
(2. Z I m f m n i A i w ,  P. DORFLER u. M. M ~ ~ H L S T ~ D T ,  Ubcr 1-Butin-l,$-dicarbonsaureester 2 3 i  

Uber I-Butin-l,4-dicarbonsaureester 
unter besonderer Beriicksichtigung ihrer Darstellung 

durch innerrnolekulare WITTIG-Reaktion 

Von GERHARD ZIMMERMANN, PETER DORFLER und MANFRED MGHLSTADT 

Mit 4 Abbildungen 

Dr.-Ing. Karl Xmeykal xum 65. Geburtstage gewidmet 

Inhalt sub ersicht 
Der Dimethylester der l-Butin-l,4-dicarbonsaure (I) la& sich durch Chromsaure- 

oxydation von 2-Hexin-1,fi-diol und Veresterung des Oxydationsproduktes mittels Diazo- 
methans herstellen. Bei der thermischen Isomerisierung des FEIsT-Sauredimethylesters 
wird entgegen Literaturangaben der Ester von I nicht gebildet. 

Die thermische Zersetzung der Triphenylphosphin-[~-carbalkoxy-propionyl]-carbalk- 
oxy-methylene 111 und IV fiihrte neben den erwarteten Estern von I uberraschenderweise 
zu den isomeren Muconsaureestern. Eine Bindungsisomerisierung der Ester von I unter den 
angewandten Versuchsbedingungen konnte ausgeschlossen werden. Deshalb wird die Bildung 
der Muconsaureester auf eine teilweise Umlagerung der Methylene 111 und IV wahrend der 
thermischen Zersetzung zuriickgefuhrt. 

Als Acetylenderivate mit 2 funktionellen Gruppen beanspruchen die 
l-Butin-l,4-dicarbonsaure I und deren Ester in mehrfacher Hinsicht pra- 
paratives Interesse. Fur die Darstellung von I gibt es in der Literatur jedoch 
nur einen einzigen Hinweisl). Danach gelangt man durch Chromsaureoxy- 
dation des 2-Hexin-1,g-diols in mUiger Ausbeute zu I. 

H0,C-C-C-CH2-CH2-COzH 
I 

Uber den Diathylester von I liegen widerspruchsvolle Angeben vor. Nach 
KON und NANJI~) handelt es sich bei dem ,,labilen" Ester, den man durch 

1) E. R. M. JONES, G. H. MANSFIELD u. M. C. WHITING, J. chem. SOC. (London) 1962, 

2)  G. A. R. KON u. H. R. NANJI, J. chem. SOC. (London) 1930,2557. 
3208. 
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thermische Isomerisierung des F~rs.r-Sauredi&thylesters~) bei dessen lang- 
samer Destillation unter Normaldruck erhalt4), um den Diathylester von I. 
Gegen diese Struktur spricht das Fehlen einer fur die unsymmetrisch sub- 
stituierte C-C-Bindung spezifischen Absorption im IR-Gebiet 5 ) .  

Zur Darstellung von I bzw. den entsprechenden Estern uberpriiften wir 
die vorgenannten Literaturangaben sowie die Anwendbarkeit eines von 
MARKL~) beschriebenen Syntheseprinzips (innermolekulare WITTIc-Reak- 
tion von Triphenylphosphin-acylcarbomethoxy-methylenen). 

I. Zur Da,rstellung von I aus 2-Hexin-l,6-diol 
Es gelang uns nicht, durch Chromsiiureoxydation von 2-Hexin-l,6-dio11) 

I in reiner Form zu isolieren. Dagegen konnten u-ir den bisher nicht beschrie- 
benen Dimethylester von I nach Veresterung des rohen Sauregemisches mit 
Diazoniethan in 20 -3Oproz. Ausbeute erhalten. Der Ester erwies sich gas- 
chromatographisch rein. Sein UV-Spektrum lielj keine konjugierten, sein 
IR-Spektrum (Abb. 1) keine 1,2-standigen Doppelbindungen erkennen. Eine 
charakteristische Bande bei 2240 em-l zeigt die unsymmetrisch substitu- 
ierte C-C-Bindung an. 

