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32. Synthetische Juvenilhormone 

p- Substituierte /3- Methyl -2imtsaurederivate 
von Albrecht Franke, Gunter Mattern nnd Walter Traber 

Ciba-Geigy AG, Division Agrarchemie, Departemcnt Hiotechnischc Produkte 
CII4002 Bascl/Schweiz 

(27. IX. 74) 

1. Mitteilung 

Summary. In  thc first coiiimuiiication the synthetic methods are described for preparing aro- 
matic analogucs of juvcnilc hormone like activity. The para-substitutcd 2-methyl-cinnamic acid 
derivatives arc iormed by n Frkdel-Crujts ncylntion of a phenol, followed by the Wadsworlk- 
Enznzolrs (Wittig-Homer)-Reaction with the corresponding phosphonates. Morc than 120 compounds 
are listed. 

Das Juvenilliormoo (Corpus-allalum-Hormon) dcr Insektcn rcgulicrt zusammen rnit dem 
Hautungshormon Ecdyson den Ablauf cicr Insektcumctarnorphose. 

Die Hkutungen der 1,arvenstadicn wcrden durch d i e  Juvenilhormone induziert, wahrend clic 
Uniwandlung dcs letzten Larvenstadiums zur Puppe bzw. zur Imago nach dern Absinken des 
Juvenilhormonspiegcls durch ein relatives mcrwicgeri des Ecdyson ausgelijst wird. Wiihrend des 
Puppenstadiums sistiert die Sekretion der Juveniliornion produzierenden Zellen. Sic sezernicreri 
erst wieder bei den Imagines. 

Extrakte mit Juvenilhcirmonaktivitat wurden 19.50; erstmals van Williams [l] RUS cleni Ab- 
dorncn der minnlicheri Cecropia-Motte hergcstellt. Irn Jahre 1965 isoliertc RBlZev [Z] die alrtivc 
Komponcnte, und zwei Jahre spatcr idcntifizierte er sie als einen Isoprenoidabkaminling 1 : 

Die zweite aktivc Komponcnte wurde 1968 von Meycr [3] in ihrcr Struktur aufgekliirt 2: 

Karlson & Schmzalek [4] berichtetcn 1959 von einer Juvenilhorinonaktivitat irn Kot des 
Mehlwurms; die aktiven Substanzen wurdcn von Schmiulfk r.51 zwei Jahre spatcr als Farnerol 
und Farnesal crkannt. Schnzialek [GI stellte aussctcleni fest, rlnss Farncsylmcthylather 3 em(. starke 
Juvenilhormonwirkung zeigt : 



HEI-VETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58 ,  Fasc. 1 (1975) - Nr. 32 269 

Rowevs [7] fand h i  scinen Untersuchungen, (lass tler 10,ll-Epo~ylarnesylsauremcthylcster 4 
eine wcitaus grBsscre Juvcnilhormonaktivitiit als der 1;arncsyImcthylLther aufweist. Law [8] iind 
&wz [9] konnten fcstellcn, class der 7,1l-T)ic1~lorfarncsylsLur~1~~~t~iylcster 5 ebenfalls eine hohe 
Wirksamkeit besitzt : 

5 

C I  C I  

Das l:arnesol und seine Dci-ivatc bildetcn in der Folge c l c n  Aiisgangspunkt ftir das systcnin- 
tische Suchen nach wciteren uiid synthetisicrharen Juvcnilhol.incinmialogcn, wie z. U. das Entocon 
ZR-515 5a [lo]. 

Bei dcr Suche nach geeigneten TerpenabkBmmliiigcn fanden Slanza & Williams [11], dass ge- 
wisse Papierarten eine juvenilhormonaktivc Wirksubstanz, c h i  sogeriannten npaper-lactor D cnt- 
halten. Bowers [12] isolierte aus dcm Balsam von Zedcrholz (Abiss balsamea) cine aktive Korn- 
ponente und klartc ihre Struktur (6) auf : 

