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Die Reaktion r,P-ungesattigter Carbonylverbiiidungen mit Phosphoranen vom Typ 3.14, 21, 
27 oder 29 fuhrt an Stelle der zu erwarteiiden Trienestcr zu 1.3-Cyclohexadien-Derivaten 
(5. 9, 11, 13, 15, 17. 19, 22, 24. 26, 28 und 30). Auch das Phosphonat-Anion 37 reagiert in 
gleicher Weise. Uer Mechanismus dieser Reaktion wird diskutiert. 

A New Synthesis of Cyclohexadiene Derivatives 

The reaction of %,$-unsaturated Larbonql compound5 with phosphoranes of types 3. 14, 21, 
27, or 29 leads instead of the cxpected triene esters to 1,3-cyclohexadiene derivative? (5,9,11, 
13, 15, 17, 19, 22, 24, 26,28, and 30). The phosphonate anion 37 reacts in the same manner. 
The mechanism of this reaction I\  discussed 

Fur die Synthese eines Naturstoffs benotigen wir den Decatriensaureester 4. Wir 
haben daher den Aldehyd 2 mit dem Allylidenphosphoran 3 umgesetzt. 

2 

6 
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Uberraschenderweise erhalt man dabei jedoch 4 nur als Nebenprodukt. Das etwas 
weniger polare Hauptprodukt besitzt die gleiche Summenformel wie 4, im NMR- 
Spektrum beobachtet man jedoch nur Signale fur drei olefinische Protonen, so daR 
ein RingschluB eingetreten sein muO. Alle Daten sind am besten vereinbar mit der 
Struktur 5. Entsprechend erhalt man nach Reduktion und anschliegender Wasser- 
abspaltung 2-Propyltoluol(6), wie aus dem NMR- und Massenspektrum') zu entneh- 
men ist : - (  11 ,  -< '2114  

6: M'Tn/pl.34 ( L V ' o )  - m / e  119  ( 2 )  - m / r Y t  ( h )  

- ",R 5 

Urn die Varkdtionsbreite dieser anomalen Wittig-Reaktion abzugrenzen, haben wir 
verschiedene andere konjugierte Carbonylverbindungen mit 3 und analogen Phos- 
phoranen umgesetzt. Die Reaktion erwies sich in weiten Grenzen anwendbar, urn 
definiert und isomerenfrei 1,3-Cyclohexadiene darzustellen: 

HzC-q-CHO + 3 
I 

CH, 
10 

11 

19 HzC-CH-CHO + 14 ___) 

18 

1 )  Mass Spectrometry of Organic Ions, S. 458, Academic Press, New York 1963. 
2) Kr~gatowa-Shern~ukr,za und V. V. Luisenko, Zh. Obshch. Khim. 33, 3883 (1963) [C. A. 60, 

9162 e (1964)]. 
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O C H O  + 21 

25 

Nur bei 8,16 und 25 erhalt man bei der Urnsetzung in Methanol als Nebenprodukte 
auch die Trienester. Setzt man jedoch 8 bzw. 25 in Dimethylformamid mit dem Ylen 3 
bzw. 21 urn, so erhalt man auch hier nur die cyclischen Ester. 

Auch das Ylen 27 reagiert analog mit 10: 

27 28 

Das gleiche gilt fur das Ylen 29. Hier erhalt man in guter Ausbeute nur das Nitril30: 

li JccYc H C'H-CN-( 3 + 10 --3 

29 30 

Fur die Darstellung von 29 haben wir das nach Glattfeld und Rietz3) dargestellte 
4-Bromcrotonsaurenitri1 eingesetzt. Es ist em cis-trans-Gernisch ( I  : 1) (NMR : truns: 
dd T 6.02 (2 )  ( J  = 7 + 1.5 Hz); dt 3.25 (1) (J  = 15.5 + 7); dt 4.39 (1) ( J  = 15.5 + 
1.5); cis: dd 5.86 (2) ( J  = 8 4- 0.7); Idt 3.38 (1) ( J  = 10.5 f 8); dt 4.59 ( I )  ( J  = 

