 ergibt. Setzt miln die aus 1 und 2 im Molverhaltnis 
1 : 2 entstehenden Allencarbonsaureester 8 niit Piperidin (9) um, so erhalt man Enamine 10, 
bei deren saurer Hydrolyse ebenfalls die Verbindungen 6 cntstehen. 

Reactions with Alkylidenetripheny lphosphoranes, XXVIn *) 

New Syntheses of aBranched P-Ketocarboxylic Acids 2, 

The reaction between acyl chlorides 1 and (I-a1 koxycarbony1alkylidene)triphenyIphospho- 
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 formationof triphenylphosphineand a-branched 
P-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 p-ketoesters 6. 

Die stabilen Alkoxycarbonylalkyliden-triphenylphosphorane der allgemeinen Struk- 
tur 2 setzen sich mit Saurechloriden 1 zu Phosphoniumchloriden 3 urn, die mit eineni 
weiteren Mol 2 als Basc unter y-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 Allencarbonsaureester 8 
zerfallt3). 

Setzt man 1 und 2 im Molverhaltnis 1 : 2 um, so isoliert man nur die Verbindungen 
5, 7 und 8. Bei der Reaktion von 1 und 2 im Molverhaltnis 1 : 1 bei 0- 20" lassen sich 
jedoch die primar gebildeten Phosphoniumsalze 3 isolieren, die durch waisrige 

1 )  XXVII. Mitteil.: H. J .  Bestmann, H .  Dornmer und K. Rosrock, Chem. Ber. 103, 2011 

2) Vgl. vorlaufige Mitteil. H,  J.  Bestmann. G .  Graf und H. Hurfung, Angew. Chem. 11, 620 

3) H.  .I. Bestmann und H. Hartutig, Angew. Chem. 75, 297 (19631; Angew. Chem. internat. 

(1970). 

(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 596 (1965). 

Edit. 2, 214 (1963); Chem. Ber. 99, 1198 (1966). 
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Natronlauge in 2 und das Natriumsalz der 1 zugrunde liegenden Carbonsaure ge- 
spalten werden. Die Elektrolyse4.5) der Salze 3 in wal3riger Losung unter Verwendung 
einer Quecksilberkathode bei maximal 35" und einer Spannung von 20-25 V (Strorn- 
starke 1 - 3 A) liefert dagegcn neben Triphenylphosphin a-verzweigte 9-Keto-carbon- 
saureester 6. Die Tab. 1 zeigt Beispiele. (Tn den Verbindungen 1, 3 und 6 wurde dabei 

,CH = R gesetzt. R4 ist in allen Fallen CzHs.) 
R2 

Bei der Reaktion voii 1 mit 2 in Benzol fallt das Phosphoniurnsalz 3 als 0 1  aus. Es 
wird nach dem Trockiicn ohne weitere Rcinigung in Wasscr gelost und sofort elektro- 
lysiert. Alle Verbindungen 6 geben mit Eisen(lI1)-chlorid charakteristische Far- 
bungen. Die 13-Ketoesler wurden durch 'H-NMR-Spektren oder Derivate charakteri- 
siert bzw. durch saure Spaltung in Ketone ubergefuhrt, die als 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazone gefallt wurden. 

Die Tab. 1 zeigt an den Beispielen 8 und 9, daB die Ausbeuten an 6 dann stark 
abfallen, wenn man von Yliden 2 ausgeht, in denen R3 groser als CH3 ist. In diesen 
Fallen konnte die Entstehung groRerer Mengcn Allencarbonsaureester 8 nachgc- 
wiesen werden. Durch sterische Hinderungs) wird also fur R > CH3 die Keaktions- 
geschwindigkeit 1 + 2 + 3 von der gleichen GroBenordnung oder kleiner als die 
Geschwindigkeit der Reaktion 3 - 1 -  2 4 4 + 5, wobei 4 dann sofort in 7 und 8 
zerfallt. Dadurch sind dieser Syntliesemoglichkeit fur 6 starke Grenzen gesetzt. 