I I I I I I I  

10 20 30 
Wellenzahl in W'cm -' - 

Abb. 1. IR-Spektrum des l-Butin-l,4-dicarbonsLuredimethylesters 

3 )  Nach M. C .  ETTLINGER~), A. T. BOTTINI u. J. D.  ROBERTS^) u. a. kommt der FEIST- 
Saure die Struktur der l-Methylencyclo-propan-trans-2,3-dicarbonsaure (a) und nicht die 
von FEIST 7, angegebene Struktur der 1-Methylcyclopropen-2.3-dicarbonsaure (b) zu. 

CH-COOH C-COOH 
C'H,=C/ I CH, -C/ I 

\CH-COOR \CH - COOH 
a b 

1) F. R. GOSS,  C. K. INGOLD u. J. F. TORPE, J. chem. Socs. (London) 103, 327 (1923). 
5 )  M. G .  ETTLINGER, J. Amer. chem. SOC. 74, 5805 (1952). 
'3) A. T. BOTTINI u. J. D. ROBERTS, J. org. Chemistry 21, 1169 (1966). 
7) F. FEIST, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 747 (1893); vgl. auch 20). 

6 )  G .  MARKEL, Chem. Ber. 84, 3006 (1961). 
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Die relativ schlechte Ausbeute des Dimethylesters von I findet in den angewandten 
Oxydationsbedingungen eine Erkliirung : Durch protonenkatalysierte Wasseraddition wird 
I rasch in die &Ketoadipinsiiure ubergefiihrt und unter den Reaktionsbedingungen zur 
Bernsteinsiiure weiteroxydiert. Der bei der destillativen Aufarbeitung des Estergemisches 
erhaltene dnteil von iiber 50% d. Th. an Bernsteinsauredimethylester spricht fur diese 
Erkliirung. 

11. Zur Isomerisierung von FEIST- Sauredimethylester 

Zur uberprufung der Angaben von KON und NANJI~) bzw. ETTLINGER') 

wurde FEIsT-Sauredimethylester der langsamen Destillation bei Normal- 
druck unterworfen. Dabei fanden wir, daIj der FEIST-Saureester in recht 
iinubersichtlicher Weise isomerisiert. I m  Destillat konnten gaschromato- 
graphisch neben unverandertem FEIST-Sauredimethylester zahlreiche Zer- 
setzungs- bzw. Isomerisierungsprodukte nachgewiesen werden. Das gilt 
auch fiir ein ,,Isomerisierungsprodukt", das durch Erhitzen von FEIST- 
Sauredimethylester bei 180" (10 Min.) und anschliel3ende Vakuumdestilla- 
tion gewonnen wurde. 

Abb. 2 zeigt das Gaschromatogramm des zur Destillation eingesetzten 
FEIsT-Sauredimethylesters, Abb. 3 das Chromatogramm des Destilletes und 
Abb. 4 das Chromatogramm des aus dem FEIST-Sauredimethylester durch 
Erhitzen bei 180" und anschlieaende Vakuumdestillation erhaltenen Pro- 

RreI. - R P d .  - 
Abb. 2. Gaschromatogramm des FEIST- Abb. 3. Gaschromatogramm des durch 

Sauredimethylesters (ng = 1,4668)*) Normaldruckdestillation von FEIST- 
Sauredimethylester erhaltenen Destil- 

lates (n; = 1,4270)*) 
__ - 

*) R,,, : bezogen auf Benzoesiiuremethylester = 1 ; Saulenfullung : Oxydwachs-Sili- 
conoI auf Sterchamol; Arbeitstemperatur : 180'; Wagergas: Wasserstoff. 
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duktes. I n  Tab. 1 sind die relativen Retentionsvolumina des FEIST-SaUre- 
dimethylesters, der Hauptkomponenten des thermischen Isomerisierungs- 
produktes (Destillat) und des reinen Dimethylesters von I zusammengestellt. 