Das (( Juvabion, 6 war die erste juvenilhormonaktivc: Substam vom Typ des Hisabolcns; 
&vny [13] fand 1967 ein weitcre terpenoidc Verbindung, dic durcli Cyclisieriing dcs Farncsol- 
abkijminlings zum inonocyclischen Sesquiterpen entstandcn sain kijnntc, das H Uchydrojuvabion n7: 

Die Synthesc aromatischer Analoger des J uvabions ergab ebenfnlls hochaktivc Vcrbiiidungcn 
8 [14]: 

Bowevs [I51 stellte einc Reihc von Fherioxygeranyltlerivrzteti Iicr, wie z.B. clas hochwirksnme 
Scsamol-derivat 9: 



In ciner Reihe von Veroffentlichungcn unti I’atentrn beschrieh .%rm [IG] eine Ruihe von recht 
wirksanien fi-substituierten PhenoxyIarncsylvcrbindungen, wie z.B. 10 : 

Anharid dcs in etwas geanderter Schreibweise (11) gezeichneten Modells der von 
Roller angegebenen Struktur des Juvenilhormons 1, crgeben sich fur 

11 - -COOCH3 

Verbindungen rnit potentieller juvenilliorinonaler Witkung die folgenden vier Mijg- 
lichkeiten : 

a) ~-~4lkyl-~-metliyl-liexaliydrozimtsau~ederivate der allgemeinen Forrnel 12 : 

b) 6-Atliyl-6-(4’-alkyI-)pl~enyl-2-methyl-hexadien-1,5-carbonsaurederivate der 
allgerneinen Forrnel 13: 

13 

COOR 

c) P-Alkyl-,+methyl-zimtsaurcderivate der allgemeineti Formel 14 : 

d) bicyclische Derivate der allgemeincri Forrnel 15 : 

Wir fariden hei unsereii Untersucliungen, dass dir p-Metliylzimtsaurcderivate 14 
und 15 eine gute Juvenilliornionaktivitat aufweisen. 

In ubereinstimmung. mit den Etgebnissen von Bowers [15] stellten wir fest, dass 
nur die in 9-Stcllung substituierten #LMethylzinitsauren als juvenilhornionaktive 
Substanzen wirken, wahrcnd die in o- und in nz-Strllung substituierten Zimts5ure- 
verbindungen nur eine scliwache Wirksanlkeit aufweisen [17]. Rydrierung des a,p- 
ungesattigten Esters vermindert ebcnfalls die Juvenilhormon-Aktivitat. 

~-Methylzimtsaureabko~~mliiige 16 lasscn sich in guten Ausbeuten am den ent- 
sprechenden Acetophenon-Derivaten nach folgendem Schema herstellen : 
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Wahrend die Veratherung von P-Hydroxy,2cetophenc7nen tnit den etitsprechcnden 
Alkyl- und Phenalkylhalogeniden mit K&O, in Acctori glatt verlauft, gelingt sie mit 
Diplienylhrommethan nicht. Die Alkylieruiig von ./3-H~'droxyacetophenori niit IX- 
phenyldiazomethan [18] fuhrt zum p-Diplienylnietlioxya~~topli~tion 17, welches 
carbonylolefiniert wird : 

Andererseits gelang es nicht, das aus Fluorenon licrstellhare Diphcnyletidiazo- 
methan [I91 rnit der phenolischen Hydroxylgruppe ini Siniie einer Rlkylicruiig um- 
zusetzen. 

Die Stabilitat dieser Diazoverbindung, bedingt (lurch die heiden verhriickten 
Plienylreste, ist offenbar so gross, dass ein elcktropliiler Aiigriff auf die Hydroxyl- 
gruppe unterbleibt. Als einziges Reaktionsprodukt wird nach zweiwiichigem Stehen 
das Fluorenonazin 18 erlialten : 
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j5-(Cyclohexylidenmethyl)-/Lmethyl-zimtsaureester (21) konnen nicht nach den 
ublichen Methoden synthetisiert werden. Eine direkte Friedel-Crafts-Acylierung von 
Benzylidencyclohexan lasst sich wegen der unter sauren Bedingungen ablaufenden 
Wanderung der Doppelbindung nicht ausfuhren. Alle Versuche, aus p-Acylbenzyl- 
chlorid mit Triathylphosphit in einer Arbusow-Reaktion den 9-Acylphenylmethyl- 
phosphonsaurediathylester herzustellen, sind gescheitert. Ebenso fuhrt die Friedel- 
Crafts-Acylierung mit Benzylalkohol und seinen Derivaten unter den verschieden- 
sten Bedingungen nicht zum Ziel. 

