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und die organische Phase utier Na,SO, gctrocknet und cingecngt; man erhW 5.8 g der halb- 
kristalljncn Saure 31 (89%); nach Umkristallisation aus Ligroin cThLlt man 2,l g (36%) der 
cis-Form der a.p-ungeslttigt.cn Sgure 31 vom Smp. 127-129'. 

C,1H,08 (199,22) I k r .  C: 68,73 H 6.29 c1 24,97%, ( k f .  C 68,9 H 6,4 0 252% 

NMR. (CDCl, -t- DMSO- d,) : 2,08 (d, 3 I i )  ; 3,34 (s, 2 if) ; 5,64 (m, 1 H); 6,7-7,2 (m, 4 H); 
8,6-10,5 (2 H). 
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34. Synthetische Juvenil hormone 

p - Substituierte 4-Phenyl - buten( I )  -car bonsaurederivate 
von Albrecht-Frank@, Giinter Mattern und Walter Traber 

Ciba-Geigy AG,  Division Agrarchcnlic, 'I')epartcment Biotcchnischc Produktc 
CH-4002 Uascl/ Sch wciz 

(27. IX.  74) 

3. Mitteiliing [l] 

Szmamary. The syntheses of +substituted 2-rnt:thyl-4-phenyl buten (l)-cart)oxylic acid &xi- 
vatives are described, using Blatac's chloromethylation reaction. thc Friedel-Crafts dkylation of 
unsaturated kctones or the Meerweilt arylation : thc former1 intermcdiatcs react in subsequcnt 
stcps to the title compounds. 

In Fortsetzung unserer synthetischen Arbeitcn von substituiertcti Phcnylal ken- 
carbonsaure-Dcrivaten als Insektcnjuvcnilliormonanaloge bcricliten wir in diem 
Mitteilung iiber substituierte 4-Phenyl-buten(l)-carbonsiurederivate 1.21. 
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Die Synthese dieser Verbindungsklasse laisst sich auf 3 Wegen durchfiihren, ein- 
ma1 durch E;riedeZ-Crafts-Alkylierung der Aromaten mit a, P-ungesattigten Ketonen 
[3], durch Chlormethylierung nach BZaw [4] oder heim 2-unsubstituierten Endpro- 
dukt durch Meemei.n-Aryliemng von Acrylonitril [5], wobei die auf diese Weise ge- 
bildeten Verbindungen iiber Polgereaktioncn zu den 4-Phenyl-buten( l)-carbonsaurc- 
dcrivaten umgewandelt werden. Die Chlormethylierung ist in manchen Fallen, wie 
weiter unten nodl aufgezeigt, die geeipcterc: Methode. auch wcnn die Bhlzc-Reaktion 
in nur mbsiger Ausbeute verlauft. Neben den gewiinschten p-substituiertcn 1 crhPl t 
man betrachtliche Antcile an o-Isomeren, disulxtituierten und polymeren Produkten. 
Durch die Wahl geeignetcr Lijsungsmittd und Katalysatoren libst sich die Chlor- 
methylierung aber weitgchend in die gewiinschttc! Richtung steuern [6]. Ilurch sorg- 
fAtige Dcstillation iiber festem Calciumcarbonat lassen sich die Verhindungen von- 
einander trennen. In einigen Fallen wurde auf cine vollst3ndige Trennung der o- 
und #-Isomeren wegen der Unbestandigkeit der Chlormethylierungsprodukte ver- 
zichtet und die Trennung erst in dcr niiclistcn Stufe vorgenommen. 

Der nachfolgende Schritt, die Umsetzung des Chlormetbylderivates mit &em 
p-Ketoester und nachfolgender Ketonsyaltung gibt wegen der Konkurrenzreaktion 
dcr o-Nkylierung in ebenflls nur massiger Ausbeute die gewiinschten (2-Phenyl- 
athy1)-alkylkctone 2. 

1 2 

Die #?-Ketoester mit langeren Atkylkctten lassen sich leicht nach der Methode 
von WdZingfoord et ad. [7] aus dem entsprechenden Keton und Diiithylcarbonat in 
Gcgenwart von Basen hcrstellen. 

