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4. Mitteilung [lj 

Summary. The synthesis of $-substituted 2-rrictliyl-5-pheny~-penten(l)-car~~,xylic acid 
derivatives is dewribcd : the formed Grignwd compounds rcact with ethylene-oxiclc to the cor- 
responding alcohols which are transformed by following reactions to tho abovc mentioned corn- 
pounds. 

Als letzte Reihe unserer Untersuchungcn ubcr Juvenilhormonanaloge synthcti- 
sierten wir cinige Vertreter aus der Reihc der +-substitui.erten 2-Methyl-5-phcnyl- 
penten( l)-carbonsaurederivate. 

In Anlchnung an die Friedel-Cra~ts-Alkylierllng von Phcnyldcrivatcn init ci, 8-ungewittigten 
Ketonen sctztcn AmeU & hfahmud [2] 5-Hcxen-2-011 (1) Init .Phcnyltlcrivatcn in Gcgcnwitrt von 
Aluminiumchlorid zum Keton 2 sowie zu Naphthalindcrivrttcn 3 bis 5 urn: 

1 2 

CH3 CH3 

3 4 5 

Die Umseteung von 4-Penten-P-on mit Arornaten liefert keinc unverzweigten Phcnylalkanone, 
sandern in Analogic zu den Versuchcn von -4nsel2 & .IZahmzuZ das rriethylvcrzweigte Butanon-2- 
dcrivat svwie Indenderivate [3], 

Kinz [4] beschreibt tlic 1 Jmsetzung von 4-(4-Mcthox y-phenyl)-butyroniril mit Mcthylmaguc- 
siurnjodid zu 5-(4-Mcthoxy-phenyl)-pntnn-2-on. Uiesc Mcthode vcrlauft jedoch in den ineistcn 
I'allcn unbefriedigend. 

Die von Brown [S] angegebene Mcthodc, ausgehcnd VOI~ Olefin Dbrr Organoborane mit Jod 
in Gegenwart eher Rase zu den primaen Jodidcn zu gelangen, lmt sich auch in der Synthose von 
Phcn yliithyl-halogeniden als geeignet erwiewn : 

HB J2 
R-CH=CH2- R-CH2CH2- 8: R-CHZCHZ-J 
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Bei der Reaktion eines p-substituiertcfi Styrols nach B r o w  gelangen wir in rund 50% Aus- 
bente zu den cntsprechenden PhenylBthyl-jodidcn. 

Ein anderer Syntheseweg bcsteht in dcr Umsetzung von Arylpropenen rnit Acetaldehyd in 
Gegcnwart ekes radikalerneugenden Katalysators. Dicse Hcaktion vcrlguft im Autoklaven bei 
erhdhter Tempcratur untcr Bildung von nur l0.-20% drs gcwiinschtcn Ketons ncben der haupt- 
sachlichen Bildung von Polymcreo. Kharash e l  at. [ti] konnten bci dcr Reaktion von Styrol mit 
einem niederen aliphatischen hldehyd in Gegcnwart von Percssigsaurc hzw. Dibcnzoylperoxid 
keine oder nur geringe Mengen des gswtlnuchtcn Ketons 6 erhalten: 

Die Nichtbildung des 1 : 1-Adduktes 6 erklgrt Xharash damit, dass die Aktivierungsencrgie 
zur BiIdung des freien Aldehydradikals - unter Ahtraktion cines H-Atoms - sehr vie1 haher ist 
als diejenige. die far die Addition des frejen Radikals an Styrcd beniitigt wird. In dem b’all von 
arylkonjugierten Doppelbindungen i s t  die Polymcrisation wegen der niedrigen Aktivierungs- 
energie besonders bevorzugt. Auch die von uns in die Heaktinn eingesetzten Allylatomaten ver- 
halten sich wegen der leichten Isomerisierung der lhppclbindung ahnlich Clem Styrol, wir erhalten 
rund 25% an Mcnylpentan-%on (8). 