Glatt und in guten Ausbeuten verlauft diese Synthese dagegen, wenn man gernass 
Schema 7 aus 9-Tolunitril die Chlormethylverbindung und daraus mit Triathylphos- 
phit den 9-Cyanophenyl-methyl-phosphonsaurediathylester herstellt [ Z O ] .  D’ ieser 
lasst sich leicht in einer Wittig-Horner-Reaktion mit Cyclohexanon zu 19 umsetzen. 
Anschliessende Grignard-Reaktion liefert unter Erhaltung der Konfiguration das 
9-Acylbenzyliden-cyclohexan, das durch eine nochmalige Wittig-Horner-Reaktion 
zu den a,b-ungesattigten Saurederivaten umgesetzt werden kann : 

Schsma 1 

2 0  21 

Erstaunlich ist die Feststellung, dass im Gegensatz zum Cyclohexanon, bei dem 
die Einfuhrung der Doppelbindung ohne Umlagerung vor sich geht, die p-substituier- 
ten Cyclohexanone bei der Umsetzung mit dem Benzonitrilderivat zum Teil eine 
Umlagerung erfahren. Der Grund dafur diirfte darin zu suchen sein, dass wegen der 
durch die Substituenten im Cyclohexanring bedingten sterischen Spannung des 
Reaktionsproduktes die Cyclohexenform die thermisch stabilere Form ist [Zl]. 

Die durch Carbonylolefinierung herzustellenden 8-Methylzimtsaurederivate lie- 
fern ein cis/trans-Gemisch im Verhaltnis 25 : 75. Im Falle des Diathylamides lassen 
sich die Isomeren chromatographisch (Cyclohexan/Essigester 7 : 3) trennen ; im Falle 
der Ester und Nitrile ist eine Trennung durch Destillation gegeben. 



HELVETICA CWIMICA ACTA - Vol. 58, Iiasc. 1 (1975) 

0 

& 
u" 
R 

Nr. 32 

DX 
0 --v 

I. h 

h 

$ rl 

$ 

11 
O,a 
E 

0 s 
I m 

N In 
t . 0 0  

-4 
0 

m 1 ,  
2141 

I 
0 

N r n  
N N  

L L  

F " 

I 

? 

1nLD h m 
N N  N N 

I I 
9 9  

@ @  
0 ,+ m m 

I 
? 

c.l m m m  



274 HRLVI~TICA CHIMICA RCTA - Vol. 58 ,  I;,zsc. 1 (1975) - Nr. 32 

t - 3  w w  3 r n h  + m r o  

x" 
ti 

PI r. 

m 
ct! 
'? 

II 
4a 

ri 

El? 

3 
0 
0 

I 
9 

W m 

E 
x 
e 
3 

* s 
2 

d 

I m 

0 
0 
0 
0 



T
ab

el
le

 1
 (

F
or

ts
et

zu
ng

) 

lf
d.

 
R

 
R

 
ph

ys
ik

al
is

ch
e 

A
us

- 
N

r.
 

D
at

en
 

b
eu

te
 

YJ 

.-
@

- 
C

O
O

C
H

, 
70

-7
1"

 
56

 

85
 

di
to

 
C

,O
K

(C
,H

,),
 

88
-9

0"
 

83
 

\
J
 

8
4

 

86
 

B
r

-
0

-
 

C
O

O
H

 
20

4-
20

7'
 

75
 

87
 

di
to

 
C

O
O

C
H

, 
15

0-
15

2'
' 

83
 

88
 

di
to

 
C

K
 

16
4-

16
6'

 
64
 

/ 
\-

 
C

O
O

H
 

16
1-

16
3"

 
68

 

C
O

O
C

H
, 

16
1-

16
3'

,1
0,

08
 

T
o

n
 

77
 

8
9

 