R', 

4)  L. Homer und A.  Mpntrup, Liebigs Ann. Chem. 646, 65 (1961). 
5 )  H. J. Besfmcinn, E. Vilsmaier und G .  Grcrh Liebigs Ann. Chem. 704, 109 (1967). 
6 )  Uber die Ausuwkung der sterischen Effekte t o n  R3 in den Verbindungen 2 bei der ge- 

hinderten Rotation vgl. H.  1. Zrli,qv, J.  P. Snyder u. H. J. Bestmunn, Tetrahedron 
Letters [London] 1969, 2199. 
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5' 
Tab. 1 .  r-Vcrzweigte P-Keto-carbonsaure-athylester R -CO -CH -COzC2Hs (6) durch 
Umsetzung von Saurechloriden R -COCl (1) mit Athoxycarbonylalkyliden-triphenylphos- 
phoranen R3 -&-COzCzHz (2) zu Phosphoniumchloriden 3 und anschliefiende Elektrolyse 

P(C6H5)3 

Nr. R Sdp. von 6 in 
"C (Torr) 

% Ausb. an $-Keto- 

bez. auf 2 
R3 saure-Sthylester 6 ,  

77 
64 
78 
68 
84 
70 
73 
50 
40 

70-71°(13) 
93" (10) 

95s.97" (0.2) 
115" (10) 

99 - 100" (0.4) 
117-120" (0.3) 
115" (0.2) 
90" (0.15) 
114--116"(0.4) 

Zur Umgehung solcher Schwierigkeiten hat sich folgender Weg bewahrt: Aus 1 
und 2 stellt man, wie beschrieben'), zunachst die Allencarbonsiiureester 8 her, setzt 
diese dann mit Piperidin zu den Enaminen 10 um7) und verseift durch 2 n  H 2 S O 4  zu 
den p-Ketoestern 6. 

Tab. 2. a-Verzweigte p-Keto-carbonsaure-athylester R1 R2CH - CO -CHR3 -C02C2H5 (6) 
durch Umsetzung von Allencarbonsaure-lthylestern R~RZC=C-CR.I-CO~C~HS (8) mit 

Piperidin (9) zu Enaminen 10 und anschliellende Spaltung mit 212 HzS04 

"/, Ausb. an Sdp. d. Enamin :4 Ausb. a.F-Keto- Sdp. von 6 
Enamin 10 in  'C (Torr) saure-athylester 6 (Torr) Nr. R1 Rz R3 

1 H  H CH.3 82 85' (14) 69 72" (11) 

3 CnHj-CHz H CH, 58 1150 (0.01) 82 110" (0.05) 
4 n-CAHY H CH-r 84 1040 (0.01) 88 70" (0.1) 

6 n-C4H9 H CsH5- [ C H d -  67 135' (0.01) 94 128' (0.01) 

2 n G H u  H CH3 86 113" (0.05) 71 630 (0.01) 

5 n-CIHy H CnH7 76 110" (0.05) 86 YO" (0.15) 

Da man die [ 1 -Alkoxycarbonyl-alkylidenl-triphenylphosphorane 2 leicht aus Yli- 
den 11 und Chlorameisensaureestern 12 gewinnen kanns), eroffnen die aufgezeigten 
Wege eine variationsreiche Methode zum Aufbau der Verbindungen 6. 

';T 
2 R ~ - C - - P ( C S H ~ ) ~  + CI-COzR4 - 

11 12 
4 2 + [R3-CH~-P(C6H5)3]Clo 

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

7 )  G. Eglinton, E. R. H. Iones, 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. Besfniunn und H .  Schrrlz, Angew. Chem. 73, 27 (1961); Liebigs Ann. Chem. 674, 
11 (1964). 
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Beschreibung der Versuche 

Jeol, Tokio, in CC14 mit Tetramethylsilan als innerem Standard aufgenommen. 
Die 1H-NMR-Spektren wurden mit einem Kernresonanzspektrometer ChOH der Firma 