Die I;risdel-Crafts-Alkylierung von Phcnylderivatea rnit Alkenylketonen liefert 
in holier Ausbeute dic gewunschten fi-substituiertcn Ketone neben ca. 10% 0-Iso- 
meren. Dialkylierte Produkte werdcn bei entsprechenden Keaktionshedingungen in 
weniger als S.ya gebildct. Allcrdings lhst  sich diese liclzktion nicht anwenden, wenn 
Phenylthioiithcr eingesetzt werden sollen. Unter den angewandten Bedingungen 
spaltet dlzs Aluminiumchlorid dcn Thioather. 

Die p-substituicrten 4-Phenylthio-Z-butanone werdcri durch Chlormethylierung 
der ThioZither hcrgestcllt, wobei die entstandenen Renzylchlorid-Dcrivate wegen 
ihrer Polymerisationsneigung durch Destillation grob gereinigt und als o,p-Gemisch 
sofort mit dem j3-Ketoester umgesetzt werden. Die durch Verseifung und Decarboxy- 
lierung gebildeten Ketone Iassen sich dann clurch Chromatographie oder fraktionierte 
Destillation voneinander trcnnen. 

Fur die Herstellung der 2-unsubstituiertcn 4-Phenyl-buten( 1)-carbonsaurederj- 
vste sind die beiden Methoden nicht geeignet. Sie werden aus den entsprechenden 
‘I’henylpropionitrilen erhalten, die ihrerscits durch Arylierung von Aqlonitril 
(Meeraeh-Arylierung) und redu ktivc Dehydrohalogenierung der gebildeten a-Chlor- 
P-phenylpropionitrile hcrgestcllt werden. 

Dic Carbonylolcfinierun~ der (Z-PJlenyl~trlyl)-alkyl ketone nach der WdswovUa- 
Emmom-Modifikatiori der Wittig-Reaktion (Homer-Keaktion) liefert mit den ent- 
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sprechenderi Dialkoxyphosphinyl-essigsaurc-Tlcrivntcn Z-Melhyl-4-phenyl-buten(l)- 
carbonsaurederivat c [HI. 

Umsctzung von 4-(Hydroxyphenyl)-Z-butanon tn it dcri entsyrechenden Reagen- 
tien ftihrt in Gegenwart von Alkalialkoxiden oder -1Jydrjderi bei 120--130" zur Ver- 
atherung der phenvlischen Hydroxylgruppe und nicht zu den gewiinschten Carbon- 
&we-Derivaten. Bei der Bildung des Carbanions der Dialkoxyphosphinylssigsaure- 
Derivate mit Alkoholaten geht der Carbvnylolefinicrur~g stcts eine Umesterung des 
Dialkoxyphosphinyl-essigsaure-Derivates vuraus. Setzt man ein 4-(+Hydroxy- 
phenyl)-2-butanon mit Na-methylat und Diat hoxypl~osph,inyl-essigsaureat~~ylester 
urn, so crhalt man vorwiegend das entspreclieride Methoxy-Derivat. Damit ist auch 
crwiesen, dass dic Esteralkoxygruppe P-0-Alk ausgctausclit wird. Fur diese Keak- 
tion lasst sich ein Reaktionsmechanismus folgender Art annchrnen : 

> POCHCOOCH~ CH30 - CHsO, 
/ 

11 CH,OH CH30 

- C%O, P -  
P 4\ 0 CH,COOCH, 

Die Urnesterung und die Bildung des Carbanions cles Phosphinyl-essigsaurc- 
Dcrivates leiten die Reaktion ein. Der ntchste Schritt ist der nucleophile Angriff dcs 
Phenolations auf eine Methylgruppe. Die McthsICfruppenuhcrtra~n~ wird bcgun- 
stigt und unter diesen Urnstanden erst moglich durch die deprotoniertc Methoxy- 
carbonylmethylgruppc. Analog verlaufen die v m  BeZZi 191 unk Hashimuto I 101 bc- 
schriebencn Metboden zur Transalkylierung von Phnsphonaten auf Alkyljodide und 
Toluolsulfonaten bzw. zur Alkylierung von aroniatischcn primiiren Aminen. In 
Gegenwart von NaH und einern inertcn Liisungsmittel. wie Benzol oder THF wird 
ein Austausch der Esteralkoxygruppe P41-AlK niciit beobachtet. 