90
 

di
to

 
9

1
 

di
to

 
C

O
K

(C
,H

,j,
 

17
1-

17
3'

/0
,0

03
 

T
or

r 
89

 

m
-

C
H

,
-

 
C

O
O

C
H

, 
14

0-
14

3'
/0

,0
01

 
T

or
r 

85
 

93
 

d
jt

o
 

c
s

 
14

u-
14

2"
;n

.0
@

1 T
ur

r 
S4

 

92
 

94
 

di
to

 
C

O
K

(C
,H

,&
 

lH
U-

lX
.I"

/O
,O

l 
T

or
r 

83
 

96
 

di
to

 
C

K
 

77
-7

9"
 

6
1

 

95
 

97
 

di
to

 
C

O
K

(C
,K

,),
 

ng
 =

 1
,5

70
9 

68
 

@
 (CH

2)
-O

- 
C

O
O

C
H

, 
3

8
3

5
' 

58
 

9
9

 
di

to
 

C
?J

 
84

-8
5'

 
74

 

98
 

,'
m

-O
-(

C
ff

J3
O

- 
C

O
O

C
H

, 
61

-6
3'

 
65

 

10
2 

di
to

 
C A

- 
63

-6
9"

 
77

 

1
0

1
 

L
l
 

\-
/ 

(C
H

,),
-0

- 
C

O
O

C
H

, 
ng

 =
 1

,5
93

2 
63

 
0
 

L
/
r
 

10
0 

di
to

 
C

O
K

(C
,H

,)
2 

54
-5

5'
 

82
 

\,
\-
/ 

lf
d.

 
R

 
R'
 

ph
ys

ik
al

is
ch

e 
A

us
- 

K
r.

 
D

at
en

 
be

ut
e 

o/
 

,:
0
 

10
3 

@
O

(C
H

,),
-O

- 
C

O
X

{C
,N

,),
 

21
 7-

21
9'

/0
,0

O
3 

T
O

IT
 87

 

10
4 

C
O

O
C

K
, 

ng
 =

 1
,5

64
0 

63
 

W
 

10
5 

NO
,- 

f-
L

 
3
 

C
O

O
C

H
, 

12
5-

12
8"

 
53

 

10
6 

di
to

 
C

Ii
 

16
7-

17
0"

 
50

 

10
7 

di
to

 
C

O
N

(C
,H

,),
 

1-
14

7'
 

6
3

 

u
 

C
O

O
C

 Ii
 

C
O

O
C

H
, 

n
g

 =
 1

.6
21

1 

nF
 =

 1
,6

23
4 

62
 

60
 

11
0 

di
to

 
C

h-
 

10
0-

1 
u 1

 'I 
77

 

11
1 

di
to

 
C

O
S(

C
,H

,)
, 

ng
 =

 1
,6
01
3 

65
 

n
 

42
 

ng
 =

 1
,5

98
9 

11
3 

di
t o

 
C

K
 

N
 

11
1 

di
to

 
C

O
S(

C
2H

5'
12

 3
5-

89
: 

33
 

- 
v
 

cn
 



276 T ~ E L V E T ~ C A  CI3IMICA ACTA - Vol. 58 ,  Fast. 1 (1975) - Nr. 32 

'Tabellc I1 

20 
I 

R 

lfd. K R' ph yslkalische Ausbcu te  

% Nr. L h  1 c11 

115 H 
116 F l  
117 H CN 14 1-144"/0,001 Torr 88 

118 CH, CCjOCH, 11:; = 1,5724 4-8 
119 C11, CN 11% = 1,5873 53  
120 CH, CON (C2H& I I ~  = 1,5393 68 
121 (CH&C- CNOCH, I C ~  : 1,5650 4 5  

122 (C€I.J&-- CN II~: -= 1,5795 53 
123 (CLI,)& - CON(C,,H,), i~b' = 1,5442 68 

Experimenteller Tell1) 
Allgerneines. Uic clemcntaranalytischcii Wcrte iiir C ,  i1, N ,  0 der bctreffenden Verbindungen 

liegcn innerhalb der :I: 0,3% liehlorgrenzc. Filr NMR.-Mcssungcn Lei 60 MHz dient Tetramethyl- 
silan als interncr Standard urid Nullpunkt dihr 6-Skala i n  ppni. s -- Singulett, d = Dublctt, 
m = Multiplett. Smy. sind nicht korrigiert. 

