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und die organische Phase tiber Na,S0, getrocknet und cingecngt; man erbilt 5,8 g der halb-
kristallinen Siure 31 (899,); nach Umbkristallisation aus Ligroin crhilt man 2,1 g (36%) der
cis-Form der u, -ungesattigten Siure 31 vom Smp, 127-129°.

CH;304 (199,22)  Ber. C68,73 H6,29 02497Y%, Gel. C689 H64 0252%

NMR. (CDCly + DMSO—d,): 2,08 {d, 3 14); 3,34 (s, Z H); 5,64 (m, 1H); 6,7-7,2 (m, 4 H);
8,6-10,5 (2 H).
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34. Synthetische Juvenilhormone
3. Mitteilung [11

p-Substituierte 4-Phenyl-buten(1)-carbonsiurederivate

von Albrecht Franke, Giinter Mattern und Walter Traber
Ciba-Geigy AG, Division Agrarchemie, Departement Biolechnische Produkic
CH-4002 Bascl{Schweiz

(27.1X, 74)

Summary. The synthescs of p-substituted 2-methyl-4-phenylbuten(1)-carboxylic acid deri-
vatives are described, using Blanc's chloromethylation reaction, the Friedel-Crafls alkylation of
unsaturated ketones or the Meerwein arylation; the formed intermcdiates react in subsequent
stcps to the title compounds.

In Fortsetzung unserer synthetischen Arbeiten von substituierten Phenylalken-
carbonsdure-Derivaten als Insektenjuvenilhormonanaloge berichten wir in diescr
Mitteilung iiber substituierte 4-Phenyl-buten(1)-carbonsiiurederivate |2].



284 HerveTica CHiMICcA AcTa - Vol. 58, Fasc. 1 (1975) - Nr, 34

Die Synthese dieser Verbindungsklasse lisst sich auf 3 Wegen durchfiihren, ein-
mal durch Friedel-Crafts-Alkylierung der Aromaten mit «,-ungesittigten Ketonen
[3], durch Chlormethylierung nach Blanc [4] oder beim 2-unsubstituierten Endpro-
dukt durch Meerwein-Arylierung von Acrylonitril [5], wobei die auf diese Weise ge-
bildeten Verbindungen iiber Folgereaktionen zu den 4-Phenyl-buten(1)-carbonsiure-
derivaten umgewandelt werden. Die Chlormethylierung ist in manchen Fillen, wie
weilter unten noch aufgezeigt, die geeignctere Methode, auch wenn die Blanc-Reaktion
in nur méssiger Ausbeute verliuft, Neben den gewiinschten p-substituierten 1 crhiit
man betrichtliche Anteile an o-Isomeren, disubstituierten und polymeren Produkten.
Durch die Wahl geeigneter Lisungsmittel und Katalysatoren lisst sich die Chlor-
methylierung aber weitgchend in die gewiinschte Richtung steuern [6]. Durch sorg-
filtige Destillation {iber festem Calciumcarbonat lassen sich die Verbindungen von-
einander trennen. In einigen Fillen wurde auf eine vollstindige Trennung der o-
und p-Isomeren wegen der Unbestindigkeit der Chlormethylierungsprodukte ver-
zichtet und die Trennung erst in der nichsten Stufe vorgenommen,

Der nachfolgende Schritt, die Umsetzung des Chlormethylderivates mit einem
B-Ketoester und nachfolgender Ketonspalitung gibt wegen der Konkurrenzreaktion
der o-Alkylierung in ebenfalls nur mdssiger Ausbeute die gewiinschten (2-Phenyl-
ithyl)-alkylkctone 2.

COOCH,

R@-CH oL — R-QCH CHCOCH — R@—(CH ),COCH,

Die p-Ketoester mit lingeren Alkylketten lassen sich leicht nach der Methode
von Wallingford et al. [7] aus dem entsprechenden Keton und Dxathylcarbonat in
Gegenwart von Basen herstellen.

