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Die Reaktion «,B-ungesittigter Carbonylverbindungen mit Phosphoranen vom Typ 3, 14, 21,
27 oder 29 fuhrt an Stelle der zu erwartenden Trienester 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. Der Mechanismus dieser Reaktion wird diskutiert.

A New Synthesis of Cyclohexadiene Derivatives

The reaction of «,3-unsaturated carbonyl compounds with phosphoranes of types 3. 14, 21,
27, or 29 leads instead of the cxpected triene esters to 1,3-cyclohexadiene derivatives (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 is discussed.

Fiir die Synthese eines Naturstoffs benotigen wir den Decatriensdureester 4. Wir
haben daher den Aldehyd 2 mit dem Allylidenphosphoran 3 umgesetzt.
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Uberraschenderweise erhiilt 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 fiir drei olefinische Protonen, so dal3
ein RingschluB eingetreten sein muB. Alle Daten sind am besten vereinbar mit der
Struktui 5. Entsprechend erhiilt man nach Reduktion und anschlieBender Wasser-
abspaltung 2-Propyltoluol (6), wie aus dem NMR- und Massenspektrum?) zu entneh-

men ist: . -on, —
6: MTm/e 134 (20%) ——> m/e 119 (2) ——> m/e9L (6)

i—t?zﬂs
) - Oty
CHy —— m/ie 77 (4)

mie 105 (100}

Um die Variationsbreite 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, um
definiert und isomerenfrei 1,3-Cyclohexadiene darzustellen:

H;C-CH=CH-CHO + 3 _— 9¥
trans
. H,C
COyCH,
ch
HpC-¢~CHO + 3 —_— 11
CH;,
10 CO,CH,
7 CH,
H,C~ClH—COCH; + 3 - /@’ 3
- HsC O,C
CH,
10 + PhyP=CH-C=CH-COsC,H; ——— > Q 15
| -
CoH,0,C
CH 241507
i 14 Cll
n-CypH
n-C1oHau CH=CH-CHO + 14 —_— B 17
4
rang CoHs05C
16 CHy
H,C=CH-CHO + 14 _— 19
CoH50,C
18 SN2
Hs

1) Mass Spectrometry of Organic Ions, S. 458, Academic Press, New York 1963.
2> Kugatowa-Shemyakina und V. V. Lutsenko, Zh. Obshch. Khim. 33, 3883 (1963) [C. A. 60,
9162 e (1964)].
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CH,
CHgz CHj
H,C=C-CO-CH, + PhayP=CH-CH=CHCOyC,Hg —> Q/ 22

20 21 Catls0aC
H,C CH,
mc—cg{zfgu—;ocm + 21 _— CzHr,O‘zC:Q 24

Q—CHO + 21 — <j? 26
25 04C5Hy

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

Auch das Ylen 27 reagiert analog mit 10:

Om 6.52 (4)

1
— H,C N )
PhyP=CH-CH-CH-CO N ) + 10 ——» N m 838 (6)
28

frans

27
Das gleiche gilt fiir das Ylen 29. Hier erhilt man in guter Ausbeute nur das Nitril 30:

HyC CN
PhyP-CH-CH=CB-CN + 10 —> U

29 30

Fiir die Darstellung von. 29 haben wir das nach Glattfeld und Rietz3) dargestellte
4-Bromcrotonsdurenitril eingesetzt, Es ist ein cis-frans-Gemisch (1:1) (NMR: trans:
dd 1602 (2 (S =74+ 1.5Hz); dt 3.25 (1) (J = 155 + 7); dt 4.39 (1) (J = 15.5 +
1.5); cis: dd 5.86 (2) (/ = 8+ 0.7); dt 3.38 (1) (J = 10.5 4 8); dt 4.59 (1) (J/ =
10.5 + 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); 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-Spektrum von 28 gestiitzt; das Maximum
liegt deutlich kiirzerwellig als zu erwarten (h,,,, = 273 nm). Das gilt im iibrigen auch
fir die 2-Methylcyclohexadiene 15, 17 und 19, Hier behindert offenbar die a-standige
Methylgruppe die Resonanz zwischen dem Dien-Chromophor und der Carbonyl-
gruppe.