10.5 t 0.7)). 
Die Strukturen der dargestellten Cyclohexadiene ergeben sich klar aus den spek- 

troskopischen Daten. Die NMR-Signale sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Das 
Spektrum von 28 ist erst nach Zusatz von Eu(fod)3 als Shift-Reagenz klar interpretier- 
bar. Offenbar wird bei 28 durch den sperrigen Piperidin-Ring die Carbonylgruppe aus 
der Ebene des Diens herausgedreht, und die olefinischen Protonensignale fallen 
praktisch zusammen. 

Diese Annahme wird auch durch das UV-Spektrurn von 28 gestiitzt; das Maximum 
liegt deutlich kiirzerwellig als zu erwarten (A,,, = 273 nm). Das gilt im ubrigen auch 
fur die 2-Methylcyclohexadiene 15,17 und 19. Hier behindert offenbar die a-standige 
Methylgruppe die Resoiianz zwischen dern Dien-Chromnophor und der Carbonyl- 

Die Grenzen, die dieser Reaktion gesetzt sind, werden offensichtlich durch sterische 
Faktoren bestimmt. So gibt z. B. der Aldehyd 31 mit 3 auch in Dimethylformamid nur 

gruPQe. 

3 )  J.  W. E. Glatrfeld und E. Rietz, J. Amer. Chem. SOC. 62, 975 (1940). 



3782 F. Bohlmann und Ch. Zdero Jahrg. 106 

NMR-Signale der 1,3-Cyclohexadiene :Q: 
in CC14 (r-Werte, TMS als innerer Standard) ii 

2-H 3-H 4-H 5-H 6-H 

5 
9 

11 

13 
15 

17 
19 
22 

24 

26 
28 

30 

38 

m 3.14 
m 3.19 

m 3.12 

d(br) 3.1 Id) 

s(br) 7.89 (CH3) 

s(br) 7.90 (CH3) 
s(br) 7.86 (CH3) 
d(br) 3.21e) 

d 3.21~) 

d(br) 3.13e) 

m 3.05 

3.42 

d 3.21e) 

m 4.02 m 7.66 m 7.3 
m 4.00 

m 4.05 m 7.3 -7.95 

ddd 7.83") ddq 7.23b) 
dd 7.45c) d 9.01 (CH@ 

d 8.94 (CH3W) 
dq 4.22f) s(br) 8.12 (CH3) ABq 7.68 

m 4.20 m 7.4-8.0 

m 4.16 m 7.3 -7.9 
d 4.16s) dt 3.9811) m 7.4--8.0 

d 8.95 (CH3)d) 

dq 4.31f) s(br) 8.16 (CH3) m 7.4 7.9 
d 9.04 (CH3)") 

m 4.27 s(br) 8.16 (CH3) m 7.1 -7.7 

ddd 3.971) d(br) 3.663 m 7.5 8.4 
m 4.1 -4.4 m 7.5-7.97 

d 9.06 (CHj)d) 

d 8.92 (CHj) 
dd 6.30k) 

d 8.60 (CH7)d) 
dd 5.861) 

d 8.86 (CH@ 

d 9.06 (CHj)d) 

ddd 3.821) dd 4.03h) m 7.01 

m 4.03 m 7.3--7.9 

m 4.27 s(br) 8.16 m 7.1 - 7.7 

a1 J = 17.5 + 1 H r ;  
111 J == 9 + 3; 

b) J = 9.5 + 6.5;  C! J = 17 + 9 ;  dl J .i 6.5; CJ J = 5 . 5 ;  f )  J - 5.5  + 1 :  g! J == 9; 
J = 9.5 -t. 1; kl J ~= 16 + 12; 11 J = 16 4 8. 

das normale Trien 32, wiihrend 14 unter gleichen Bedingungen nicht mit 12, 20 
oder 23 Diene oder Triene liefert. Es sind also sowohl die sterischen Faktoren in 
den Carbonyl- als auch in der Ylen-Komponente von Bedeutung. 