1) Allgemeine Methode zur Durstellung a-verzweigter B-Keto-earbonsiiure-iithylester 6 durch 
Umsetzung von ~l -A thox~carbo t i y l -~ l l~  deni-triphenylphosphorunen 2 mit Saurechloriden 1 
und unschlieJende Elektrolyse der gebildeten Phosphoniumsalze 3: Das ! I-Aihoxycurbonyl- 
ulky1iden:-triphenylphosphornn 2 wird in absol. Benzol gelost (ca. 20proz. Losung) und bei 
Raumtemperatur init der aquimolaren Menge des Siiurechloridsl (vorteilhaft ist ein UberschuR 
an 1 von 5 - 10%) in wenig Benzol versetzt. Dabei fallt das Phosphoniumchlorid 3 sofort als 
01 aus. Man belafit sodann 24 Stdn. im Eisschrank, gieBt das Benzol ab und trocknet 3 im 
Wasserbad bei maximal 30" i. Wasserstrahlvak. Man erhalt das Phosphoniumchlorid 3 dabei 
als aufgeblahte, schaumige, oft teilweise fein kristalline stark hygroskopische Masse, die 
man sofort unter Schiitteln in Wasser lost und darauf durch Ausiithern von noch vorhandenem 
Benzol befreit. Die klare waNrige Losung clcktrolysicrt nian in einer speziellen Apparatur 
mit Quecksilberkathode und Graphitanodc. (Einc genaue Beschreibung der Elektrolyse- 
apparatur findet sich in I. c.S).) Die Losung yon 3 wird in den Kathodenraum des Elektrolyse- 
gefLBes gegehen, der durch ein Tondiaphragma getrennte Anodenraum ist mit dest. Wasser 
gefiillt. Bei 30" und 24 V fIiel3t anfangs ein Strom von ca. 0.2-0.5 A, der schnell ansteigt, 
aber nicht uber 3 A hinausgehen soll. Nach kurzcr Zcit bcginnen sich Triphenylphosphin und 
der P-Keto-carbonsiiureester 6 als olige Tropfen am Quecksilber abzuscheiden. Im Verlauf der 
Elektrolyse befreit nian den Anodenraum ein- oder zweimal mit einer Pipette vom Kohle- 
schlamm und fullt dest. Wdsser nach. Wenn praktisch kein Strom mehr flieRt (ca. 5 Stdn.) 
wird das Quecksilbcr abgegossen und der lnhalt des Kathodenraumes in einen Scheidetrichter 
gegeben. Man schuttelt mit Ather aus und trocknet die Atherphase mit Magnesiumsulfat. 
Der Ather wird anschlieRend iiber eine kurze Kolonne abdestilliert, wobei ein oliger Riickstand 
zuriickbleibt. Dieser wird am rotierenden Kugelrohr i. Hochvak. destilliert, wobei der p- 
Keto-carbonsiiureester 6 iibergeht, wahrend Triphenylphosphin zuruckbleibt. Dieses lant 
sich ails 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, gefiillt als 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazone. 

2.4-Dinitro-phenylhydruzoti von B-Keto-ccrrbonsiiureestern 6 : Man gibt eine alkoholische 
Losung von 6 in eine 0.25 n Losung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin (50 g 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin in 600 ccm konz. Phosphorsaure und 400 ccm khanol) .  Nach kurzer Zeit kristalli- 
sieren die 2.4-Dinitro-phenylhydrazone aus. Sie konnen aus Athano1 umkristallisiert werden. 

Die Semicurbazune von 6 wurden nach Bucker und Meyer9) dargestellt. 

Ketonspubung von 6: 0.5 g des p-Ketosiiureesters 6 lost man in 5 ccm Athanol, gibt 15 ccm 
2n HCl zu und kocht 4 Stdn. unter RiickfluR. Die Reaktionslosung destilliert man mit 
Wdsserdampf, wobei das Dcstillat in einer salzsauren 2.4-Dinitro-phenylhydrazinlosung auf- 
gefangen und der gebildete Niederschlag anschlienend aus Athanol umkristdlhsiert wird. 

2) Allgemeine Meihode zur Durstellung u.B-ungesiiitigter ~-Piperidino-curbonsaure-athy~- 
ester 10 nus Allenenrbonsaure-iithylestern 8 und Piperidin (9) : Die verwendeten Allencarbon- 
siiureester 8 werden aus 2 Mol des Ylids2 und einem Mol Siiurechlorid 1 dargestellt3). Zu einer 
Losung von 8 in Ather 1al3t man die aquiv. Menge Piperidin (geringer UberschuR), ehenfalls 
in Ather gelost, zutropfen. Dabei farbt sich die Losung gelb. Es wird anschlieoend ca. 4 Stdn. 