Die Friedel-Crafts-Alkylierung von Phenylderivaten mit Alkenylketonen liefert
in hoher Ausbeute dic gewilinschten p-substituierten Ketone neben ca. 109, o-Iso-
meren. Dialkylierte Produkte werden bei entsprechenden Reaktionsbedingungen in
weniger als 19, gebildet. Allerdings ldsst sich diese Reaktion nicht anwenden, wenn
Phenylthiodther eingesetzt werden sollen. Unter den angewandten Bedingungen
spaltet das Aluminiumchlorid den Thiodther.

Die p-substituierten 4-Phenylthio-2-butanone werden durch Chlormethylierung
der Thioither hergestcllt, wobei die entstandenen Benzylchlorid-Derivate wegen
ihrer Polymerisationsneigung durch Destillation grob gereinigt und als o, p-Gemisch
sofort mit dem g-Ketoester umgesetzt werden. Die durch Verseifung und Decarboxy-
licrung gebildeten Ketone lassen sich dann durch Chromatographie oder fraktionierte
Destillation voneinander trennen.

Fiir die Herstellung der Z-unsubstituierten 4-Phenyl-buten(1)-carbonsiurederi-
vate sind die beiden Methoden nicht geeignet. Sie werden aus den entsprechenden
Phenylpropionitrilen erhalten, die ihrerseits durch Arylierung von Actylonitril
(M eerwein-Arylierung) und reduktive Dehydrohalogenierung der gebildeten o-Chlor-
B-phenylpropionitrile hergestellt werden,

Dic Carbonylolefinierung der (2-Phenylithyl)-alkylketone nach der Wadsworth-
Emmons-Modifikation der Wittig-Reaktion (Horner-Reaktion) liefert mit den ent-
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sprechenden Dialkoxyphosphinyl-essigsdure-Derivaten 2-Methyl-4-phenyl-buten(1)-
carbonsiurederivate [8].

Umsetzung von 4-(Hydroxyphenyl)-2-butanon mit den entsprechenden Reagen-
tien fithrt in Gegenwart von Alkalialkoxiden oder -bydriden bei 120-130° zur Ver-
dtherung der phenolischen Hydroxylgruppe und nicht zu den gewiinschten Carbon-
siure-Derivaten. Bei der Bildung des Carbanions der Dialkoxyphosphinyl-essigsiure-
Derivate mit Alkoholaten geht der Carbonylolefinicrung stcts eine Umesterung des
Dialkoxyphosphinyl-essigsiure-Derivates voraus. Setzt man ein 4-(p-Hydroxy-
phenyl)-2-butanon mit Na-methylat und Diithoxyphosphinyl-essigsdureédthylester
um, so erhilt man vorwiegend das entsprechende Methoxy-Derivat. Damit ist auch
crwiesen, dass die Esteralkoxygruppe P-0-Alk ausgetauscht wird. Fiir diese Reak-
tion lésst sich ein Reaktionsmechanismus folgender Art annchmen:

H.0 CHO" CHO,
s SNPOCH,CO0CH, —2—— 3 \poCHCoOCH
Y 2 3 CH_.OH 3
C,HO 3 CH.0 H
CHJO\? CH= c/o'
- 7’ N
cHO, /0 Co 0CH,

P e« CH
V4 3
d “encoocH, 3

e
* CH30 —@-—R

Die Umesterung und die Bildung des Carbanions des Phosphinyl-essigsdure-
Derivates leiten die Reaktion ein, Der néichste Schritt ist der nucleophile Angriff des
Phenolations auf eine Methylgruppe. Die Methylgruppeniibertragung wird beglin-
stigt und unter diesen Umsténden erst moglich durch die deprotonierte Methoxy-
carbonylmethylgruppe. Analog verlaufen die von Belli [9] und Hashimoto |10] be-
schriebenen Methoden zur Transalkylierung von Phosphonaten auf Alkyljodide und
Toluolsulfonaten bzw. zur Alkylierung von aromatischen primiren Aminen. In
Gegenwart von NaH und einem inerten Losungsmittel wie Benzol oder THF wird
ein Austausch der Esteralkoxygruppe P—0-Alk nicht beobachtet.