4-CyclohcxyZacetophenon (16). - In cine Suspension vori 73 g AlCl, (0,55 niol) in 250 ml CS, 
wird bei 0--5" untcr starkcin Ktihrcn die I.osong von HO g Hicnylcyclohexan (0,5 mol) untl 45 g 
(0.55 rriol) Acetylchlorid in 250 rnl CS, eingetragcn. 1 )as I~calrtionsgcrnisch wird anschliessmd 
30 Min. bei 0" gehaltcn und d a m  4 Std. auf dern Wasst:rbad erhitzt. Nach dem Abktihlen wird das 
Gemisch portioncnwcise in vcrdiinnte Salzsaure (100 1111 Bonz. HCI in 2 1 Eiswasser) gcgeben. 
1)ic wiisserige Phasa wird mehrmals r n i t  dther cxtml1iin.l. Nach dern Trocknen und Abdestilliesen 
cles Athcrs erhSlt man 4-Cyclohexylacctophenon, clas ~tus McthanollWasser utnkristallisiert w i d :  

Cl,H,,O (202,28) Ser. C X3,13 H 8,07 0 7,91 Gcf. C 82,W 11 8,94 0 8,lO 

# - C y c l o h e x y l - B - m e l l ~ ~ ~ ~ ~ ~ s ~ ~ ~ e ~ ~ e ~ ~ ~ Z e ~ ~ ~ ~  (90). 50 g 4-i:ydol~exylacetopl~enon (0.25 mol) 
wcrden in 250 rnl DMF gcldst und untcr Rilbrcn clic Losung vtm 65 g Djathylphosphonessigsaure- 
rrict.liylcster (0,33 rnol) in 50 ml UMF und cine Ntltrjunimethylat-LGsurig aus 8 g Na (.= 0,35 
g-Atomen) uiitl 100 1111 Mctlianol gleichaeitig innerhalb I,/, Std. zugetropft. 

Die Tcmpcratur stcigt aiil30-40"; man halt (Ins Gcrnisch 2 Sttl. bci 50" und gicsst cs anschlies- 
send auf Eiswasscr. Die rriit Eisessig ncutralisicrte wasscrigc Losung wird nochnmls mit Ather 
ausgeschuttclt. Die organischc Phase wirtl iibcr Na,S04 getrocknut wid das Losungsmittel ent- 
fcrnt. Der Rtickstand wird fraktionicrt dcstilliert, bei 161-162,5")0,DB 'Torr gchen 49,5 g (77%) 
4-Cycloliexyl-~-methylzinitsPuremethylrster 90 iiber. 

(;,,H,,OZ (258,35) Her. C 79,03 H 8,58 C) 12,39% Ccf. C, 78,84 H 8,60 0 12,53% 

Si1111. G8-70", Ausbeutc 90 g (89%). 

NMR. (CDCI,): 1,O-2,2 (m. 11H);  2,58 (d. 3 H); 3,76 (s, 3 H ) ;  (<,I8 (W,  11-1): 7,O-7.7 (m, 4 H). 
~-~iphenyZmethoxy-~ccetophenun (17). 79 g (0,41 rnol) I~iphcnyldiazt~methan 1171 werderi ZU- 

saliitricn ttiit 60 g (0.41 mol) p-FIydrosy~cetophcnori in 500 ml Methanol ftir 5 Tage bei KT. 
geriihrt. Man filtric~t voni Niedcrschlng (ITctaIiiin), dampft das F'iltrat cin und nirniilt den 
Rylckstand in dtlier aul. ]lie organischc Phase wirtl inehrmals tiiit 2 N  NaOH, dann mit H,O aus- 

1) Die iiiikrunnalytischerl Arbcitcn vcrd;tnlten wir 1Ierrn 1)r. H .  Wagner, die NMR.-Spektren 
den Hei-ren Dres. N .  Frifi und K .  w. Bredow, Herrn dlr, Lzeraltlrn danken wir an diescr Stelle 
herzlich fiir seine ausgezeichnetcn experimentellen Arbeitcn. 