9) H. J .  Backer und W. Meyer, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 45, 82 (1926). 
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unter RiickfluD gekocht, das Losungsmittel danu uber eine kurze Kolonne abdcstilliert und 
der Ruckstand i. Vak. fraktioniert. Man erhalt die u.B-ungesuttig/en 8-Piperidino-carbonsaure- 
uthylester als blaRgelbe bis gelbe Flussigkeiten mit schwachem Piperidingeruch. 

3) Allgemeine Methode zur l>arstrllurig a-verzweigter B-Keto-curhonsaureester 6 durch saure 
Verseifung von a.fi-ungesiitiigfen ,& Piperidino-curhonsaureestern 10 : Einc Losung von 10 in 
Ather wird mit 20 ccin 2 n  H2SO4 versetzt und ca. 14 Stdn. kraftig geruhrt. AnschlieDend 
gibt man noch 50 ccm Ather zu, trennt die Atherphase ah und trocknet sie mit Natrjumsulfat. 
Das Losungsmittel wird darauf uber einc kurze Kolonne abdestilliert und der Ruckstand 
i.Vak. fraktioniert. 

4) 2-Acetyl-propionsaure-ath,vlester (Tab. I 11. 2, Nr. I1 
a) Nach der allgemeinen Vorschrift 1)  aus 20.0 g /I-/iithoxycarhonyl-uthy/etz~-tr~plzen.vl- 

phosphoran31 und 4.8 g Acetylehlorid. Elektrolysedauer 3 Stdn. Ausb. 6.1 g (77 %). Sdp.13 
70 -71". iLit.10): Sdp.,z 7 5 . G  76.5"). 

C7H1203 (144.2) Ber. C 58.31 H 8.39 Gef. C 58.28 H 8.47 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Orangefarbene Blattchen aus khanol .  Schmp. 60'. 

C J ~ H ~ ~ N ~ O G  (324.3) Ber. C 48.20 H 4.48 N 17.77 Gef. c48.56 H 4.69 N 17.66 

Semicurhazon: Farblose Kristalle aus khano l .  Schmp. 86" (Lit.91: Schmp. 86"). 

CsH~sN303 (201.2) Ber. C 47.74 H 7.51 N 20.98 Gef. C 48.03 H 7.26 N 20.94 
Bei der Elektrolyse erhalt man Triphenylphosphin in 87proz. Ausb. 

b) Nach der allgemeinen Vorschrift 2) werden 2.30 g cr-Metlzyl-a~leizca~r.6onsiiure-~thy~eslJ 
(8, R1 = RZ 2 H, R3 = CHI) mil 1.80 g Piperidin zum a-Methyl-B-piperidino-erotonsaure- 
Gthj~lester umgesetzt. Ausb. 3.15 g (82%). Sdp.14 85". 

C12H21N02 (211.3) Ber. C 64.30 H 10.01 N 6.62 Gef. C 64.50 H 10.00 N 6.73 

Nach Vorschrift 3) wird das obeo. erhaltene Enamin verseift. Ausb. 1.45 g (69 %). Sdp.1 I 

72'. Die Verbindung gibt die gleichen Dcrivate wie die unter a) dargestellte Substanz. 

5) 2-n-Butyryl-propionsiiure-ath)~lester (Tab. I, Nr.  21 : Nach der allgemeinen Vorschrift 1) 
BUS 20.0 g [I-Athoxycarbonyl-athyliden I-triphenylphosphoran3) und 6.5 g Butyrylchlorid. 
Elektrolysedauer 5 Stdn. (Triphenylphosphinausbeute: 12.4 g, 86 %). Ausb. 6.1 g (64%). 
Sdp.10 93", farblose Fliissigkeit. Lit. 11): Sdp.12 94 -94.5". 

CgH1603 (172.2) Ber. C 62.76 H9.36 Gef. C: 62.91 H 9.53 

Semicarbazon: Farblose Kristalle aus Athanol, Schmp. 126". 
CloHl~N303 (229.3) Ber. '252.45 H 8.35 N 18.33 Cef. C 52.73 H 8.10 N 19.96 

Ketonspultung: 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Athyl-n-propyl-ketons. Schmp. 137'. 