Ferner konnten wir feststellen, dass bei der Umsetzung der Ketone mit Didthoxy-
phosphinyl-essigsdurenitril in Gegenwart von Methylat neben den gewiinschten «, 8-
ungesittigten Nitrilen immer in etwa 5%, Ausbeute das Methylat an dic Doppelbin-
dung angelagert wird.

CH

1 3
R@—CHZCHZ E—CH,ON

OCH3
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Dic Vertreter dieser Substanzklasse weisen eine Linge von ungefihr 21 A auf,
diese Lange entspricht genau der des Juvenilhormons. Der a,f-ungesittigte Siure-
rest ist fiir die Wirkung auf dic Insekten wesentlich, denn der Ersatz der Doppel-
bindung durch eine Dreifachbindung, den Oxiran- oder Cyclopropylring oder die
Absittigung der Doppelbindung fithren zur Abschwichung der Aktivitit. Die
Wirkung lisst stark nach, wenn das Briickenatom bei den 2-Methyl-4-(4-phenoxy-
phenyl)-buten(1)-carbonsiure-Derivaten, den biologisch wirksamsten Vertretern
dieser Klasse, durch ecinc o,0’-stindige (CH,)n-Kette sterisch fixiert wird.

e AN a==a"

s

!
R'= CHCH,CSCH-R'

Uber die biologische Wirkung dieser Verbindungen soll an anderer Stelle berich-
tet werden,

Experimenteller Teil
Fiir allgemeine Bemerkungen vgl. [1].

4-(4-Phenoxy-phenyl)-2-butanon. - a) Aus 4-Phenoxy-benzylchlovid. 16,1 g Natrium
(0,7 mol) werden in 400 ml abs. Kthanol geldst. In dic noch heisse Losung ldsst man innerhalb
1 Std. 182 g Acetessigester zutropfen. Anschliessend wird unter Riickfluss zum Sieden crhitzt und
innerhalb von 3 Std. 156 g 4-Phenoxy-benzylchlorid (0,72 mol) zugetropit. Man lisst das Re-
aktionsgemisch noch weitere 3 Std. unter Rickfluss sicden, filtriert nach dem Abkiuihlen auf RT.
von dem weissen Niederschlag (NaCl) ab und verdampft das Losungsmittel bei 40° im Wasser-
strahlvakuum. Zum verbleibenden Riickstand fugt man 100 g Natriumhydroxid in 2 1 Wasser
und erwirmt unter Rithren 15 Std. unter Riuckfluss zum Sieden. Das Reaktionsgemisch wird auf
RT. ahgekithlt und 3mal mit je 500 m! Ather extrahiert. Die vercinigten Atherextrakte werden
mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und der Ather abdestilliert, Es hinterbleiben 163 g Ol, die
an ciner Fiullkérperkolonne Iraktionicrt werden.

Es werden 99,5 g 4-(4-Phenoxy-phenyl)-2-butanon (59%) vom Sdp. 161-164°/1,25 Torr
ncben 34,5 g ciner o, p-Mischfraktion erhalten.

CgH1eOy (240,3)  Ber. C79,97 H6,71%  Gef. C80,28 H6,77%
IR.- und NMR.-Spektrum sind mit der Strukiur vercinbar.