Ferner konnten wir feststellen, dass bei dcr Unisetzurig der Ketone mit DiHtboxy- 
pliosphinyl-essigs~urenitril Gegcnwart von Mcthylat neben den gewiinschtcn a$- 
ungcsattigten Nitrilen immer in etwa 5u/, Ausbeute das Methylat an dic Ilopyelbin- 
dung angelagert wird. 

0 CH3 
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Ilk Vertreter dieser Substanzklasse weiserl eine Lange von ungcfahr 21 A auf, 
diese J.ange entsprich t genau der dcs Juvenilhormons. Der a,P-ungesattigte Saure- 
rest ist fur die Wirkung auf dic Insckten wesentlich, dmn der Ersatz der Iloypcl- 
hindung durch eine Dreifachbinclung , dcn Oxiran- oder Cyclopropylring oder die 
Absattigung der Doppelbindung fuhrer1 zur Abschwachung der Aktivitiit. Die 
Wirkung liisst stark nach, wenn das Bruckenatom hi den Z-Methyl-4-(4-phenoxy- 
phcny1)-buten( 1)-carbonsiure-Derivateri , dcn biologisch wirksamsten Vertretern 
dieser Klasse, durch cinc o,o'-standige (CHa)n-Kette steriscli fixiert wird. 

uber die bivlogisclic Wirkung dieser Verbindungen sol1 an andcrcr Stelle berich- 
tet werdcn. 

Experimenteller Teil 
FBr allgemeinc Hcmorkungen vgl. rll. 
4-(4-Phenoxy-phenyl)-2-butanon. a) A us /l-PhElzoxy-ban~yZchZo~~d. 16,J g Natrium 

(0,7 mol) werden in 400 rnl abs. Athano1 gellist. In dic noch heisse Lfiisung lasst man inncrhalb 
1 Std. 182 g Acetessigestcr ziitropfcn. Anschliessend wird untcr Riickfluss zum Siedcn crhitzt und 
innerhalh von 3 Std. 356 g 4-Phcnoxy-benrylchloricl (0,72 mol) zugetropft. Man I h t  das Rc- 
aktionsgcmisch noch wcitcrc: 5 Std. unter Ituck!lnss sicdcn, filtriert nach dern AbkkUhlcn auf RT. 
von dem weissen Niedcrschlag (NaCl) ab und vcrdampft +as Lijsungsmittel bei 40" im Wasscr- 
strahlvakuurn. Zum vcrblcibenden Ruckstand ftigt man 100 g Natriumhydroxid in 2 1 Wasser 
und crwarrrnt unter Ktihrcn 15 Std. unter KIlckfluss zurn Sieden. Das Kcaktionsgemisch wird auf 
RT. ahgekiihlt und 3mal rnit j e  500 ml Athor cxtrahiert. Die vercinigtcn Athcrexttakte werden 
mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und dcr k h e r  abdestillicrt. Es hinterbleiben 1G3 g 01, dic 
an ciner Fiillkorpcrknlonne Iraktionicrt wercien. 

Es wcrdcn 99.5 g 4-(4-.g'hcnoxy-phenyl)-2-butannn (59%) vom Sdp. 161-164°/1,25 Torr 
ncben 34,5 g cincr n,P-Mischfraktion ethalten. 

CI6Hl6OS (240,3) Uer. C 79,97 H 6,71% Gcf. C 8028 H 6,770/, 
IR.- und NMR.-Spektrum sind mit cler Struktur vcrcinbar. 
b) Azcs DiPhmyliilhev d t m h  Frierlel-Crafts-Kondensrctiolz mi! 1Methyl-winyE-ketcu. 700 g wasscr- 