31 32 

Der Mechanismus fur die Bildung der cyclischen Ester durfte wie folgt zu formu- 
lieren seiii : 
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Dcrnnach handelt es sich im Primarschritt urn eine Michael-Addition an eine 
x,P-ungesattigte Carbonylverbindung. Das entstehende Betain 33 geht dann durch 
eine intramolekulare cyclische Verschiebung eines Protons in das Ylen 34 iiber, das in 
einer normalen intramolekularen Wittig-Reaktion das Cyclohexadien-Derivat ergibt. 

Das Ylen35 liefert dagegen auch in DMF mit 10 nur das normale Reaktionsprodukt 

t T h  10 
36. 

i d  = I H Z I  Il 4 LO 
HsC H 

Analog 3 reagiert das Phosphonat-Anion 37 mit 10 bzw. 23 und man erhiiilt 11 
bzw .38  : 

37 I 

Obwohl derartige Phosphonat-Anionen reaktiver Find, fuhrt jedoch die Umsetzung 
mit 1-Acetylcyclohexen nicht zu einem entsprechenden Dien. Wahrscheinlich bildet 
sich zwar sofort das Primaraddukt, aber die intramolekulare Deprotonierung zur 
erneuten Phosphonat-Anion-Bildung erfolgt zu langsam, so da13 fiir die Cyclohexa- 
dien-Synthese derartige Phosphonat-Anionen keine Vorteile bieten. 

Eine ahnliche Bildung eines Cyclohexadiens ist von Biichi und Wuest beschrieben 
worden4)). Dabei wurde der Ketoester 40 mit dem Ylen 39 urngesetzt. Hier ist offenbar 
der sehr starke Elektronenzug von 7wei Carbonylgruppen fur den anomalen Ablauf 
der Wittig-Reaktion mangebend : 

39 40 41 42 43 

Dein ERP-Sondervermogen danken wir lur die Forderuny dieser Arb& 

4) G .  Biichi und H. Wuest, Helv. Chim. Actd 54, 1767 (1971). 
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Experimenteller Teil 

Die UV-Spektren in Ather wurden mit dem Beckman-DK I ,  die 1R-Spektren in cc14 mit 
dem Beckman 1K 9, die NMR-Spektren in CCl4 mit dem Varian HA 100 (TMS als innerer 
Standard, r-Werte) und die Massenspektren init dem Varian MAT 71 I aufgenommen. Fur die 
Saulenchromatographie (SC) verwandte man A1203 (Akt.-St. 11, schwach sauer) und fur die 
Dunnschichtchromatographie (DC) SiO2 PF 254; als Laufmittel dicnten Ather/Petrolathcr 
(3O--SO"C)(AjPA)-Gemische. Die Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen Abtlg. 
unter Lcitung von Frau Dr. U. Fnuss. 

Allgemeine Vorschrift f u r  die Umsetzung der Phosphorane mil ungesattigten Carhonylver- 
hindnngen 

a) 0.003 -0.01 mol 1 bzw. 14 oder 21 als Salze in 4.- 12 ml CH3OH versetzt man bei 22°C 
mit der aquimolaren Menge Natriummethylat in CH3OH. Nach 5 min fugt man die aquimolare 
Menge der entsprechenden Carbonylverbindung in der fiinffachen Menge T H F  hinzu und 
zersetzt nach 30 min mit verd. Schwefelsaure. Man nimmt in AjPA (1  : 3) auf und reinigt den 
erhaltenen Extrakt durch SC. Mit AjPA (1 :20) eluiert man die Ester, die i. Vak. destilliert 
wcrden (Kugelrohr, Badtemp.). Bei entstandenen Gemischen trennt man durch DC (A/PA 
1 : 10). 

b) 0.003-0.01 mol 351, 14 oder 21 in 2 ~5 ml DMF versetzt man mit der lquimolaren 
Menge der Carbonylverbindung und erwairmt 30 min auf 70°C. AnschlieRend wird wie oben 
aufgearbeitet. 