Wir beschreiben hier eine modifiziertc Methode, die ausgehend von 9-substituier- 
ten Brombenzolen und Eildung eines Grigmvd-Reagenses mit Athylenoxid in Tctra- 
hydrofuran die jhubstituierten Phenyliithanole 7 licfert 171. Der Alkohol wird mit 
Phosphortribromid eum Halogenid umgesetzt, das dann nach Robinsort [a] mit Acet- 
essigester in den entsprechenden /3-Ketoester iibergefihrt wird. Nach Ketonspaltung 
erhalten wir in recht guten Ausbeuten 9-substituierte 5-Fhenyl-pentan-2-on-Derivate 
(8), die daan nach Wadswortlz-Emmom [9] mit geebeten Plkphonaten zu 9 car- 
bonylolefiniert werden : 

8 9 

Die von Cobnge & Rochas [lo] beschricbene Variante, bei der Athylenoxid im 
Sinne einer F~eael-Cvcsfts-Alky~e~ng mi t dcm Aromaten umgesetzt wird, versagt , 
wenn der Arylrest Halogen- oder Nitrogruppen triigt oder mit Alkoxy- oder Aralkoxy- 
resten versehen ist. 

Die mikroanalyiischen Arbeiten verdankcn wit Herrn 13r. H. Wugfier, die NMR.-Spektren 
den Herren Dres. K. von Brsdow und H. Saufev; ITerrn W .  Zwafilm danken wir an dieser Stelle schr 
herzlich fUr seine ausgezeichncten experimentcllen Ausfiihrungen. 
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Experhenteller Tell 
Ailgemeires. Dic clcmentaranalytischen Wertc fur C, H, Br. C) dcr betreffenden Vcrbindun- 

gcn l iven inncrhalb der Fehlergrenzs von f (43%. Viir NMR.-Messungen bei 60 MHz dient 
Tetrarncthylsilan d s  interner Standard und Nulfpunkt dcr 6-Skala in ppm: s = Singulett, 
d = Dublett, m = Multiplett. Smp. sind nicht korrigicrt. 

k(CycZoL~xylmcthoxy)-,~~enyEiiUanol (22). Zu 8 g Mg in 400 ml Tetrahydrofuran (TiiF] 
werden 88 g (0.33 rnol) 4-(Cyclohexylmcthoxy)-phcnylbroix1id (F. 4345")  in 100 mI T H F  so 
gctropft, dass das Mapcsium gleichmiissig mit dem Brcmbenzolderivat rcagiert. Danach wird 
f G r  wcitere 2-3 Std. unter Ruckfluss gekocht, dann suf - 10" bis . . I  5' abgekiihlt und nach Stick- 
stoffspttlung in eincrn langsamen Strome 30 g Athylentrxid wahrend 1 Std. eingeleitet. Man riihrt 
noch 30 Min. bei - 10" bis O", llsst langsam auf IiT. erwarmen und die viskose LBsung wghrcnd 
15 Std. steheo, gibt dann vorsichtig verd. Schwelelsiiuru his zuui pH 2 hinzu und schiittelt das 
Gemiscli init Kthcr aus. Nach dem Aufarbeiten und Einengen der urganischen Phasc wird der 
Rtkkstand aus Cyclohexan/Petrolathcr umkristallisicrt; Ausbmtc 13 g. Die Muttcrlaugc wird 
cingeengt usd aus Petrolather umkristallisiert ; Ausbeute 13 g. Die beiden Kristallisate werden 
iiber Kieselgel in Cyclnhcxan/Essigester 8: 2 chromatographieit. T)ic 1. Fraktion (3 g, Smp.: 
98-100") wird vurworlen, dic 2. Fraktion crgibt 21 g 22 vom Smp.: 49--50a. Nach hufarbeiten der 
Mutterlaugc crhalt man nochnials 17 g 22 (total 50%). - NMR. (CI)Cla): 0.8-2,l (m, 11H); 