Lrcics, pulvcrisicrtcs Aluminiumchloricl werilen in 1.5 1 trockenes Methylcnchlorid vorgelegt. Zu 
diescr Suspension werden bci RT. 1360 g (8 mol) r)iphenylather, gclost in 600 ml trockenem 
Methylenchlorid, innerhalb 2 Std. getropft. Anschlicsscnd wirtl aui 15" abgckuhlt und bei dieser 
Tcmperatur 280 g (4 mol) Mcthyl-vinyl-keton, vcrdiinnt mit 400 in1 trockcnem Methylenchlorid, 
inncrhalb 1,5 Std. zugetropft. Nach 21/, Std. Ausrcagicren liei 10" wird aaf 7 1 Eiswasser gegosscn 
und mit kons. SslzsHure stark sauer gestellt. Dic Mcthylendiloridphasc wird getrennt und dcr 
wasserige Anteil 2mal rnit je 700 ml Mcthylenchlorid cxtrahiert. Wie vercinigten Methylenchlorid- 
phascn w d e n  3mal mit je  300 ml Wasser gewaschm, iilxr Natriumsulfat getrocknet, filtricrt 
und das Mcthylenchlorid im Wduuerstrahlvakuuln abdestillierl. ICs hinterbleiben 1550 g 01. Nach 
hbdestillieren vnn 630,5 g Diphcnylathcr vom Sdp. 1224 26"/13 T a r ,  wird dcr Riichhnd bei 
1.2 Torr an ciner Fiillk6rpcrkolonne fraktionitxt. Neben wcitcrcn 99,s g Diphenylather und 116.7 g 
0, +-Gemisch wenlen 449,2 g (23.4%) rcincs 4-(4-Phenoxy-phcnyl)-2-l~utanon vom Sdp. 161-163"/ 
1,25 Torr erhaltcn. Die 1K.- und NMR.-Spcktrcn sincl mil dem Produkt identisch, das nach der 
Methode a) erhalten wurde. 
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4- (&Phenoxy-phenyl)-2-methyl-bu#en( 7)-curbonsaurrulh~~lesbv. 24,0 g Na wcrden untcr Wasscr- 
ausschluss in 600 ml abs. Athanol gelost und 1200 1111 trockeries 'Ronzol 1iinzugeIUgt. Zu dicser 
Suspension wird cin Gernisch von 232,8 g (1,04 mol) DiathoxyphosphiIiylessigsLureathyles~er und 
192,O g (0.8 mof) 4-(4-P'hcnoxy-phcnyl)-Z-butenon getropft und uber Nacht bei RT. gcflihrt. 
Hierauf wird auf 4 1 Eiswasscr gegosscn, die organische .Phase abgctrennl und der wkserigc Anteil 
noch 2mal mit jc 500 ml Athcr extrahiert. 

Die vereinigten organischen Phasen werdcn 4111d mit jc 500 ml Wasser gcwaschen, iiber 
Natriumsulfat gctrocknet, filtriert und das Lhungsmittclgemisch irri  Wasserstrahlvakuum at)- 
destilliert. El hintcrbleiben 256 g gelbes 01, clas im Hochvnkuurn ilestilliert wird. Es wcrdan 237,3 g 
(96%) eines 1 : 3-Gcmisches von cis- und trans-2-Mcthyl-4(4-~~he~ioxy-phenyl)-buten( l)-ciirbon- 
stiureathylester vom Sdp. 153-160°/0,01 Torr erhaltcn. 

CMHoeO, (310,4) Bcr, C 77,37 H 7,13% Gcf. C 77,38 H 7,140/, 

Der Gehalt an cis- und tram-lsomeren wurrk gas-chro~~iatographisch bcstimmt. IR.- und 
NMR.-Spektrum sind rnit dcr Struktur vereinbrtr. 