6-Propyl- I ,3-cyclohexudien- I -cnrbonsaure-r~iethylester (5)  : Farbloses 01, Sdp. 130"C/ 
12 Torr, Ausb. 50% (Methode a) - IR: [C=CI2CO2R 3050, 1710, 1637, 1575 cm-1. - UV: 
Amax 290nm (E = 9300). - MS: M+ nz/e 180 (llx); --C2H4 152 (8); -0CH3 149 (6); 
- C C ~ H ~  137 (30); 152 - OCH3 121 (17); 137 ~~ CH3OH 105 (38); 121 ~~ CO 93 (80); 
LO5 ~~ CO 77 (100); 93 - 2 H  91 (72). 

C[iH1602 (180.2) Ber. C 73.29 H 8.95 Gef. C 73.12 H 9.02 

100 mg 5 in 10 ml absol. Ather reduzierte man mit 50 mg LiAIH4. Nach 5 min zersetzte man 
mit verd. Schwefelsiiure und reinigte das crhallene Carbinol 7 durch SC (AiPA 1 :2), Ausb. 
90%; farbloses 01 .  - IR: OH 3600; C-C 3030, 1650, 1600 cm-1. - NMR: olefin. H m r 
4.0-4.45 (3); CH2OH s 5.89 (2), 16.12 (I) ;  = C  ~ CI-IzCH m 7.6--8.0; CH2CH2CH3 m8.7 (4), 
m 9.0 (3). 60 mg 7 erwarmte man im Kugelrohr mit 100 mg KHS04 bei 100 Torr auf 150°C. 
Das Destillat (6). Ausb. SO x,, war DC-einheitlich, MS-Spektrum iibereinstimmend mit 
Literaturangaben 1 j. 

2t,4t,6c-Decutriensaiure-nzethylester (4): Farbloses 61, Sdp. 13OTj12 Torr, Ausb. 19 % 
(Methode a), durch DC von 5 abgetrennt. - IR:  ungesatt. Ester 1710, 1640, 1580 em-1. - 
NMR : C H ~ C H Z C H ~  t 7 9.00 (3) (J  = 7 Hz), tq 8.53 (2), dt 7.84 (2) ( J  - 7 - '  7); olefin. H m 
3.3-4.5 ( 5 )  + dd 2.60 (1) (J  = 15 A 10) (9-H); C02CH3 s 6.30 (3). 

C11H1602 (180.2) Ber. C 73.29 H 8.95 Gef. C 72.98 H 8.97 

6-Meth~l-J,3-cyclohexadien-l-carbonsuure-met~1yles~er (9) : Farbloscs 01,  Sdp. 95 "C/12 Torr 
(Lit.2) Sdp. 89-94Ti12 Torr), Ausb. 5 5 %  (Methode a); 25% (Methode b). - IR: [C=C], 
C02R 3050,1712, 1645, 1580 cm-1. -~ U V :  1..,,289 nm(E = 9200). MS: Mf rnje 152(30%); 

5 )  E. Buchtn und F. Andree, Chem. Bcr. 92, 3111 (1959). 
6 )  R .  Kuhn und M .  Hofer,  Ber. Deut. Chem. Ges. 63, 2164 (1930). 
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-H 151 (3); CH3 137(10); OCH3 121 (16); 151 CH30H 119 (3); 137 - CH3OH 
105 (13); 121 CO 93 (100); 93 2H 91 (38); 105 - CO 77 (40). 

C9H1202 (152.2) Ber. C 71.02 H 7.95 Gef. C 71.24 H 7.86 
Ber Methode a) erhalt man in 20proz. Ausb. den bckanntcn 2,4,6-0ctatriensaure-mcthyl- 

es t w o ) .  