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

3 J. W. E. Glatifeld und E. Rietz, J. Amer. Chem. Soc. 62, 975 (1540).
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NMR-Signale der 1,3-Cyclohexadiene :

in CCly (v-Werte, TMS als innerer Standard) L

2-H 3-H 4-H 5-H 6-H
5 m 3.14 m 4.02 m 7.66 m 7.3
9 m 3.19 m 4.00 ddd 7.832) ddq 7.23D
dd 7.459 d9.01 (CH;)d
11 m 3.12 m 4.05 m 7.3—7.95
d 8.94 (CH3»)®
13 d(br) 3.11d) dqg 4.220)  s(br) 8.12 (CHj) ABq 7.68
15 s(br) 7.89 (CH3) m 4.20 m 7.4—8.0
d 8.95 (CH3)®
17 s(br) 7.90 (CHj3) m 4.16 m7.3-79
19 s(br) 7.86 (CH3) d 4.168  dt 3.98 m 7.4--8.0
22 d(br) 3.21®) dq 4.31  s(br) 8.16 (CH3) m7.4--7.9
d 9.04 (CH3)®
24 d 3210 m 4.27 s(br) 8.16 (CH3) m7.1-7.7
d 9.06 (CH3)¥
26 d(br) 3.13¢ ddd 3.970 d(br) 3.668 m7.5—8.4
28 m4.1—4.4 m 7.5—7.97
d 8.92 (CHy)
dd 6.30k
+Fu(fod); m 3.05 ddd 3.820 dd 4.03w m 7.01
d 8.60 (CHy)®
dd 5.860
30 3.42 m 4.03 m 7.3—7.9
d 8.86 (CH3)®
38 d 3.219 m 4,27 s(br) 8.16 m 7.1--7.7

d 9.06 (CH3)®

A J =175 +1Hz; D J=065465 OJ=17149; #J=65 9F=55 Dj—55+1; 8 J=09;
WJ—=943; 0] =09541; BJ—=164+12; VJ =16 +8,

das normale Trien 32, wihrend 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.

+3 —
X CHO [ T - COCH;
31 32

Der Mechanismus fiir die Bildung der cyclischen Ester diirfte wie folgt zu [ormu-
lieren sein:

, R R*
RE 25 ~PhyPO RY Rt
%
) ROLC
¥
RO,C7Ny"SPPhy R
4
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Dcmnach handelt es sich im Primérschritt um eine Michael-Addition an eine
o,B-ungesittigte Carbonylverbindung. Das entstehende Betain 33 geht dann durch
eine intramolekulare cyclische Verschiebung eines Protons in das Ylen 34 {iber, das in
einer normalen intramolekularen Wittig-Reaktion das Cyclohexadien-Derivat ergibt.

Das Ylen 35 liefert dagegen auch in DMTF mit 10 nur das normale Reaktionsprodukt
36.

tt8.10

(/ =1 Hz) d 4.20
H;C H
) o . . H Z N TCOzCH;y 36
10 + PhyP=CH-COsCH; —> viaNH H el
d 2.73
35 {J =15.5)

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

A S 23 ae

. © HyC ORGSO
HgCOZC/\Q&\PO(OL‘,ZHS)Z PO{OCHg) 5

37

11,0 CHy
]\/1(
o ] o) ]
HyC 0,0 HyCOpC 5 PO(OC Hs )

38

Obwohl derartige Phosphonat-Anionen reaktiver sind, fiihrt jedoch die Umsetzung
mit 1-Acetylcyclobexen nicht zu einem entsprechenden Dien. Wahrscheinlich bildet
sich zwar sofort das Primiraddukt, aber die intramolekulare Deprotonierung zur
erneuten Phosphonat-Anion-Bildung erfolgt zu langsam, so daB fiir dic Cyclohexa-
dien-Synthese derartige Phosphonat-Anionen keine Vorteile bieten.