2- und 4-Chloormethyl-~i~hen~~s~fid. In hbwandlung der Synthese von Mussarini [61 wcrdixi 
186 g (1 mol) Diphenylsulfid in 500 ml Eisessig uncl 400 ml konz. Salzsaure vorgelegt, 760 1111 
30proz. wasserige Formaldchydl6sung zugeselzt und inncrhall) 1 Std. 300 ml konz. Schwcfclsiiurc 
zugctropft. Die Temperatur steigt dabei auf ca. 40°. Anwhliesscnd wird im C)lbad auf 80-85'' 
erwiirmt. Nach dem Abkiihlen auf RT. wird mit Kthcr ausgezogcn, die athcriaclie Phase mil 
Eiswmser gewaschen, tibcr Natriumsulfat gctrocknet, filtriert und dcr h h c r  im Vakuum sb- 
destilliert. Es hinterbloibcn 235 g 81. Diese wcrden im Vakuum abcr eine 200 1nn1 Vagreux- 
Kolonne fraktionicrt. Die Fraktionen zwischen 140-145"/0,2 Torr werdcn vereinigt. Sie erwcisori 
sich nach DC. (Chromatographic auf Silicagelplattcn, Laufmittcl : Petrolather) als cin noch init 
wenig Ausgangsmatcridl verunrcinigtes Gcmisch von 2- urid 4-Chlorrnethyl-diphenylsulfid. L)as 
NMR.-Spektrum l a s t  sich rnit diesem Bcfuntl vcrcinbaren. Auf eirie wcitcre lteinigung und 
'l'rcnnung der Isomeren wird wegen der Zcrsetzlichkcit cler Substanz verzichtet. 

4-(4-P~enylthio-pfre~yZ)-2-bu#a~on, 8 g Natriurn werdcn unter Wasserausschlirss in 300 ml 
abs. Athanol gel6st. In die noch hcisse Lfisung lasst man inncrhalb 30 Min. 81 g Acctessigs%ur(:- 
methylester zutropfen. Anschlicssenll wird unter Rllchfluss gum Sicden erhitzt u~id  inncrhalb 
1,5 Std. ein Gemisch von (2.) und (CChlormcthy1)-diphcnylsulfid rugotropfl. Man lasst das Rcak- 
tionsgemisch noch 15 Std. unter Rtickfluss sicdcn, filtriert nnch den1 Abktlhlcn von dcm weiasen 
Niederschlag (NaCl) und dampft das T&ungsmittcl im Wasscrstrdhlvakuum h i  40" rtb. Der Rfick- 
stand wird mit 800 i d  Sproz. d s e r i g c r  Natronliiuge 15 Std. unter Riickfluss zum Sjcdcn erhitrt. 
Nach dcm Abkllhlen auf RT. wird dae Gemisch 3mal mil jc 300 1111 Kthar cxtraliiert. 13ic vereinig- 
ten Athcrcxtrakte wcrdcn mit wenig Wasser gcwdschen, iibcr Natriumsulfat getrocknct, filtricrt 
und der Ather abdestillicrt. Es resultiercn W g braun-gelbes 01, das, isri Hochvakuum fraktioniert, 
24 g reines 4-(4-Phcnylthio-phenyl)-2-butanon voni Stlp. 149-152"/0,03 Torr ergibt (9,4u/,, be- 
zogen auf cingesetztes Djphcnylsulfid) . 

CI,H,OS Ekr. C 74.87 H 6,30 0 6 . 2 5  S 12,51"/, 
(256,35) Cdf. ,, 75,01 ,, 6,27 ,, 6,27 ,, 12,51"/, 

Das NMR.-Spektrum ist rnit der Struktur veseinbnr. niinnschicbtchroiiiatographiscli (Siljcn- 
gel, Fliessmittel : Hcnzol) konnte in dicscr Fraktion kcin 2-Isomcrcs mehr nachgeweisen wcrdon. 

4-(4-J'henyZlhio-pheny~)-Z-methyl-buten( I)-car~cnrsdiurernr~h~~~ster. 7,5 g (0,03 mol) 4-(4-Phenyl- 
thio-pheny1)-Z-butanon werden zu ciner Liisung vun 3.1 g (0,05 rnol) ~irnethc~xyph0sphiny~- 
csvigsHuremethylcster und 11,5 g Na-Methylat in 200 1111 trockcncni Dimethylformamid bci RT. 
getropft. Anschliessend wird 5 Std. auf 40" crwarmt, iiber Nacht h i  IU. stchen gelasson, auf 
13 1 Eiswaser gegossen, 3mal rnit je 500 ml Ather cxtrahicrt, die vcrcinigten organischen Aus- 
ziige mit Wasser gewaschen, tlbcr Natriumsulfat getrocknet, filtriert und dcr Ather im Wasscr- 
strahlvakuum abdestilliert. Ee hintcrbleiben 8.6 g 01, die aul cincr Slule von 1000 g Siljcagcl mit 
RenzOl als Elutionsmittel chromatographiert wcrdcn. Die einzclncn Fraktionon werdcn dunn- 
schichtchromatographisch auf Silicagelplatten auf ihre Rcinheit hin gcpriift. 