b) Aus Diphenylither durch Friedel-Crafis-Kondensation mit Methyl-vinyl-keton. 700 g wasscr-
freics, pulverisicrtes Aluminjumchlorid werden in 1,5 1 trockenes Methylenchlorid vorgelegt. Zu
dieser Suspension werden bei RT, 1360 g (8 mol) Diphenyldther, gelést in 600 ml trockenem
Methylenchlorid, innerhalb 2 Std. getropft. Anschlicssend wird auf 15° abgekiihlt und bei dieser
Temperatur 280 g (4 mol) Mcthyl-vinyl-keton, verdiinnt mit 400 el trockenem Methylenchlorid,
innerhalb 1,5 Std. zugetropft. Nach 2!/, Std. Ausrcagicren bei 10° wird auf 7 1 Eiswasser gegosscn
und mit konz, Salzsiure stark sauer gestellt. Dic Mcthylenchloridphase wird getrennt und der
wiisserige Anteil 2mal mit je 700 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vercinigten Methylenchlorid-
phasen werden 3mal mit je 300 ml Wasser gewaschen, éiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert
und das Mcthylenchlorid im Wasserstrahlvakuum abdestilliert. Es hinterbleiben 1550 g (31. Nach
Abdestillieren von 630,5 g Diphenyldther vom Sdp. 122-126°/13 Torr, wird der Riickstand bei
1,2 Torr an ciner Fhllkérperkolonne fraktioniert. Neben weiteren 99,5 g Diphenylather und 116,7 g
o0, p-Gemisch werden 449,2 g (23,49%,) rcincs 4-(4-Phenoxy-phenyl)-2-butanon vom Sdp. 161-163°%/
1,25 Torr erhalten, Die 1R.- und NMR.-Spcktren sind mit dem Produkt identisch, das nach der
Methode a) erhalten wurde.
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4-(4-Phenoxy-phenyl)-2-methyl-buten(l)-carbonsduredthylester. 24,0 g Na werden unter Wasser-
ausschluss in 600 ml abs. Athanol geldst und 1200 ml trockenes Benzol hinzugeltgt, Zu dieser
Suspension wird cin Gemisch von 232,8 g (1,04 mol) Didthoxyphosphinylessigsiuredthylester und
192,0 g (0,8 mol) 4-(4-Phenoxy-phenyl)-2-butenon getropit und bber Nacht bei RT. gerithrt.
Hierauf wird auf 4 1 Eiswasscr gegosscn, die organische Phase abgetrennt und der wisserige Anteil
noch 2mal mit jec 500 ml Ather extrahiert.

Die vereinigten organischen Phasen werden 4mal mit je 500 ml Wasser gewaschen, itber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittelgemisch im Wasserstrahlvakuum ab-
destiiliert. Es hinterbleiben 256 g gelbes 01, das im Hoclivakuum destilliert wird. Es werden 237,3 ¢
(96%) eines 1:3-Gemisches von cis- und #rans-2-Methyl-4(4-phenoxy-phenyl)-buten(l)-carbon-
shuredthylester vom Sdp. 153-160°/0,01 Torr erhalten.

CooHpOs (3104)  Ber, C77,37 H7,13%  Gef. C77,38 H7,14%

Der Gehalt an cis- und #rams-Isomeren wurde gas-chromatographisch bestimmt. IR.- und
NMR.-Spektrum sind mit der Struktur vereinbar.

2- und 4-Chloymethyl-diphenylsulfid. In Abwandlung der Synthese von Massarini [6] werden
186 g (1 mol) Diphenylsulfid in 500 ml Eisessig und 400 ml konz. Salzsidure vorgelegt, 760 ml
30proz. wisserige Formaldchydldsung zugesetzt und inncrhalb 1 Std. 300 ml konz. Schwefelsdure
zugetropft. Dic Temperatur steigt dabei auf ca. 40°. Anschliessend wird im Olbad auf B0-85¢
erwirmt. Nach dem Abkithlen auf RT. wird mit Athcr auspezogen, die Atherischie Phase mit
Eiswasser gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknel, filtriert und der Ather im Vakuum ab-
destilliert. Es hinterblciben 235 g Ol Diese werden im Vakuum @ber eine 200 mm Vigreuws-
Kolonne fraktioniert. Die Fraktionen zwischien 140-145"/0,2 Torr werden vereinigt. Sie erweisen
sich nach DC. (Chromatographie anf Silicagelplatten, Laufmittcl: Petroldther) als cin noeh mit
wenig Ausgangsmaterial verunrcinigtes Gemisch von 2- und 4-Chlormethyl-diphenyisulfid. Das
NMR.-Spektrum ldsst sich mit diesem Befund vercinbaren. Auf cine weitere Reinigung und
Crennung der Isomeren wird wegen der Zersetzlichkeit der Substanz verzichtet.