Eine dhnliche Bildung eines Cyclohexadiens ist von Bichi und Wiiest beschrieben
worden®. Dabei wurde der Ketoester 40 mit dem Ylen 39 umgesetzt. Hier ist offenbar
der sehr starke Elektronenzug von zwei Carbonylgruppen fiir den anomalen Ablauf
der Wittig-Reaktion maBgebend:

= =
fad = @gr - [T -
PP~ WY COLR p O > cor p” ’ﬁ)\ COR COgR

Ph3 Phg

39 40 41 42 43
Dem ERP-Sondervermégen danken wir [iir die Férderung dieser Arbcit.

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

Die UV-Spektren in Ather wurden mit dem Beckman-DX 1, die IR-Spekiren in CCly mit
dem Beckman IR 9, die NMR-Spektren in CCly mit dem Varian HA 100 (TMS als innerer
Standard, v-Werte) und die Massenspektren mit dem Varian MAT 711 aufgenommen. Fiir die
Sdulenchromatographie (SC) verwandte man Al;O3 (Akt.-St. 11, schwach sauer) und fir die
Diinnschichtchromatographie {(DC) Si0, PF 254; als Laufmittel dicnten Ather/Petrolither
(30--50°C)(A/PA)-Gemische. Die Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen Abtlg.
unter Leitung von Frau Dr. U. Faass.

Allgemeine Vorschrift fiir die Umsetzung der Phosphorane mit ungesdttigten Carbonylver-
bindungen

a) 0.003—0.01 mol 1 bzw. 14 oder 21 als Salze in 4--12 ml CH30H versetzt man bei 22°C
mit der diguimolaren Menge Natriummethylat in CH3OH. Nach 5 min fiigt man die 4quimolare
Menge der entsprechenden Carbonylverbindung in der fiinffachen Menge THF hinzu und
zersetzt nach 30 min mit verd. Schwefelsdure. Man nimmt in A/PA (1:3) auf und reinigt den
erhaltenen Extrakt durch SC. Mit A/PA (1:20) eluiert man die Ester, die i. Vak. destilliert
werden (Kugelrohr, Badtemp.). Bei entstandenen Gemischen trennt man durch DC (A/PA
1:10).

b) 0.003—0.01 mol 35, 14 oder 21 in 2--5 ml DMF versetzt man mit der dquimolaren
Menge der Carbonylverbindung und erwirmt 30 min auf 70°C. Anschlieiend wird wie oben
aufgearbeitet.

6-Propyl-1,3-cyclohexadien-1-carbonsdure-methylester (5): Farbloses O1, Sdp. 130°C/
12 Torr, Ausb. 50% (Methode a) — IR: [C=C],CO;R 3050, 1710, 1637, 1575 cm™1, — UV:
Amax 290 nm (e = 9300). — MS: M™* mje 180 (11%); —CaHy 152 (8); —OCH; 149 (6);
—C3H7 137 (30); 152 — OCH;3 121 (17); 137 — CH30H 105 (38); 121 — CO 93 (80);
105 — CO 77 (100); 93 — 2H 91 (72).

Ci1H1602 (180.2) Ber. C73.29 H8.95 Gef. C73.12 H9.02

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 erhaltene Carbinol 7 durch SC (A/PA 1:2), Ausb.
90%; farbloses 1. — IR: OH 3600; C=C 3030, 1650, 1600 cm~1. — NMR: olefin. H m
4.0—4.45 (3); CH,OH 5 5.89 (2),16.12 (1); =C- -CH>CH m 7.6--8.0; CH,CH,CH3 m 8.7 (4),
m 9.0 (3). 60 mg 7 erwdrmte man im Kugelrohr mit 100 mg KHSO4 bei 100 Torr auf 150°C.
Das Destillat (6), Ausb. 50%, war DC-einheitlich, MS-Spektrum {ibereinstimmend mit
Literaturangaben ).

2t,4t,6¢-Decatriensiure-methylester (4): Farbloses Ol, Sdp. 130°C/12 Torr, Ausb. 19%
(Methode a), durch DC von 5 abgetrennt. — IR: ungesitt. Ester 1710, 1640, 1580 cm™1. —
NMR: CH3;CH2CHz t v 9.00 (3) (/ = 7 Hz), tq 8.53 (2), dt 7.84 (2) (J = 7 + 7); olefin. Hm
3.3—4.5(5) + dd 2.60 (1) (/ = 15 + 10) (3-H); CO,CHj3 s 6.30 (3).