Nach Verdampfen des Benzols hintcrbleiben: 
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a) 2,O g reiner ~~~-4-(4-Phcnylthio-phenyl)-but~n(l)-carbonsOuremet~ylestet als lcicht gelbliches 
61 (21,8%), n g  1-1 1,5870. 
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C&,O,S Ber. C 73,03 11 6,44 0 10.22 S 10,28~0 
(312.42) Gef. ,, 7234 ,, 6,20 ,, 10,Ol ,, lO,Ol% 

b) 4,8 g rcincr t~uns-4-(4-€'henylthio-phenyl)-butcn(J ) -carbonsauremethylestcr, laicht gelbliches 
61 (52,50/,), nf! = 1,5918. 

CleH,O,S Ber. C 73.03 H 6,44 0 10,22 S l0,28% 
(312,42) Gef. ,, 72,57 ,, 6,20 ,, 10,47 ,, 10,14% 

Dancbcn wurdcn noch 1,7 g cis/fram-Gemisch (18.6%) crhalten, die nicht weitsr aufgctrcnnt 
wurden. 

Svwvhl dic cis- wic auch die I?aas-Verliindung mwciscn sich gas- wie auch diinnschicht- 
chromatographisch als rein. Die IR.- uncl NMR.-Spcktren sind rnit den beiden Strukturcn vcr- 
cinbar. 

2-Chlor-3-(4-phenuxy-phenyl)-pvopicmit~il, (Mesrweivz- Ar ylicrung) . 185,Z g 4-Amino-diphcnyl- 
ather (1 mol) wcrdcn in 18proz., wasseriger Salzsiiure zum Sicdcn crhitzt. Anschliessend wird die 
Suspension auf 5" abgekuhlt und bei dieser Temperatur 63 g Natriumnitrit (1,l rnol), gel6st in 
400 ml Wasscr, inncrhalb von 2 Std. zugetropft. Nach einstiindigem Ausrahrcn bci 5" wird die fast 
Marc Diazoniumsalzlosung Uber einer Schicht Hyflo filtriert und die Losung hicrauf zu eincr suf 
5" abgckahltcn Ibsung von 53,l g Acrylonitril(1 mol) in 500 nil hceton getropft und 20 g (0,Z mol) 
Kupfer(1)chlorid zugegeben. Nach lang.samem Aufwarmcn aiif 20" sctzt einc lebhafte Entwicklung 
von N, ein. Das Reaktiansgemisch wird durch gclc~cntlichcs Kdhlcn unter 30° gehalten. Nach 
Aufhorea der Gasentwicklung wird das gcsarnte Keaktionsgemisch 3mal rnit je 500 ml Ather 
ausgczogcn, die vcrcinigtcn Athcrcxtrakte rnit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, 
filtriert und dcr Athcr im Wasscrstrahlvakuum abdestilliert. Yas zuruckbleibende dunkelbraune 
01 wird im Vakuum dcstillicrt. Die bei 85-95'/2 Tom siedenden 98,s g Vorlauf konnen aufgrund 
dcr Analysc, dcr NMR.- und IRApcktrcn als 4-Chlor-diphcnylather identihziert . werden. Die 
Rildung dicscs Produktcs lasst sich zwanglos als Sandmeyer-Keaktion als Konkurrenz zur 
Meerwein-Reaktion erkllren. 

Nach AWestillieren des 4-Chlor-diphenylathers wird tler Riickstand im Kugelrohr dcstillicrt. 
Die hi 175-195'/2 Torr siedende Frakktion wird iiber eine kleine Vipux-Kolonne redestilliert. 
Es werden 37,l g Z-Chlor-3-(4-phenoxy-phenyl)-propionitril erhaltcn. Farblose Kristalle aus 
IIexan, Smp. : 49-50" (14.4%). 