4-(4-Phenylthio-phenyl)-2-butanon. 8 g Natrium werden unter Wasscrausschluss in 300 ml
abs. Athanol gelost. In die noch heisse Losung l4sst man innerhalb 30 Min. 81 g Acetessigsiurc-
methylester zutropfen. Anschlicssend wird unter Riickfluss zum Sicden erhitzt und innerhalb
1,5 5td. ein Gemisch von (2-) und (4-Chlormethyl)-diphenylsulfid zugetropit. Man lisst das Reak-
tionsgemisch noch 15 Std. unter Ruckfluss sieden, filtriert nach dem Abkithlen von dem weissen
Niederschlag (NaCl) und dampft das I.9sungsmittcl im Wasserstrahlvakuum bei 40° ab. Der Riick-
stand wird mit 800 ml Sproz. wilaseriger Natronlauge 15 Std. unter Rilckfluss zum Sicden crhitzt.
Nach dem Abkiihlen auf RT. wird das Gemisch 3mal mit je 300 ml Ather extrahiert. Dic vereinig-
ten Atherextrakte werden mit wenig Wasser gewaschen, tber Natriumsulfat getrocknet, filtriort
und der Ather abdestillicrt. Es resultiercn 90 g braun-gelbes 1, das, im Hochvakuum fraktioniert,
24 g reines 4-(4-Phenylthio-phenyl)-2-butanon vom Sdp. 149-152°/0,03 Torr ergibt (9,4%, be-
zogen auf cingesetztes Diphenylsulfid).

CieH,dOS Ber. C74,97 H6,30 06,25 $12,519%
(256,35)  Gef. ,, 7501 ,, 6,27 ,, 6,27 ,, 12,51%

Das NMR.-Spektrum ist mit der Struktur vereinbar. Dannschichtchromatographisch (Sitica-
gel, Fliessmittel: Henzol) konnte in dieser Fraktion kein 2-Isomeres mehr nachgeweisen werden,

4-(4- Phenylthio-phenyl)-2-methyl-buten(!)-carbonsduremethylester. 7,5 g (0,03 mol) 4-(4-Phenyl-
thio-phenyl)-2-butanon werden zu ciner Losung von 9,1 g (0,05 mol) Dimethoxyphosphinyl-
essigsiuremethylester und 11,5 g Na-Methylat in 200 ml trockenem Dimethylformamid bei RT.
getropft. Anschliessend wird 5 Std. auf 40° erwirmt, tiber Nacht bei RT. stchen gelassen, auf
1,5 1 Eiswasser gegossen, 3mal mit je 500 ml Ather extrabicrt, die vercinigten organischen Aus-
ziige mit Wasser gewaschen, tber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und der Ather im Wasser-
strahlvakuum abdestilliert. Es hinterbleiben 8,6 g 01, die auf ciner Sdule von 1000 g Silicagel mit
Benzol als Elutionsmittel chromatographiert werden. Die einzclnen Fraktionen werden dann-
schichtchromatographisch auf Silicagelplatten auf ihre Reinheit hin gepriift.

Nach Verdampfen des Benzols hinterbleiben:
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a) 2,0 g reiner cis-4-(4-Phenylthjo-phenyl)-buten(l)-carbonsduremethylester als Ilcicht gelbliches
0Ol (21,8%,), nfy -= 1,5870.
CiolipgOyS  Ber. C73,03 116,44 010,22 S10,28%
(312,42) Gef, ,, 72,84 ,, 6,20 ,,10,01 , 10,01%

b) 4,8 g rciner trans-4-(4-Phenylthio-phenyl)-buten(])-carbonsiuremethylester, leicht gelbliches
01 (52,5%,). nf? = 1,5918.
CpHy0,8  Ber. C73,03 H644 010,22 $10,28%
(312,42) Gef, ,, 72,57 ,, 6,20 ,, 10,47 ,,10,14%

Dancben wurden noch 1,7 g cisfivans-Gemisch (18,69%,) crhalten, die nicht weiter aufgetrennt
wurden,

Sowohl dic cis- wic auch die trans-Verbindung crweiscn sich gas- wie auch diinnschicht-
chromatographisch als rein. Die IR.- und NMR.-Spcktren sind mit den beiden Strukturen ver-
cinbar.