Cl2H16N404 (280.3) Ber. C 51.42 H 5.75 N 19.99 Gef. C 51.45 H 5.69 N 19.91 

6) Z-n-Hexanoyl-propionsaur~-atJiylester (Tub. I ,  Nr. 3; Tab. 2, Nr. 4 )  
a) Nach der allgemeinen Vorschrift I )  werden 20.0 I: [I-Athoxycarbonyl-athyliden7-triphenyl- 

phosphoran3) mit S. I g Cuproylchlorid umgcsetzt. Elektrolysedauer 4 Stdn. (Ausb. an Tri- 
phenylphosphin 13.4 g, 93 %). Ausb. 8.6 g (780/,), Sdp.1" 115". Farblose Flussigkcit. Lit. 12): 

C11H2oO3 (200.3) Ber. C 65.96 H 10.06 Gef. C 66.38 H 10.32 
Sdp.1~ 128-- 129". 

10) K. 11. Auptvrs, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 494 (1913). 
11) C.  Glacer, Ann. Chimie 2, 334 {1947). 
12) M. R .  Locquin, Bull. SOC. chim. France 31, 595 [1904). 
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Ketonspultimng: 2.4-Dinitro-pJienylhvdrazoa des ~fhyl-pelzfyl-ketorts. orangefarbene Kri- 
stalle aus Athanol. Scbmp. 60". (Lit. 13) : Schmp. 66 - 67"). 

C14H20N404 (308.3) Ber. C 54.53 H 6.53 N 18.17 Cef. C 54.51 H 6.57 N 18.84 

b) 4.4 g n-Met~iyl-~~-hi~t~.l-ullencarbonsiiure-a~hyles~er~~ (8, Rl = C~HQ,  R2 - H, R3 = CHJ) 
und 3.0 g Piperidin ergeben nach Vorschrift 2) bei 20 Stdn. Reaktionszeit 5.6 g (840/,) 2- 
Met/1yl-.Z-piperidino-octen-(2)-saure-bthylee~ter. BlaBgelbe Flussigkeit vom Sdp.0 01 104". 

ClbH29N02 (267.4) Ber. C 71.86 H 10.93 N 5.24 Gef. C 72.10 H 10.70 N 5.24 

3.0 g des oben erhaltenen Enamins werden nach Vorschrift 3) verseift. Ausb. 2.0 g (88 %). 
Sdp.0 1 70". 

GeE. C 65.96 H 10.20 
1H-NMR: CO~CZHS t ~ 8 . 7 ,  q 5.80, CH3- CH -CO q 6.55, d 8.80. CO-CH2-CHz 

t 7.55. 
Die Verbindung gibt nach der Ketonspaltung das gleiche 2.4-IXnitro-phenylhydrazon wie 

die unter a) gewonnene Substanz. 

7) 2- Methyl-3-oxo-adipinsaure-6-metfiylester-l-ath~lester {Tub. 1, Ivr. 4 )  : 20.0 g rl-Athoxy- 
curbanyl-athylideur:-tuiphenylphosp8orun und 9 1 g 3-Methox~~eurbon.vI-propi~~n.vlchlorid werden 
nach Vorschrift 1) umgesetzt. Elektrolysedauer 5 Stdn. (Ausb. an Triphenylphosphin 82.1 g, 
84%). A I I S ~ .  8.1 g (68 9,)- Sdp.0 2 95 - 97". 

C,oH1605 (216.3) Ber. c 55.54 LX 7.45 Gef. C 55.56 H 7.44 

Ketonspaliung der Verbindung ergtbt 4-0x0-hextmsaure. Schmp. 36'. Lit. 14) : Schmp. 
36 -37". 2.4-Dinitro-pRer/ylhydmaon: Orangegelbe Kristallc aus Athanol. Schmp. 185". 

C12H14N406 (310.3) Ber. C46.45 H 4.54 N 18.06 GeF. C46.98 H4.41 N 18.21 

8) 2-Benzoyl-propionsdure-uthy~erter (Tub. I ,  Nr 5 )  Nach der allgemeinen Vorschrift 1) 
aus 20.0 g [i-A'thoxyeurbowyl-iithyliden i - f r iphen~~lphospho~nn~~ und 7.8 g Benzoylchlorid. 
Elektrolysedauer 5 Stdn. (Ausb. an Triphenylphosphin 13.5 g, 94%). Ausb. 9.6 g (840/,). 
Farblose Flussigkeit. Sdp." 4 99-100". Lit.15). Sdp.10 143-144-. 