Tabelle 1 
R e  1 a t  i v e R e t e n t i o n s  vo 1 u ni i n a 
d e s  Dimethyles te rs  v o n  I, d e s  
FEIsT-8Luredimethylesters u n d  
dessen  Isomer is ie rungsproduk-  

ten*) 
~ ~ 

Bezeichnung der Substanz I R,,,*) 

FEIs,i-SLurediniethylester 
Dimethylester von I 
Kompoiiente X, 
Kompoiiente X, 
Kompoiiente X, 
Kompoiiente X, 
Komponente X, 
Komponente X, 
Kompoiiente X, 

1,55 
3,48 
O,G5 
0,75 
1,09 
1,84 
2,25 
2,5B 
3,22 

*) Itrel: bezogen auf Benzoe- 
4 e l .  - skuremethylester = 1;  SiLulenful- 

Abb. 4. Gasckromatogramm des FEIST- lung: Oxydwaohs-Silicon01 auf Ster- 
Sauredimethylesters nach thermischer chamol; Arbeitstemperatur: 180' ; 

Behandlung (180'/10 Min.)*) Trligergas: Wasserstoff. 

Wiirde bei der thermischen Isomerisierung des FEIsT-Sauredimethyl- 
esters durch langsame Destillation unter Normaldruck der Dimethylester 
von I gebildet, so miiRte in Abb. 3 und Abb. 4 bei Rre, = 3,48 eine Bande 
auftreten. Das Fehlen dieser Bande beweist eindeutig, da13 bei der oben be- 
schriebenen Isomerisierung des FEIST-Saureesters kein 1-Butin-1, 4-dicarbon- 
saureester entsteht : 

CH-COOR 

H-COO12 
CH,=C<J __ 5 -f ROOC-C=C-CH,-CH,-COOR . 

Das Ergebnis stimmt mit der Feststellung von ETTLINaER5) iiberein und 
widerlegt einwandfrei die Angaben von KON und NANJI~), nach denen 
I-Butin-I, 4-dicarbonsaureester auf diesem Wege gebildet werden sollen. 

Die komplexe Zusammensetzung des Isomerisierungsproduktes 1i8t dar- 
iiber hinaus Zweifel aufkommen, daB es sich bei dem in der Literatur mehr- 
fach beschriebenen ,,labden" Ester4) ') 9, um eine chemisch einheitliche 
Substanz handelt. 

9) F. R. Goss, C. K. INGOLD u. J. F. TORPE, J. chem. Soc. (London) 133,3342 (1923); 
ibid. 125, 1927 (1924); ibid. 197, 460 (1925). 
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In. Zur Darstellung der Ester von I durch innermolekulare WIlTIG-Reaktion 
Auf der Suche nach einer fur praparative Zwecke geeigneten Darstel- 

lungsmethode der Ester von I priiften wir das von KRKL~) zur Herstellung 
von a,P-Acetylencarbonsauren beschriebene und spater von GOUGH und 
TRIPPETT 10) verallgemeinerte Syntheseprinzip der innermolekularen WITTIG- 
Reaktion unter Pyrolysebedingungen. Andere Verfahren, nach denen a,P- 
Acetylencarbonsauren im alkalischen Milieu freigesetzt werdenl1)l2)l3), wur- 
den wegen der Isomerisierungstendenz der dabei gebildeten Sauren l)  13) 

nicht in die Untersuchungen einbezogen. 
Nach MARKEL 8) lassen sich Triphenylphosphin-acyl-carbomethoxymethylene I1 bei 

Temperaturen zwischen 220-260” ohne Bildung von Nebenprodukten zu Triphenylphos- 
phinoxyd und substituierten Propiolshremethylestern zersetzen: 

(C6H5),P=C-CO,CH3 =+ (C,H,),PO + Rl-C~C-C0,CH3 

O=b--R, 
I1 

Unabhiingig vom Rest R, konnten auf diese Weise zahlreiche substituierte Propiolsaurm 
nach der Verseifung in Ausbeuten zwischen 70 und 80% d. Th. dargestellt werden. 

Infolgedessen war zu erwarten, daB man auf diesem Wege aus den ent- 
sprechenden Triphenylphosphin-[~-carbalkoxy-propionyl]-carbalkoxy-me- 
thylenen I11 und IV den Dimethyl- bzw. Diathylester von I in angemessener 
Ausbeute erhalt. 

A t  
(C,H&P=C-COzR -+ (C,jHJ,PO + RO,C-C_C -CH,-CH, -CO,R 

O=~-CH,--CH,-CO,R 
111: R = CH, 
IV: R = C,H5 

Die Darstellung der gewunschten Methylene I11 und IV gelang auf 2 Wegen. 
Methode 1 : Durch Umsetzung der entsprechenden Triphenylphosphincarbalkoxy- 

methylene V mit Bernsteinsiiurehalbesterchlorid in Benzol nach BESTMANN 14). 