2-Chlor-3-(4-phenoxy-phenyl)-propionitril. (Meerwein-Arylicrung). 185,2 g 4-Aming-diphcnyl-
dther (1 mol) werden in 18proz., wisseriger Salzsiiure zum Sicden erhitzt. Anschliessend wird die
Suspension auf 5° abgekiliblt und bei dieser Temperatur 63 g Natriumnitrit (1,1 mol), geldst in
400 ml Wasser, inncrhalb von 2 $td. zugetropft. Nach einstiindigem Ausriihren bei 5° wird die fast
klare Diazoniumsalzlésung Uber einer Schicht Hyflo filtriert und die Losung hicrauf zu einer auf
5° abgckahlten Losung von 53,1 g Acrylonitril (1 mol) in 500 ml Aceton getropft und 20 g (0,2 mol)
Kupfer(I[)chlorid zugegeben. Nach langsamem Aufwirmen auf 20° sctzt eine lebhafte Entwicklung
von N, ein. Das Reaktionsgemisch wird durch gelegentliches Kithlen unter 30° gehalten, Nach
Aufhoren der Gasentwicklung wird das gosamte Reaktionsgemisch 3mal mit je 500 ml Ather
ausgezogen, die vercinigten Atherextrakte mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und der Ather im Wasscrstrahlvakuum abdestilliert. Das zuriickbleibende dunkelbraune
Ol wird im Vakuum destillicrt. I)ie bei 85-95°/2 "Forr siedenden Y8,5 g Vorlauf konnen aufgrund
der Analysc, der NMR.- und IR.-Spcktren als 4-Chlor-diphenylédther identifiziert werden. Die
Bildung dicses Produktes lisst sich zwanglos als Sandmeyer-Reaktion als Konkuorrenz zur
Meeywein-Reaktion erkliren.

Nach Abdestillieren des 4-Chlor-diphenylathers wird der Riickstand im Kugelrohr destilliert,
Die bei 175-195°/2 Torr siedende Fraktion wird iiber eine kleine Vigreux-Kolonne redestilliert.
Es werden 37,1 g 2-Cblor-3-(4-phenoxy-pheny{)-propionitril erhalten. FFarblose Kristalle aus
Ilexan, Smp.: 49-50° (14,4%,).

C;sH,,CINO DBer. C69,90 H469 Cl13,73 NS544 06,22%
(257,70) Gef, ,,69,74 ,, 470 ,, 13,63 ,, 566 ,, 6,439

NMR.- und IR -Spektrum sind mit der Struktur vereinbar.

3-(4-Phenoxy-phenyl)-propionitril. 131,5 g (0,51 mol) 2-Chlor-3-(4-phenoxy-phenyl)-propionitril
werden in 350 ml Hisessig gel6st und in Portionen mit 128 g Zinkstaub versetzt. Stark exotherme
Reaktion, Nach beendeter Zugabe wird noch 1 Std. unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach
Abkiihlen auf RT. wird vom ungelssten Zink abfiltriert und der Eisessig im Wasserstrahlvakuum
abdestilliert. Der Riickstand, ein gelb-griin fluoreszicrendes (1, wird in Methylenchlorid aufgenom-
men, einmal mit verd. Salzsdure, dann 2mal mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrock-
net, filtricrt und das Methylenchlorid abdestilliert. Es hinterbleiben 68,9 g fester Ruckstand, der
aus Benzin unter Zusatz von wenig Aktivkohle umkristallisicrt wird. Es resultieren 43,9 g weisse
Kristalle von 3-(4-Phenoxy-phenyl)-propionitril vom Smp.: 66687 (38,6%).

C,H NO (223,15) Ber. C80,60 HS587 N6279% Gef. C80,2 H359 N6,2%

IR.- und NMR.-Spektrum entsprechen der Struktur.