Ci1H160;2 (180.2) Ber. C 73.29 H 8.95 Gef. C72.98 H 897
6-Methyl-1,3-cyclohexadien-1-carbonsdure-methylester (9): Farbloses Ol, Sdp. 95°C/12 Torr

(Lit. 2 Sdp. 89—94°C/12 Torr), Ausb. 55% (Methode a); 25% (Methode b). — IR: [C=C],
CO2R 3050, 1712, 1645, 1580 cm™L. — UV: Ayax 289 nm (e = 9200). MS: M+ m/fe 152 (30%);

5 E. Buchta und F. Andree, Chem. Ber. 92, 3111 (1959).
6 R. Kuhn und M. Hoffer, Ber. Deut. Chem. Ges. 63, 2164 (1930).
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—H 151 (3); -CHj; 137 (10); --OCHj 121 (16); 151 -- CH30H 119 (3); 137 — CH;0H
105 (13); 121 -- CO 93 (100); 93 - - 2H 91 (38); 105 — CO 77 (40).
CoH1,02 (152.2) Ber. C71.02 H7.95 Gef. C71.24 H 7.86
Bei Methode a) erhiilt man in 20proz. Ausb. den bekannten 2,4,6-Octatriensdure-methyl-
esteroh

5-Methyl-1,3-cyclohexadien-1-carbonsiure-methylester (11): Farbloses Ol, Sdp. 90 --100°C/
12 Torr, Ausb. 60% (Methode a). — IR: [C=C],CO;R 3045, 1710, 1640, 1575 cm 1. — UV:
dmax = 288 nm (¢ = 9400). -~ MS: M* mfe 152 (38%); —H 151 (10); —CHj3 137 (16);
~OCH;3 121 (17); 151 —CH30H 119 (7); 137 — CH30H 105 (17); 121 — CO 93 (100);
99 -— 2H 91 (75); 105 — CO 77 (76).

CoH 305 (152.2) Ber. €71.02 H7.95 Gel. C7041 H 79I

4-Methyl-1,3-cyclohexadien-I-carbonsiure-methylester (13): Farbloses Ol, Sdp. 100°C/
12 Torr, Ausb. 209, (Methode a). — IR: [C=C],CO,R 1720, 1660, 1600 cm~1. - MS: M*
mfe 152 (47); —H 151 (20); - -CHj3 137 (65); —OCH; 121 (37); 151 — CH;0H 119 (15);
137 - CH30H 105 (21); 121 - CO 93 (81); 93 — 2H 91 (100); 105 — CO 77 (83).
CoH1,0;2 (152.2) Ber. C71.02 H7.95 Gef. C70.87 H7.93

2,5-Dimethyl-1,3-cyclohexadien-1-carbonsiure-iithylester (15): Farbloses O1, Sdp. 100°C/
12 Torr, Ausb. 509 (Methode a). — IR: [C=C],CO,R 3050, 1710, 1640 cm 1. — MS: M+
mfe 180 (38%); -CHs 165 (20); — CoHs 151 (12); - OCaHs 135 (33); 135 — CO 107 (100);
93 (40); 91 (70). — UV: Amax = 278 nm (e = 7200).
C11H 602 (180.2) Ber. C73.29 H8.95 Gef. C72.92 H 8.90

6-n-Decyl-2-methyl-1,3-cyclohexadien-1-carbonsiure-ithylester (17): Farbloses Ol, Sdp.
125°C/12 Torr, Ausb. 309, (Methode b). - IR: [C=CLCO,R 3045, 1710, 1650, 1610,
1575 cm™1. — MS: M* m/e 306 (30%); —OC,Hs 261 (29); —CjoHzy 165 (91); 261 — CO
233 (46); 91 (100). — UV: hpax = 278 nm (e = 6900).
C20H340; (306.5) Ber. C78.37 H 11.18 Gel. C78.09 H 11.25

2-Methyl-1,3-cvelokexadien-1-carbonsidure-ithylester (19): Farbloses Ol, Sdp. 90°C/12 Torr,
Ausb. 409, (Methode a). — IR: [C--CJ;CO2R 3045, 1712, 1650, 1570 cm=L. - UV: Apax —
278 nm (e = 7100). — MS: M* m/fe 166 (24); — CH; 151 (20); — C,Hs 137 (22); —~ OC;Hs
121 (37); 121 — CO 93 (95); 93 — 2 H 91 (100},