(C,H,),P=CH -CO,R + ROZC - CH, - CH, - COCl 
v 

0 = C -CH, -CH, -CO,R 1 C1” 

8 
(C6HS)aP- C H  - C02R 

VT . -  
0 

V + VI --f [(C,H,),P-CH,-CO,R] Cle + I11 bzw. II’ 
VII 

10) S. T. D. GOUGH u. S. TRIPPETT, J. chem. SOC. (London) 1962, 2333. 
11) L. A. CARPINO, J. Amer. chem. SOC. 80, 555 (1958). 
12) J. C. CRAIG u. M. MOYLE, Proc. chem. SOC. 1962, 149. 
13) J. C. CRAIG u. M. MOYLE, Proc. chem. SOC. 1962, 282. 
14) H. J. BESTMANN, Tetrahedron Letters (London) 1960, 4, 7. 

16 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 29. 
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3Ie thode 9 :  Durcli Unisetzung von Triphenylphosphordichlorid mit 8-Ketoadipin- 
skureester in Benzol/TriLthylamin nach dem Verfahren von HORNER und O E D I C E R ~ ~ )  

(C6H5),PCI2 + R02C-CH2-CO-CHz-CHz-C02R zHX+ I11 bzw. IV. 

Zur Methode 1: Die Unisetzungen von V a  (R = CH,) und Vb (R = 
C,H,) niit Bernsteinsluremethyl- bzw. -athylesterchlorid nahmen den er- 
warteten Verlauf ll), fiihrten jedoch nur in 50proz. (111) bzw. 60proz. (IV) 
Ausbeute zii den Triphenylphosphin-acyl-carbalkoxymethylenen I11 bzw. 
IV.  Nach mehrmaligem Umkristallisieren bzw. Umfallen aus .&thylacetat/ 
Petrollther wurden diese Verbindungen als farblose Kristalle vom Schmelz- 
punkt 119" (111) bzw. 96,5" (IV) erhalten. Die gegenuber der Herstellung 
nnderer Methylene*)I4) geringen Ausbeuten sind auf die verlustreichen Reini- 
gungen der rel. stark verunreinigten Rohproduktels) zuriickzufuhren. 

Zur Methode 2 :  Bei den Syntheseversuchen von I11 und I V  wurden 
schmutzig-gelbbraune Rohprodukte erhalten, aus denen die Methylene I11 
und 11' nur unter grol3en Verlusten analysen-und sohmelzpunktsrein isoliert 
v.erden konnten (111: Schmp. 118 --119", Busbeute etwa 35% d. Th.; 
IV: Schmp. 95,5-96,5", Ausbeute etwa 40% d. Th.). 

Die Zersetzung der Methylene I11 und I V  wurde bei Temperaturen zwi- 
schen 220" (Anfang) und 260" (Ende) in Argonaltmosph5ire durchgefuhrt. 
Zur schonenden Behandlung der Zersetzungsprodukte wurde bei samtlichen 
Versuchen ein Vakuum zwischen 3 und 1 2  Torr eingehalten. 

Nach der Aufarbeitung der rohen Pyrolyseprodukte wurden aus I11 etwa 
30% d. Th., aus I V  etwa 35% d. Th. einer Esterfraktion erhalten. Obwohl 
die aus den Elementaranalysen dieser Fraktionen berechneten Werte fur 
C, H und 0 mit denen fiir den Dimethyl- bzw. Diathylester von I iiberein- 
stinimten, wurde bei mehrstiindigem Stehen in1 Kiihlschrank bei -10" und 
Wiedererwarmung auf 5 bis 10" eine teilweise Kristallisation beobachtet. 
Der Brechungsindex der Dimethylesterfraktion aus I11 wich sowohl vor 
(n: = 1,4696) als auch nach der Abscheidung ties Kristallbreies (nf = 

1,4646) erheblich von den1 Brechungsindex des reinen Dimethylesters von I 
(ng = 1,4580) ah. Die Analysenwerte von Flussigkeit und Kristallbrei 
zeigten Ubereinstimmung mit einer Verbindung der Summenformel C8H,0, 
hzw. Cl0Hl4O4. 