CjzH140~ (206.2) Ber. C 69.88 H 6.84 Gef. C 70.17 H 6.72 

Ketonspnltung: 2.4-Dinitro-phcnylhydruzon des Propiophenons vom Schmp. und Mlsch- 
Schmp. 189 - 190'. 

9) 2-Cinnumoyl-propionsuure-a~h~lesier (Tab. I ,  Nr. 6) Nach Vorschrift 1) aus 20.0 g 
i I-k'thoxymrbonyl-iithyliden 1.  trrpheirylphosphuran3) und LO. 1 g Cinnamoylchlorid. Elektrolyse- 
dauer 5 Stdn. (Triphenylphosphinausb. 13.2 g, 92:"). Ausb. 9.0 g (70%). BlaBgelbe, olige 
Flussigkeit vom Sdp.0 3 117 -120". 

C14H~603 (232.3) Ber. C72.38 H 6.94 Gef. C 72.69 H 7.16 

Ketonspuliung liefcrt ktliyl- ytvryl-keton vom Schmp. und Misch-Schmp. 38' 

10) 2-Hydrocinnamoyl-propi~~ii~aure-UtJiyle~t~r (Tub. I ,  Nr. 7 ;  Tab. 2, Nr. 3)  
a)  Nach dcr allgcmeinen Vorschrift 1) aus 20.0 g ~i-Arhoxycurbony/-Qthy~~derz~~-1r~~6enyl- 

phosphornn und 10.2 g Hydrocitinnmovlclilor~d. Elcktrolysedauer 4 Stdn. (Ausb. an  Triphenyl- 
phosphin 13.0 g, 907;). Ausb. 9.4 g (73 %), Sdp.0 2 1 1  5". Farblose Fldssigkeit. 

Cl~H1803 (234.3) Ber. C 71.76 H 7.74 Gef. C 71.93 H 7.55 

13) H .  J .  Bestmunn Lmd B.  Araason, Chem. Her. 95, 1513 (1062). 
14) M. M. Mnire, Bull. Soc. chim. France 3, 280 (1908). 
15) If. Rupe und B. Pieper, Helv. chim. Acta 12, 637 (1929). 
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2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Orangegelbe Blattchen aus dithanol. Schmp. 110". 

CzoHzzN406 (414.4) Ber. C 57.96 H 5.35 N 13.52 Gef. C 58.22 H 5.38 N 13.51 

Kctonspalrung: 2.4-Dinirru-phenylhy~~~zzo~ des Athyl-pheniirhyl-ketons: Schmp. 148". 

C17HlgN404 (342.4) Ber. C 59.63 H 5.30 N 16.36 Gef. C 59.27 H 5.33 N 16.41 
Orangegelbe Kristalle. 

b) ALE 5.5 g a-Me~hyl-y-herizyl-a/lencurbonsaure-athy/ester~~ (8, RI = C6Hs --CH2, RZ 7 
H ,  R3 = CH3) und 3.0 g Piperidin entstehen nach Vorschrift 2) 4.4 g (58 7;) 2-Methyl-3- 
piperidino-5-p/zenyl-penten-j2/ -siiure-ufhylester. BlaBgelbe Flussigkeit vom Sdp.o.01 1 I 5". 

4.0 g des oben erhaltenen Enamins wcrden nach Vorschrift 3) verseift. Ausb. 2.6 g (820/;). 
Sdp.o.05 1 1 0 .  

Gef. C72.00 H 7.73 

IH-NMR: COzCzHs t T 8.75, q 5.90, CH3-CH~- CO q 6.65, d 8.80, CH2- CH2 verbrei- 
tertes s 7.20, C6H5 m 2.70. 

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

I 1) 2-n-Hexunoyl-n-va/erians~ure-arhy/ester (Tab. I ,  Nr. 8 ;  Tab. 2, Nr. 5 )  

a) Nach Vorschrift I )  aus 10.0 g ~ l - ~ t ~ t o x y c a r b o n y l - b u t y ~ ~ d e n ~ - f r i p h e n y l p ~ z o s p h u r u ~ ~ ~ ~  und 
3.8 g Caproylchlorid. Elektrolysedaucr 3 Stdn. (Ausb. an Triphenylphosphin 5.21 g, 78 %). 
Ausb. 2.9 g (50:d). Farblose Flussigkeit vom Sdp.o.ls 90". 