CyoH 402 (166.2) Ber. C72.26 H 8.49 Gef. C 72,01 H8.62

4,5-Dimethyl-1,3-cyclohexadien-1-carbonsédure-dthylester (22): Farbloses Ol, Sdp. 95°C/
12 Torr, Ausb. 45%; (Methode a). — IR: [C=C],CO3R 1716, 1645, 1590 cm~{. — MS: M+
mfe 180 (459%5); — CHj 165 (25); — CaHs 151 (15); — OC,Hs 135 (31); 135 - CO 107 (100);
93 (66); 91 (77).

Ci1Hi6O2 (180.2) Ber. € 73.29 H 8.95 Gef. C72.94 H 8.99

4.6-Dimethyl-1,3-cyclohexadien-1-carbonsiure-dthylester (24): Farbloses O}, Sdp. 95°C/
12 Torr, Ausb. 359, (Methode a). — IR: [C=C],COzR 3045, 1712, 1640 cm~1. — UV:
Amax = 296 nm (= = 10700). — MS: M* m/je 180 (27°;); — CHj3 165 (10); — C,Hs 151 (10);
— OCyH;5 135 (25); 135 — CO 107 (100); 93 (55); 91 (68).
C11Hy60, (180.2) Ber. C73.29 H 8.95 Gef. C73.05 H9.04
2,3,3a,7a-Tetrahydro-1H-inden-4-carbonsiure-dthylester (26): Farbloses Ol, Sdp. 140°C/

12 Torr, Ausb. 60% (Methode b). — IR: [C=CLCO,R 3040, 1716, 1623 cm™}. — UV:
Amax = 295 nm (g = 9600). — MS: M+ mfe 192 (26%); — H 191 (2); - C;H, 164 (10);
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— CH;s 163 (23); — OC;Hs 147 (20); 147 — H 146 (19); (46 — H 145 (12); 164 — CyHa;
136%) (12); 147 — CO 119 (80); 145 — (CH3)3 103 (90); 119 — 2H 117 (30): 136 — CO:H
91 (100).

C2Hy50, (192.2) Ber. C 74.97 H8.39 Gef. C74.62 H8.52

Nach Methode a) erhielt man neben 26 (35%,) den entsprechenden Trienester (20 9).

3-Methyl-1,3-cyclohexadien-1-carbonsdiurepiperidid (28): 2.5 g 4-Bromcrotonsiure erwirmte
man 15 min mit 5 ml SOCl; zum Sicden. Nach dem Einengen destillierte man i. Vak. und
erhielt in 80 proz. Ausb. 4-Bromcrotonsdurechlorid (Sdp. 90— 100°C/12 Torr).

Das Siaurechlorid 16ste man in 10 ml Benzol und versetzte unter Eiskiihlung mit 4 ml
Piperidin in 5 m] Benzol. Nach Zugabe von Ather wurde mit verd. Schwefelsiurc gewaschen
und der Eindampfriickstand durch SC gereinigt. Mit A/PA (1:1) erhiclt man 2.6 g des
Piperidids. — NMR: BrCH,CH=CHCO dd 7 595 (2) (J — 6.5 - 1 Hz); dt 3.18 (1) (J =
14.5 4 6.5); dt 3.55 (1) (J = 14.5 -+ [); m 6.47 (4) m 8.33 (6).

2.6 g 4-Bromcrotonsiurepiperidid in 30 ml Ather versetzte man mit 4 g Triphenylphosphin.
Nach 16 h Stehenlassen erhielt man in 60 proz. Ausb. das Phosphoniumsalz, farblose Kristalle
aus Ather/Chloroform, Schmp. 203°C (Zers.). 4 mmol des Phosphoniumsalzes in 20 ml
CH3OH versetztc man mit 4 mmol Natriumiithylat und anschlicBend mit 280 mg »-Methyl-
acrolein (10). Nach 30 min Stehenlassen bei 20°C versetzte man mit Wasser und Ather und
reinigte das Reaktionsprodukt durch SC. Mit A/PA (1:1) erhielt man in 70proz. Ausb. 28.
Farbloses 01, Sdp. 190—200°C/12 Torr.