5-iMeihvl-I,3-c~~cluhex~~~~en-l-c~rbo~i.~uiire-inethyle~ter (11) Farbloses 0 1 ,  Sdp. 90 100"CI 
IR: [C -C]2CO21I 3045, 1710, 1640, 1575 cm I. -- uv: 

MS: M +  m/e 152 ( 3 8 % ) ;  -H 151 (10); -CH3 137 (16); 
OCH3 121 (17); 151 -CH30H 119 (7); 137 - CHIOH 105 (17), 121 -- CO 93 (100); 

12 Torr, Ausb. 60$b (Methode a). 
Amax =288nm ( E  = 9400). 

99 2 H  91 (75); 105 - CO 77 (76). 
C9HI2O2 (152.2) Ber. C 71.02 H 7.95 Gel. C 70.41 H 7.91 

4-Methyl-1,3-cyclo~ewud1en-I-rarhonsdure-1nrtli~vlester (13): Farbloses 01, Sdp. 100 C/ 
M S :  M t  

CH3 137 (65); -0CI4-1~ 121 (37); 151 - CH30H 119 (15): 
12Torr. Ausb. 20% (Methode a).  - 1R: [C--CI2COzR 1720, 1660, 1600 em-1. 
tn/e 152 (47); - H 151 (20); 
137 CH3OH 105 (21); 121 CO 93 (81); 93 - 2 H  91 (100); 105 - CO 77 (93). 

CgH1202 (152.2) Ber. C 71.02 H 7.95 Gcf. C 70.87 H 7.93 

2,5-Di1nethyl-l,3-cyrlohe~acl1cn-l-curbonsaure-uthylester (15): rarbloses 0 1 ,  Sdp. 1 OO'c/ 
12 Torr. Ausb. 50% (Methode a). ~ IR:  [C -C]2C02R 3050, 1710, 1640 ern I. - MS: Mt 
nije 180 (38'>:); OC2H5 135 (33); 135 - CO 107 (100); 
93 (40); 91 (70). UV: 278 nm ( E  - 7200). 

CH3 165 (20); - CzH5 151 (12); 

C11H1602 (180.2) Ber. C 73.29 H 8.95 Gef. C 72.92 H 8.90 

6-n-Deeyl-2-met~iyl-1,3-e~clohexud~en-I-~rrrbon.~u~~re-u~hylester (17): Farbloses 01, Sdp. 
125'C/12 Torr, Ausb. 30% (Methode b). IR: [C-C]2C02R 3045. 1710, 1650, 1610, 
1575 cm-l. -- MS: M+ m,le 306 (3076); -0CzHs 261 (29); C10H21 165 (91); 261 - C o  
233 (46); 91 (100). - UV: A,,, - 278 nm (E = 6900). 

C2nH3402 (306.5) Bcr. C 78.37 H 11.18 Gef. C 78.09 H 11.25 
2-~4ethyl-I ,3-c.~~rlohexadien-I-curhot~saure-~r~1~r).(rst~~r (19) : Farbloses 01, Sdp. 90"C/12 Torr, 

UV: Amax -- 

OC2Hj 
Ausb 40% (Methode a). - IR: [C CIzC02R 3045, 1712, 1650, 1570 cm-1. 
278 nm ( E  = 7100). - MS: Mi rn/e 166 (24); - CH3 151 (20); - CzWs 137 (22); 
I21 (37),  121 - CO 93 (95);  93 ~ 2H 91 (100). 

C10H1402 (166.2) Ber. C 72.26 H 8 49 Get. C 72.01 H 8.62 

4,5-Dinr~~hyl -  I,3-cy~loheunrlien-J-curho1~sai~re-athylester (22): Farbloses 01. Sdp. 95 C/ 

CO I07 (100); 
12Torr, Ausb. 45% (Methode a). - 1R. [C-CC]2C02R 1716, 1645, 1590cm-1. - MS: M 
mje 180(45"/,); - CH3 165 (25); - CzH5 1 5 1  (15); - OCzHs 135 (31); 135 
93 (66); 91 (77). 