C,,H,,ClNO Ber. C 69.90 H 4.69 C1 13,73 N 5.44 0 6.22% 
(257,70) Gef. ,, 69,74 ,, 4,70 ,, 13,63 ,, 5.66 ,, 6.43% 

NMR.- und 1R.-Spektrum sind mit der Struktur vereinbar. 
3-(4-Phenoxy-phenyZ)-propionitviZ. 131.5 g (0,51 rnol) 2-Chlor-3-(4-phenoxy-phenyl)-propionitril 

werden in 350 in1 Eisessig gelost und in Portionen mit 128 g Zinkstaub versetzt. Stark exotherme 
Reaktion. Nach baendeter Zugabe wird noch 1 Std. unter Hiickfluss zum %den erhitzt. Nach 
Abkiihlen auf RT. wird vom ungelbsten Zink abfiltrierl und der Eisessig im Wasserstrahlvakuum 
abdestilliert. Der Riickstand, ein gelb-grlln fluorcszicrcndcs r)l, wird in hlethylenchlorid aufgenom- 
men, einmal rnit vcrd. Salzsaurc, dann 2mal rnit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrock- 
net, filtricrt und das Methylenchlorid abdestilliert. Es hinterbleiben 68.9 g fester Ktlckstand, der 
aus Benzin unter Zusatz von wenig Aktivkohle umkristallisicrt wird. Es rcsulticren 43,9 g weissc? 
Kristalle von 3-(4-Phenoxy-phenyl)-propionitril vom Sinp. : 66-68" (38,6'1/,). 

C&,,NO (223,lS) Ber. C 80.69 H 5,87 N G,27u/, Gcf. C 80.2 5,9 N 6,2% 
1R.- und NMR.-Spektrum entsprechen der Struktur. 
3-(/1-Phenoxy-~henyZ)-prupzunccZdsh~yd. In Analogic zu Brown [ll] wcrdcn 40 ml lZ l4~~LiA1H4-  

Losung in abs. athcr mit 50 ml abs. Ather verdiinnt und auf 0" abgckfihlt. Zu dieser Liisung 
werclen bei 0-5'' 4,4 ml abs. Athanol, vcrdiinnt rnit 10 in1 abs. Ather, und anschliessend bci -5 bis0" 
10,O g ~-(4-1~I~enoxy-phcnyl)-propionitril(0,04.5 rnol), gelijst in 100 ml abs. Ather, getropft. Nach 
becnd&er Zugabe wird innerhalb 1 Std. auf .KT. aufwiirmen gelitssen und unter Kiihlung rnit 
einem Eisbad mit 3 N Schwefelsaure angesauert. llierauf wird dic organische Phase abgetrennt 
und der dsserige Teil 3mal rnit je 300 ml Athcr ausgezogen. 
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K' KZ IP .PhysikJische Ddcn 

e- 
Q- 

p- 

n F  -- 1,5295 

nz = 1,5250 

tYaMs:  
ng 1,5563 

cis: 
Sdp: 160-70°/0,0U1 Torr 

ng = 1,5737 

ng = 1,5600 

cis: trans 7- 5 : 4 
Sdp: 140 .-150"/0,001 Torr 

cis: tralls = 3:2 
Sdp: 14O-15Oo/O,O01 Torr 

cis: .trans = 3 : 2 
Sdp: 160-170°/0,001 Torr 

cis : trans = 3 : 2 
Sdp: 1G0-17O0~0,0OJ Tom 

cis: tvdrrs = 3: 2 
Sdp: 155..-162/0,001 Torr 

Sdp: 167-170°/0,001 Torr 

Sdp: 168-174°/0,0005 Torr 

Sdp: 174-178"/0,001 Tom 

ng = 1,5483 

n g  1,5427 

19 
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K' RS R3 Physikalischc Daten 

@- 

Br+- 

*no"- 

..+-. 