UV: Zinax — 273 nm (e — 6400). — IR: C—C 3040, 1600; —CON{ 1635 cm-1. — MS:
M+ mje 205 (22%), — 2H 203 (7), — CHy 190 (100), — N $121 (34),203 — -\ S 119
JSols 2 -3 I \ / s B N /
(23), 190 — CsHyyN 105 (37), 121 — CO 93 (26), 119 — CO 91 (50), 105 — CO 77 (55).
C13H1gNO (205.3) Ber. C76.05 H9.33 Gel. C75.64 H 9.42

5-Methyl-1,3-cyclohexadien-1-carbonitril (30): 6 g des cis-trans-lsomerengemisches von
4-Bromcrotonsiurenitril3) in 30 ml absol. Ather versetztc man mit |5 g Triphenylphosphin.
Nach 15 h hatte sich ein Kristallgemisch abgeschieden, Ausb. 65%, Schmp. 208°C. 1.7 g des
Phosphoniumsalzes in 10 mi CH3;0H versetzte man mit 4 mmol Natriumithylat in Athanol
und anschliefend mit 280 mg «-Methylacrolein (10). Nach 60 min (Raumtemp.) versetzte man
mit verd. Schwefelsdure und nahm in A/PA (1 :3) auf. Den Eindampfriickstand destillierte man
i. Vak. Sdp. 80 —90°C/12 Torr, Ausb. 709 30.

IR: C=C 3050, 1625; C=N 2203 cm™ L. — UV: hpax = 282 nm (e = 4500). — MS: M~

mfe 119 (34%); — 2H 117 (46); — CHj 104 (100); 104 — HCN 77 (44).
CgHoN (119.1) Ber. C 82.04 H6.02 Gef. C81.72 H6.13

6-Methyl-8-(2,6,6-trimethyl-1-cyclohexenyl )-2,4,6-octatriensdure-methylester (32): Nach SC
farbloses Ol, Sdp. 150°C/0.1 Torr, Ausb. 20% (Methode a), 159 (Methode b). - IR:
ungesitt. Ester 1710, 1640, 1580 cm™1. — UV: Amax 303 nm (e — 20900). — MS: M* mfe
288 (147)); — H2C=C(CH3)[CH=CH],CO,CHj 137 (66); CoH;s* 123 — CoHy 95 (65);
95 —- 2H 93 (48); 93 — 2H 91 (100).

CioH2g07 (288.4) Ber. C79.12 H9.79 Gef. C 78.56 H 10.02

COH



1973 Neue Synthese von Cyclohexadien-Derivaten 3787

4,6-Dimethyl-{,3-cyclohexadien-1-carbonsiure-methylester (38): 8.3 g Tridthylphosphit und
9 g 4-Bromcrotonsdure-methylester erwidrmte man 15 min auf 150°C und destillierte das
erhaltene Phosphonat i. Vak., Sdp. 180°C/12 Torr, Ausb. 70%,. Zu 90 mg Natriumhydrid
(80proz.) in 5 ml absol. THF gab man unter Rithren 0.72 g des Phosphonats. Nach 15 min
versetzte man mit 252 mg 23 in 3 m! THF. 80 min spiter nahm man nach Zugabe von Wasser
in A/PA (1:3) auf. Den Eindampfriickstand destillierte man i. Vak., farbloses O1, Sdp. 100°C/
12 Torr, Ausb. 609, 38. -~ TR: — [C—C],CO;R 3045, 1712, 1640 cm 1.

C1oH140;, (166.2) Ber. C72.26 H849 Gef. C72.09 H 8.61
Analog erhielt man mit 10 in 45proz. Ausb. I1.

Umsetzung von 1) mit 35: 0.01 mol 35 in 5 ml DMF erwirmte man mit 0.7 g 10 30 min auf
70°C. Nach Aufarbeitung (s. 0.) erhielt man in 60proz. Ausb. ausschlieBlich 4-Methyl-2.4-
pentadiensidure~-methylester (36).
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