.- - .  - 



geschiittclt, gctrocknct und zur Trockne einge(lal1ipft. I-)t:r I<iickst:~ntl wirtl aus Ligroin uni- 
kristallisicrt: 34 g (27%) 4-Dip€ienylmethoxyn.cctophcnon (17) vo1n Smp. 109-1 10". 

CZ1Hl,O, (302,37) Hrr. C: 83.42 11 6,OO 0 10,580/, Gvi. C 83,26 I1 6,04 0 10,280/, 

NMR. (CDCI,) : 2,50 (s, 3 11) ; 6,30 (3 ,  1 H )  ; 6,8-7,1 (m. 14 H )  
4-Di~henyZmethoxy-~-melhylzimtsiiuvenitr~l (110). 12 g (0,04 mol) 4-L)iplicnylmcthoxyaccto- 

phcnon werden in 50 ml DMF gclost. Hinzu tropft man d i e  Miscliung aus 9 g L)iBlliylpllosphon- 
acetonitril (0.05 mol), 50 ml DMF und 12 g l0proz. Natrlummetliylatlijsung in Methanol. Man 
rtlhrt bei KT. wllirend 12 Std., gicsst die I.osung a u f  Eis\vnssc.r untl athert aus. Die orgnnischr 
Schicht wird inchr~nals rnit Wasser gcwaschcn, gctrocknct uncl clngecngt. l)cr Rfickstand wirtt 
aus  Ligroin urnkristallisiert: 10,O g (77%) 4-l~iph~iiyImi~tl~oxy-~~.mctliylzimtsaurcnitr~l (110), 

Smp. loo-lol". C,,H,,NT) Bcr. C 84,W I 1  5,W N 4,31 C) 4,92% 
(32S,42) Gef. ,, 84,92 ,, 5,77 ,, 4.25 ,, 4.90% 

NMR. (CnCl,): 2,49 ( d ,  3 H ) ;  S,30 (m,  1H);  6,28 (s, 1 1 1 ) ;  6.7-7,7 (m, 14 11).  
4-Cyano~enzyladen~yclohexnrl (19). Zu cincr Suspension von 38 , s  g (ca. 0,s mol) 50 pruz. NaII 

in 400 ml Diglyme wertlen 74 g (0,75 niol) C:yclohcxanon in 50 1111 Lhglyrnu hinzugefiigt, ulitl ilas 
Ganze Std. geriihrt. hnschlicsscnd tropft  m a n  200 g (0,83 mol) Di~thyl-P-cyaIiobenzy1- 
phosphonat in 50 nil Diglynic hinzu. l.)ic Temperatur stthigt dal)ei auf 60-70". Man hklt dlc 
Heaktionsltjsung 1 Std. bci 60 70", gibt sie auf Eiswasscr und Sthcrt mclirmals aus. Die organischi! 
Phase wird mit Wasscr gewaschen, getrocknct und 7ur 'l'rocknc eingedampft. Uer Ittickstand 
wird destillicrt, wobci 96 ,q (650/,) 4-~~yanol~ciizylirlcticycloliexa~i (19) Lei 122-124"/0.04 Torr 
tibergehen. 

C14H16N (197,27) I k r .  C 85.24 k1 7,67 N 7,10% Gcf. C: 84,W H 7 3 2  N 7,12O/, 

4-AcelyBenzylidencycluhe%a~a (20). 14,5 g (0,6 g-Atoirie) Mg wcrdcn in 50 nil .&thcr vorgclcgt 
und 85,2 g CH,J (0,6 mol) in 200 In1 Athcr so zugctropit, (lass tler Athcr lcicht sicdct. Nachdcni 
das Mg geldst ist (ca. 3 Std.), werdeii 98 g (0,5 mol) 4-C:yxnubenzylitleneycloht!xan in 50 ml Athcr 
innerhalb von 30 Min. zugetropft und die Losung 12 Sttl. unter Rijckfluss gckocht. Nach dcni 
Abkiihlen wird das Rcnktionsgerriisch vorsichtig auf Eiswasscr gegwsen, init 2 N I I',SC), angcsaucrt 
und init Ather extrahicrt. Die organische Phase wird iiiit NaHCO,-Lijsiing und H,O gcwnschcn, 
getrocknet, eingcdanipft untl tler Ruckstand dcstilliert : 1)c.i 141"/0,003 Torr gclien 41 g (3874) 
4-Acetylbenzylidcncyclohexan (20) ubcr. 