A 

n g  - 1,5433 

Srlp: 150°]U,D01. Torr ng = 1,5562 

cis ; 
Sdp: 140-1 50°/0,001 l'orr 

trans 
.Srlp: 140-150°/0,001 Torr 
n z  = 1,5638 

ng = 1,52112 

n E  - 1.5320 
I>$, I :  i s  = 1,5528 

trans 
= 1.5804 

h T Z S  

Sdp: 191-1Y3°/0,001 Torr 

ng = 1,5705 

nL0 = 1,5573 
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R1 IP 1V Yhysikalische Daten 

os- 

GH2- 0 
e2- 

W 

n p  = 1,5266 

n E  = 1,5342 

n g  = 1,5282 

cis 
nEp = 1,5870 

trans 
ng = 1,5918 

I I ~  = 1,6081 

trnns ng 3 1,5586 
n&' = 1,5555 

ng =1 1,5548 

n g  =i 1,5883 

n g  = 1,5523 

n g  = 1,5803 

ng -- 1,5761 

tuans 
nbo = 1,5587 

ng = 1,5738 

n v  = 1,5252 

n& = 1,5475 

ng = 1,5497 
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I)ie vereinigten organischen Ausziige wcrdcn rriit verd. H YdrogencarbonatlijsunC: neutral. 
gewaschen, iiber Natrilzrnsulfat getrocknct, filtriert unri der h e r  abdcstilliert. Es hinterbleibcn 
4,6 g gelblichcs, rnit wenigen Kristallen durchsutztes 01, das im Hochvakuum im Kugelrohr 
destilliert wird (45,20/,). Es rcsulticren 2,7 g 3-(4-I?ienox?.-phenyl)-propionaIdehyrl als farbloses 
0 1  vom Sdp. 120"/0,001 Torr (26.5%). 

C&140* (226,26) Bcr. C 79.6 11 B,Z% Gcf. 'C 7Y,1 H 6,3% 
IR,- und NM.H.-Spcktrum stimmcn Init der Strnktur ii bercin. 
4-(~--Yhelzoxy-lbhs?ryZ)-b~en( I)-cur~onsdlzrreil~~~hykstev. 0,35 c: (0,014 rrlol) Natriumhydrid werclen 

in 20 rnl trockencm Bcnwl vorgelcgt und bci RT. 3,22 g (0,014 mol) D~athoxyphosphinyl-es~i~- 
shrt%thylcster, verdiinnt rnit 10 ml trockcnern Renzol, zugotrcipft. Nach Aufhoren der Wasser- 
stoffcntwicklung wird 2,50 g (0,011 mol) 3-(4-l-'henoxy-phcnyl)-propionaldehyd in 20 mI tmkcnem 
Rcnzol zugctropft. Nach Stehen tiber Nacht wircl auf 200 fkd  Eiswasser gegossen, rnit Essigs8ure 
leicht sauer gestellt und die organischte :l-'hasc abgctrennt. Dar \y'dsserigc Anteil wird 2mal mit 
je  100 m1 Ather extrahiert. Die vereinigtlten organischen Phasen werricn 3mal mit je 50 rnl Wasser 
gewaschen, iiber Natriumsuliat gotrocknet, filtricrt und darj LB,ngsmittelgemisch im VAkuum 
bei 3040" abdcstillicrt. Es hintcrbleibcn 3.4 g 01. .Diesc werden zur Entfernung von phosphor- 
haltigen Prodnktcn fiber einc kleine Siiure von Silicagd in C',ycbhcxan/Essigcster 20 : 1 filtricrt. 
Ilas Filtrat wird bei40" im Wasswstrahlvakuum vom Uiungsmittclgemisch bcfreit. lss resultiercn 
2.2 g 61, die im Kugclrohr im Hochvakuurn destilliert worden. 

Es resultiercn 2, I g iibcrwiegcnd tra~s-4-(4-Phonoxy-~hen~l)-buten(l)-car~ns~ure~thyle~tcr 
vorn Sap. 150°~0,001 Torr (64,4%), ng = 1,5562. 

C,,H,O, (296,35) Ber. C 77,OO H 6,80 0 l6,20% Gcf. C 76,81 H 4.94 0 16,25u/, 

IR.- und NMR.-Spcktrurn sind rnit dcr Struktur vereinbar. 
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