CISHIIOB (234.22) Ber. C 76,88 H 9,47% Gef. C, 77,OO H 9.6% 
I ,7 (s, 1 H) ; 2.6-2.9 (a, 2 H) ; 3.6-3,9 (m, 4 H) ; 6,7-7,3 (a, 4 H). 
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4-(Cyclohe%ylmet~o~)-~hsnyli2thyZbromid (23). 38 g (0,16 m0l) 22 und 7 mi (0,075 mol) Pyridin 
werden in 400 ml &her vorgelegt und bei - So bis + 5' 7 rnl (0,075 mol) Phosphortribremid in 
100 ml Ather inncrhalb von 20 Min. mgctropft. Danach wird 6 Std. bei RT. gerar t ,  auf Eis- 
wasser gegossen und die Atherphase inehrmals mit  Eiswasser gewaschcn, tiber NatriumsulIat und 
Kaliurncarbonat getrocknct und nach Filtration eingeengt. 29 g des rohcn Rromids werden ikber 
Kieselgcl rnit Cyclohexan/Essigcster 9: 1 chromatographiert; Inan erlialt 21 g (44%) 23 in Form 
von weissen Kristallen (Smp. 65-66"). - NMR. (CDCIJ: 0,8-2,1 (m, 1111); 2,8-3,8 (m, 6 H); 
6,6-7.2 (m, 4 H). 

~,H,,BrO (297.22) Ber. C 60,62 H 7,12 Br 26,89% Gef. C 60,8 I1 7,2 Br. 26.8% 

5-(4'-CycZ~hexylmet~oxy)-~he~yZ~entun-2-on (24). 15,5 g 10proz. Natriummethylatlosung in 
Methanol und 18 g (0.14 mol) AcetessigsaureZthylester wcrdcn in 100 ml Methanol 1 Std. unter 
Riickfluss erhitzt. Man tropft bei Sicdetemperatur untcr Riihren 21 g (0,Of mol) des Bromids 23, 
gelast in 50 rnl Methanol, in dic Usung und erhitrt das Gemisch 15 Std. lang unter Rnckfluss. 
Nach dem Abkuhlea filtriert man vom Niederschlag und engt die Tbsung ein. Zum Ittickstand 
gibt man 100 m l 1 ~  NaOIi und rtihrt die Mischung 15 Std. unter Ruckfluss. Nach dern Erkalten 
extrahiert man die Lllsung mchrmals rnit Athcr, wlsclit mit Wasser, trocknet die organische 
Phase iiber Natriumsulfat und dampft sie nach dcm Filtrieren ein. 18.5 g des so erhaltcncn ales 
werden uber Kieselgcl mit Cyclohexan/Essigester 9: 1 chromatographiert : 9,5 g (50%) eincs hcll- 
gelben Ole$ (24). - NMR. (CDClJ : 1.0-2.9 (m, 20 H) ; 3,73 (d ,  2 H) ; 6,7-7,3 (m, 4 H). 

G8H,0, (274.40) Ber. C 78,81 H 9,55 0 11.66% Gef. C 79.03 H 937 0 11,39% 
2-MeihyZ-5-(4'-Gytlohexy~methoxy)-~henyZ~~ten(7)-carbonsiizcrem~thylester (21). - 9.5 g (0,035 

mol) 24 werden in 70 ml Bcnzol vorgelegt und ein Gemisch aus 12.5 g (0.06 mol) Diiithoxy- 
phosphinyl-essigsiiuremcthylcster in 30 ml Eknzol und 13.8 g 10proz. Natriummethylatling in 
Methanol zugetropft. Man riihrt 12 Std. bei RT., giesst dic Liisung auf Bis und extrahicrt mchr- 
mals rnit Ather. Die vcreinigten Athcrphasen werdcn mit Wasser gcwauchen, fiber Magnesium- 
sulfat getrocknet und nach Filtration eingeengt. 11,5 g des 6ligcn Riickstandcs werden fiber 
Kieselgel rnit CycIohcxan/Essigostcr 9: 1 chromatographiert : 11 g (9.50/,) eines hcllgelben 6les (21). - NMR. (CDCl,): 1.0-2,9 (m. 17 H); 1,86 (d,  3 H, cis); 2,18 ( d ,  3 H, trans); 3,70 (s. 3 H); 5.74 

G,HmO, (330,45) Bcr. C 76,322 H 9,15 0 14,52% Gel. C 76,61 H 9,10 '0 14,30% 

. 

(M, 1 N) ; 6.7-7.3 (m, 4 H). 
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