C13H2403 (228.3) Ber. C 68.38 H 10.59 Gef. C 68.75 H 10.74 

b) Aus 2.2 g u-Propyl-y-butyl-a/lencarbonsiiure-afhylester3~ (8, R1 = C J H ~ ,  RZ ~= H, 
R3 : C1H7) und 1.2 g Piperidin erhailt man nach Vorschrift 2) 2.4 g (760/;;) 2-Propyl-3-piperi- 
~ino-ocren-~2/-siiure-iithykester als gelbe Flussigkeit vorn Sdp.0,"~ 1 lo", von dcr 1.7 g nach Vor- 
schrift 3) verseift werden (Reaktionszeit 8 Tage). Ausb. 1 . 1  g (8673 farblosc Flussigkeit vom 
Sdp.o.15 90". 

Gcf. C 68.32 H 10.55 

'H-NMR: C02CzHs t -8.80, q 5.90, CO-CH-CH2 t 6.70. 

12) 2-Hydrocinnamoyl-n-valeriansaure-athylester (Tab. I ,  Nr. 9)  : Nach Vorschrift 1)  aus 
10.0 g il-rithoxycurbonyl-butylideti~ -rriphenylpkosphorun3) und 4.1 g Hydrocinnumoylchlori~. 
Elektrolysedauer 4 Stdn. (Ausb. an Triphenylphosphin 4.7 g ,  70 %). Farblose Flussigkeit 
vom Sdp.o.4 114- 116". Ausb. 2.7 g (40"/,). 

C16H22O3 (262.3) Ber. C 73.24 H 8.45 Gef. C 73.07 H 8.40 

2.4-Dinitro-phenylhydruzon: Orangegelbe Kristalle aus Athanol. Schmp. 90-91 ". 
C Z ~ H ~ ~ N J O ~  (442.5) Ber. C 59.72 H 5.92 N 12.66 Gef. C 59.85 H 5.91 H 12.76 

Ketonspaltung: 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des n-Butyl-pliewiithy/-keruns, orangegelbe 
Kristdk. Schmp. 118". 

C19H22N404 (370.4) Scr. C 61.60 H 5.98 N 15.13 
Gef. C 61.81 H 6.02 N 14.78 

13) 2-II-Heptatluyl-propionsiiure-iithybslr (Tab. 2, Nr. 2) : Aus 6.3 g u-Metlr.vl-y-penty1- 
allcncarbunsaure-athy/ester3~ (8,  R1 = CSHll, Rz : H, R3 = CHJ) und 2.7 g Piperidilr erhiilt 
man nach Vorschrift 2) 7.8 b. (86 x)  2- Metf~yl-3-piperidino-not~en-(2)-sai~re-athylester vom 
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Sdp.o.Os 113" (teilweise Zers.). 7 g des Enamins werden nach Vorschrift 3) verseift. Ausb. 3.9 g 
(71 %). Farblose Fldssigkeit vom Sdp.0 01 63". 

C12112203 (214.3) Ber. C 67.25 H 10.35 Gef. C 67.32 H 10.20 

1H-NMR: COzCzHs t T 8.75, q 5.80, CH3-CH-CO d 8.70, q 6.50. 

14) 2-n-Hexutioyl-4-phenyl-buttersaure-athy~ester (Tab. 2, Nr. 6)  : Aus 2.5 g a-;pl-Phenyl- 
athyl j -y-b~ctyl-ulncurbonsaure-at /ster~~ (8, R1 = C4Hy, R2 = H, R3 = ChHs -[CH& -) 

und 1.0 g Piperidin erhalt man nach Vorschrift 2) 2.3 g (67 %) 2-.'~-Phenyl-athyl,l-.7-piperidino- 
octen-(2)-siiur~-atI[ylester vom Sdp.0 01 135". 2.0 g des obigen Enamins werden nach Vor- 
schrift 3) verseift (Reaktionszeit 3 Tage). Ausb. 1.5 g (94%) farblose Fldssigkeit vom Sdp.0 01 
128'. 

ClsH2603 (290.4) Ber. C 74.40 H 9.03 Gel. C 74.19 H 9.41 

1H-NMR-Spektrum: COzCzHx t T 8.80, q 5.85, CO-CH- CH2 t 6.70, CbHs m 2.70 bis 
3.10. 

[I 32/70] 