3-(4- Phenoxy-phenyl)-propionaldehyd. In Analogic zu Brown [11] werden 40 ml 1,14m LiAlH,-
Losung in abs. Athcr mit 50 ml abs. Ather verdiinnt und auf 0° abgckihlt. Zu dieser Lésung
werden bei 0--5° 6,4 ml abs. Athanol, verdiinnt mit 10 ml abs. Ather, und anschliessend bei -5 bis 0°
10,0 g 3-(4¢-Phenoxy-phenyl)-propionitril (0,045 mol), geldst in 100 ml abs. Ather, getropft. Nach
beendeter Zugabe wird innerhalb 1 $td. auf R, aufwirmen gelassen und unter Kithlung mit
einem Eisbad mit 3§ Schwelelsiure angesiuert. llierauf wird dic organische Phase abgetrennt
und der wiisserige Teil 3mal mit je 300 ml Ather ausgezogen.
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R! CH.CH.C= CH—R?
2LHC=

RZ

19

R! R? e Physikalische Daten

@ ~CH, - COOCH, nff = 1,5782
®— ~CH, -COOCLT, nff = 1,5295
@— ~CH, —CON(CyHg), o} = 1,5250
@—0—- —CH, —COOC,H, rans:

alf = },5563
§ )~0- —-CH, —COOC, 1, cis:

Sdp: 160-70°/0,001 Torr
@—0—- -CH, —C=N nfy = 1,5737
‘/\ — —CH, ~CON(CHy)y 0P = 1,5600
@-—0—- —CH, —COOC 11, (n) cis: trans ~ 5:4

Sdp: 140-150°/0,001 Torr
@—0—- --CHq ~—COOC,H,(4) cis: trans = 3:2

Sdp: 140-150°/0,001 Torr
@—0— --CH, ~—COOC,Hy(n) gis: vans = 3:2

Sdp: 160-170°/0,001 Torr
/ >~0— --CH, —COOCH,(i) cis: tvans = 3:2
\__ Sdp: 160-170°(0,001 Torr
< ;}— - -~CH, ~—COOCH,(2) cisi trans = 3:2

Sdp: 155--1627/0,001 Torr
/\ O~ —CH,~CH, . COUCH, Sdp: 167-170°/0,001 Torr
@-O—- —~CH,—CH, —COOC,H, Sdp: 168-174°/0,0005 Torr
QO-— —CH,—CH, C= Sdp: 174-178°/0,001 Torr
§ >—0-— —CH,—CH,-CH, —COOCH, n§y = 1,5483
@-O— —CH,—~CH, -CH, - COOC,H, nif —~ 1,5427
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@-0— -LH,—CH,~CH, - C=N nid = 1,5609
Qo— --CH;—CH, -CH, CON(CyH,),  ni —1,5433
@—O— --H —COOC,H, Sdp: 150°/0,001 Torr