C,H,,O (214,29) Hcr. C 84.07 H X,47 0 7,47'3/, Gel. C X3,8 H 8,3 0 7,5% 

NMR. (CDClJ: 1,2-2,6 (m, 10 H ) ;  6,2  (m, 111); 7,O 7,s (m,  1 H) .  

NMR. (CDCI,) 1 1,2-2,5 (m. 10 H); 2,55 ( 5 ,  3 H) ; 6,24 ( n z ,  11-1) ; 7,l-8,l  (w ,  4 H) 
4 - C y c Z o h e x y Z i d e ~ ~ m e t h y l - ~ - m ~ t ~ y Z ~ ~ m t s 8 u r ~ ~ t ~ ~ l  (117). Zu cinrr I &ung von 15 g (0.07 ~ n u l )  

4-Acetylhenzylidcncyclohexan (30) in 150 in1 I)MF gibt inan cin Ckinisch aus 16 g (0,09 mol) 
Diathylphosphonacetonitril, gelijst in SO ml DM I:, untl 26 g 10pri)z. Nntriuin~nctliylatlosu~ig in 
Methanol zu, untl riihrt 2 Std. bei 50-60". Nach dem i\bkiihle11 wii-(1 nuf Eiswnsser gegossen u n d  
Init Athcr extrahiert. Die Atherphase wird inehrmals niit. Wnsscr gewaschen, gctrockiict und  ciii- 
geengt. Der Rtickstnnd wird destillicrt: bei 143-144c'/0.001 ' rwr  gehen 14,6 g (88%) 4-Cyclo- 
hcxylidenmethyl-~-nicthylrimtsPurcnitril (117) (iber. 

C&,N (237,35) Ber. C 86.03 H 8.07 N 5,90';,\ GeI. C 86,30 H 7,83 N 5,867: 

NMR. (CDCI,) 1,3-2,6 (w,  10 13); 2.48 (d, 3 H )  ; 5,64 (w,  114) ; 6,25 (w ,  1H); 7,l-7.7 (w,  4 11). 
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33. Synthetische Juvenilhormone 

p-Substituierte 2 -Methyl -3 -phenyl-propen( 1)-carbons2iurederivate 
von Albrecht Franke, Gunter Mattern und Walter Traber 

Ciha-Geigy AG, Division Agrarchcmie, Departcmcnt Biotechnischc Produkte 
CH4ODZ Basol/Schweiz 

(27. XX, 74) 

2. Mitteilung [l] 

Summary. In thc second communication thc synthesis of para-substituted 2-mcth yl-3-phenyl- 
propen(1)-carboxylic acid clerivativcs is clescribcd : Phenylacctonc compounds arc formed by 
dccarhxylation o f  a glycidiccster; these react according to the Wadswovth-Emmons (Wiftig- 
liovncv)-reaction with the corrcsponcling phosphonates to thc title compounds. NMR. data show 
the formation of thc steric isorncrs of 3-Phcnyl-2-methyl-propen-1- and 3-Phenyl-2-methyl- 
propen-2-cnrboxylic acid dcrivatives. 

Nach Untersuchungcn in der Zimtsaurereihc, die als juvenilhormonaktivc Ver- 
bindungen erkannt wurden, dehnten wir die Synthcse auf irn Kern substituierte 
3-Phenyl-2-methyl-propen( 1)-carbonsaurederivate  US. 

In  dcr Literatur sincl niehrerc Mcthotien bcschriahen, um substituierte Phcnylacetone herau- 
stellsn, dic als Rusgnngsverbindungcn fur unsere Propcncar~onsa~ircderivate wichtig sind. 