CiiH160z (180.2) Ber. C 73.29 H 8.95 Gef. C 72.94 H 8.99 

4,6-Di~netl1~l-1.3-r.~clohe~~d~e~i-l-~arbonsa~re-a~h~l~~ster (24): Fdrbloses 01, Sdp. 95"C/ 
12Torr, Ausb. 35% (Wethode a). TR: [C=C]zC02R 3045, 1712, 1640cm-1. ~ UV: 
Amax = 296 nm ( E  10700). - MS: M+ m/e 180 (27%); ~ CH? 165 (10); - C2Hj 151 (lo), 
- OC2H5 135 (25); 135 - CO 107 (100); 93 (55); 91 (68). 

CiiH1602 (180.2) Ber. C 73.29 H 8.95 Gef. C 73.05 H 9.04 

2,3,3a,7~-Tetrahydro- I H-incler~-4-curbonsdure-athylester (26) : Farbloses 01, Sdp. I4O"C/ 
12Torr,  Ausb. CiO"/, (Methode b) - IR: [C-C]2C02R 3040, 1716, 1623cm-I. -- UV: 
Amax = 295nm (E 7 9600). - MS: M +  m/e  192 (2673; - H 191 (2); C2H4 164 (10); 
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- C2Hs 163 (23); - OCzHs 147 (20),  147 - H 146 (19); 146 - H 145 (12); 164 - CZH4: 
136*J (12); 147 - CO 119 (80); 145 - - CO?H (CHZ)? 103 (90); 119 - 2 H  117 (30); 136 
91 (100). 

ClzH,,,02 (192.2) Ber. C 74.97 H 8.39 Get C 74.62 H 8.52 

Nach Methode a) erhielt man neben 26 (35 7") den entsprechenden Trienester (20'2d 

j -Meth ) l -  I,3-c~clokexxndien-I-~nrbotisuure~iperrdid (28) 2.5 g 4-Bromcrotonsaure erwarmte 
man 15 min mit 5 nil SOC12 zum Sicdcn. Nach dem Einengeii destillierte man I .  Vak. und 
erhielt in 8Oproz. Ausb 4-Bromcrotonsaurechlorid (Sdp 90- 1OOcC/12 Torr) 

Das Saurechlorid loste man in 10 ml Benzol und versetztc untcr Eiskuhlting mit 4 ml 
Piperidin in 5 ml Benzol. Nach Zugabe von Ather wurde mit verd. Schwefelsaurc gewascheii 
und dcr Eindampfruckstand durch SC gereinigt. Mit AjPA (1 1) erhielt man 2.6 g des 
Piperidids. - N M R  BrCHzCH-=CHCO dd T 5.95 (2) ( J  6 5 + 1 H7), dt  1.18 ( 1 )  ( J  - 
14 5 t 6 5 ) ,  dt 3.55 ( I )  ( J  -- 14.5 + 1); m 6 47 (4) m 8 33 (6) .  

2 6 g 4-Bromcrotonsaiirepiperidid in 30 ml Ather venetzte mdn mit 4 g Tripheiiylphosphin. 
Nach 16 h Stehenlassen erhielt man in 6Opro~ Ausb. das Phosphoniuinsal7. farblose Kristalle 
dus AtherlChloroform. Schmp 203 C (Zen ). 4 mmol des Phosphoiiiumsalzes in 20 ml 
CH3OH versetztc nian mit 4 mmol hdtriumdthylat und dnschlicI3cnd mit 280 mg r-Methyl- 
acrolein (10). Ndch 30 inin Stehenlassen bei 20°C benetzte man mit Wasser und Ather und 
reinigte das Reaktionsprodukt durch SC Mit AiPA ( 1  I) erhielt man in 70proz. Ausb. 28. 
Farbloses 01, Sdp. 190-200'C/12 Torr. 

6400). - IR C-C 3040, 1600, --CON: I635 cm-7. ~ MS UV:  Imax 273 nm ( e  
/7 

CO 91 (SO), 105 - CO 77 ( 5 5 ) .  