ngd = 1,5562
Q_o_- ~CH, -COOCH, cis:
Sdp: 140-150°/0,001 Torr
Q—o_ -~ CH, ~COOCH, trans
: Sdp: 140-150°/0,001 Torr
nf = 1,5638
@»0— —CH, —COOCH, n =1,5292
@—0—- —CH, C=N nfd = 1,5392
@—o— --CH, —CON(GyiL;),  ndd —1,5320
C,Hy O— —CH, —COOCH, cis
’ 12 = 1,5528
D 2
C,Hs@—om - CH, - COOCH, trams
nfl = 1,5550
C,H,.—@—O—- —CH, —C=N ni — 1,5642
- -CH, —CON(C,H,), trans
C'HFQ—O Ha (s 9 — 1,5196
Br. \ O-— —CH4 ~COOCH, trans
off = 1,5804
Br. O— ~-CH;, --C=N trans
Sdp: 191-193°/0,001 Torr
BrOo—. —CH, —CON(C,Hy),  ni¥ =1,5705
No,-@-o— —CH, —COOCH, F. 80-82°
@-cn,—o-- —CH, ~COOCH, nfP == 1,5632
@-(CH,),—O— —CH, —COOCH, n% - 1,5573
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( H »CH-O~ —~CH, -COOCHy o} = 1,5266
@—CH,—O-- —CHg, ~C=N ndf = 1,5342
@—CH,—O. ~CH, —CON(C,Hy), nf = 1,5282
@—s— ~CHj, —~COOCH, cis
nff = 1,5870
@—S— ~-CHy -COOCH, trans
n’D" = 1,5918
@—S— ~—CH, —C=N nff = 1,6081
@—S~ -CH, —CON(CyHy), trans
ndp = 1,5586
@s- —CH, —COOCH, o} = 1,5555
@-S— —CH, —CON(C,Hy), nd0 - 1,5548
‘/=>~cng—s_ —CH, —COOCH, nf0 = 1,5883
@—CH,-—S— CH, —COOCH, nf = 1,5523
@—(CH,),—S—« —CH, —COOCH, nff = 1,5803
£ />~(CH,)Z—5_ —CH, —CON(C,H,), nfp == 1,5761
@—Cllz—- —CH, —COOCH, tvans
nf0 = 1,587
/%\_c,,H,_ —CH, —C=N o = 1,5738
@—CH,— —CH, —COOCH, ¥ = 1,5252
(i)c,Hn_oOo- —CH, —~COQCH, nff = 1,5475
(n)C.H,—O—Q-O— - CHy —COOCH, 0 = 1,5497
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Die vereinigten organischen Ausziige werden mit verd. Fydrogencarbonatlsung neutral-
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und der Ather abdestilliert. Es hinterbleiben
4,6 g gelbliches, mit wenigen Kristallen durchsetztes O, das im Hochvakuum im Kugelrohr
destilliert wird (45,2%). ks resulticren 2,7 g 3-(4-Phenoxy-phenyl)-propionaldehyd als farbloses
O1 vom Sdp. 120°/0,001 Torr (26,5%).

Cys11,,0, (226,26) Ber, C79,6 116,29  Gef.'C79,1 H6,3%

IR.- und NMR.-5pcktrum stimmen mit der Struktur fibercin.

4-(4- Phenoxy-phenyl)-buten(1)-carbonsduredthylester. 0,35 g (0,014 mol) Natrinmhydrid werden
in 20 ml trockencm Benzol vorgelogt und bei RT. 3,22 g (0,014 mol) Didthoxyphosphinyl-essig-
sduredthylester, verdunnt mit 10 ml trockenein Benzol, zugetropft. Nach Aufhéren der Wasser-
stoffentwicklung wird 2,50 g (0,011 mol) 3-(4-Phenoxy-phenyl)-propionaldehyd in 20 ml trockenemn
Benzol zugetropit. Nach Stehen tiber Nacht wird aufl 200 il Liswasser gegossen, mit Essigsiure
leicht sauer gestell{ und die organische Phasc abgetrennt. Der wilsserige Anteil wird 2mal mit
je 100 ml Ather extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 3mal mit je 50 ml Wasser
gewaschen, iber Natriumsulfat getrocknet, filtricrt und das L8sungsmittelgemisch im Vakuum
bei 30-40° abdestillicrt. Es hinterbleiben 3,4 g (31, Diesc werden zur Entfernung von phosphot-
haltigen Produkten siber einc kleine S#ure von Silicagel in Cyclohexan/Essigester 20:1 filtriert.
Das Filtrat wird bei 40° im Wasserstrahlvakuum vom Lisungsmittelgemisch befreit. Es resultiercn
2,2 g Ol, die im Kugelrohr im Hochvakuum destilliert werden.

Es resultiercn 2,1 g iberwiegend frans-4-(4-Phenoxy-phenyl)-buten(1)-carbonsiureithylester
vom Sdp. 150°/0,001 Torr (64,4%), nf} = 1,5562.

CpotgO4 (296,35) Ber. C77,00 H6,80 016,20% Gef. C76,81 H6,94 016,25%

IR.- und NMR.-8pektrum sind mit der Struktur vereinbar.
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