M- m/e 205 (22%), 2 H  203 (7). CH; 190 (IOO), - .N/--? 121 (34), 203 . N j  I19 

(23), 190 - CsHllN 105 (77), 121 - CO 93 (26), 119 
C13H19NO (205 3) Ber. C 76.05 H 9.33 Gef. C 75.64 H 9.42 

5-Methyl-i.3-c~clohexadien-l-carbot1itril (30) 6 g des cis-truns-Isomerengemi~ches von 
4-Hrorncrotonsaurenitril3) in 30 ml absol. Ather versetztc man mit 15 g Triphenylphosphin. 
Nach 15 h hatte sich em Kristallgemisch abgeschieden. Ausb. 65';/,, Schmp. 208 'C 1 7 g des 
PhoTphoniumsalzes in 10 ml CHiOH versetzte man mit 4 mrnol Natriumathylat in Athano1 
und anschlicflend mit 280 mg cr-Methylacrolein (10). Nach 60 min (Raumtemp ) versetzte man 
mit verd. Schwefelsaure und ndhm in A/PA (I  : 3) auf. Den Eindampfruckstand destillierte man 
1. Vak. Sdp. 80-90"C,"2 Torr, Ausb. 707; 30. 

in/e 119 (34'4); 
I R .  C-C 3050, 1625; C = N  2203cm-1. - UV: A,,, - 282nm ( e  - 4500). - MS: M' 

2 H  117 (46), CH3 104 (100); 104 - HCN 77 (44). 
C8HgN (119 1) Ber. C 82.04 H 6.02 Gef. C 81.72 H 6 13 

6-Meth~ l -8 -  (2.6,6-trimethyl-I -c~cioh~xmn~l)-2,4,6-octatr~ensaure-metl~yleste~ (32) Nac h SC- 
ldrbloses 61, Sdp. I50'C/0.1 Torr. Ausb. 20%, (Methode a), 15% (Methode b). 
ungesdtt. Estcr 1710. 1640, 1580cm 1 .  - UV 2,,, 303 nm (E - 20900). - MS M+ tn/e 
288 (Id%), - HzC-C(CH3)[CH=CH]zCO2CH3 137 (66); CgH15L 123 - C2H4 95 (65); 
95 2H 93 (48); 93 2 H  91 (100). 

Ci9H2802 (288.4) Ber. C 79.12 H 9.79 Gef. C 78.56 H 10 02 

I R  
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4,6-Uiniethyl-l,3-e.vcluhexurlien-I-c~rhot~suure-methylester (38) : 8.3 g Triathylphosphit und 
9 g 4-Bromcrotonsaure-methylester erwarmte man 15 min auf 150°C und destillierte das 
erhaltene Phosphonat i. Vak., Sdp. 180"C/12 Torr, Aosb. 70%. ZLI 90 mg Natriumhydrid 
(80proz.) in 5 ml absol. THF gab man Linter Ruhren 0.72 g des Phosphonats. Nach 15 min 
versetzte man mit 252 mg 23 in 3 ml THF. 80 min spiter nahm man nach Zugabe van Wasser 
i n  ,&/PA ( I  : 3) auf. Den Eindampfriickstand destillierte man i. Vak., farbloses 61. Sdp. lOO".C/ 
12 Torr, Ausb. 60% 38. - 1 R :  ~ [C -C]2C02R 3045. 1712, I640 cm I .  

C10H1402 (166.2) Ber. C 72.26 H 8.49 Gef. C 72.09 H 8.61 

Analog erhielt man mit 10 in 45proz. Ausb. 11. 

Umsetzung vun 10 nrit 35: 0.01 mol35 i n  5 ml DMF erwarmte man mit 0.7 g 10 30 min auf 
70°C. Nach Aufarbeitung ( s .  0.) erhielt man in 60proz. Ausb. uusschlieBlich 4-Methyl-2.4- 
pcntadiensaure-methylester (36). 

[294/73] 