Diese Beobachtungen sprachen fur das Vorliegen von 2 oder mehr isome- 
ren Verbindungen in den durch innermolekulare WITTIG-Reaktion erhaltenen 
Esterfraktionen. 

15) L. HORXER u. H. OEDIOER. 'Jheni. Ber. 91, 437 (1958). 
16) Nebm der Reaktion genial3 Methode 1 scheint im vorliegenden Falle eine Neben- 

reaktion abzulaufen. Bei einigen Ansatzen schied sich nur wenig oder kein VII aus. Ein- 
engen des Filtrates in1 Vakuum fuhrte zu spontmer Kristallisation. Die Kristalle schmolzen 
wharf bei l55", ihre Identifizierung steht noch aus. 
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2,49 

2,lO 

div. 

Damit stimmt auch das IR-Spektrum der aus I11 gewonnenen Ester- 
fraktion uberein (Bande 2240 om-? fur C-C-Bindung; Banden 1600 und 
840 cm-l fur konjugierte C=C-Bindungen). 1,2-Dien-Strukturen waren 
nicht zu erkennen. 

UV-spektroskopische Untersuchungen bestatigten das Vorhandensein 
von Muconsaureestern und ermoglichten durch Vergleich mit reinen trans, 
trans-Muconsaureestern deren Gehaltsbestimmung in den Esterfraktionen. 

Die Ergebnisse der gaschromatographischen Untersuchungen von jeweils 
2 Esterfraktionen aus I11 und IV sind den Tab. 2 und 3 zu entnehmen. 

Die iiberraschenderweise beobachtete Bildung der Muconsaureester bei 
der Pyrolyse von I11 und I V  lieBen uns nach einer Erkliiriing fur dieses ab- 

2 

8 

1,5 

Tabelle 2 
Gaschroniatographiscl ie  Analysen zweier a u s  I11 u n t e r  vergleichbaren Be-  

dingungen hergestel l ten Es te r f rak t ionen*)  

Xr. d. Komponente 

4 

div. Koniponenten 
(2 5) 

Rrel *) 1 O/o-Gehalt 1 Bezeichnung der 
Fr. (a,) 1 Fr. (b , )  I Fr. (a,) 

3,45 
2,95 

"44 

z,u7 

div. 

Komponente 
~ ~~~~ 

Dimethylester von 1 
trans, trans-Mucon- 

sauredimethylester 
(cis, trans-Muconsaure- 

dimethylester ?)  
cis, cis-Muconsauredi- 

methylester 
( 

*) Rrel : bezogen auf Benzoesauremethj -.,ster = - ; Saulenfiillung : Oxydwachs-Silicon- 
01 auf Sterchamol; A4rbeitste~nperatur: 180" ; TrLgergas: Wasserstoff. 

Tabelle 3 
Qaschromatographische  Analysen z u e i e r  aus IV u n t e r  vergleichbaren Bedin-  

gungen hergestel l ten Es te r f rak t ionen*)  

Xr. d. Komponente 1 %I *) %-Gehalt 1 Bezeichnung der 
I Fr. (c,) I Fr. (d,) Fr. (el) 1 Fr. (d,) ~ 

Komponente 

63 
23 

3 

1 1. 

69 
20 

6 

Diathylester von I 
trans, trans-Mucon- 

saurediathylester 
cis, cis-Muconsauredi- 

athylester 
? 

*) Rrel: bezogen auf Benzoesauremethylester = 1; Saulenfullung : Oxydwachs-Sili- 
conol auf Sterchamol ; Arbeitstemperatur : 180'; Tragergas : Wasserstoff. 

1G* 
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weichende Verhalten bei der thermischen Zersetzung gegenuber anderen 
Triphenylphosphin-acyl-carbomethoxy-methylenen8) suchen. 

Durch entsprechende Versuche mit dem reinen Dimethylester von I unter extremen 
Bedingungen bestltigten sich weder die Neigung dieser Ester zur Bindungsisomerisierung 
noch die vermutete Polymerisationsfreudigkeit unter Herstellungsbedingungen. 

Auch die IR-Spektren der als Ausgangsverbindungen verwendeten 
Methylene I11 und I V  lieferten keine Anhaltspunkte fur die beobachtete Bil- 
dung der Muconsaureester. 

Da vermutet wirds), da13 fur das Gelingen der innermolekularen WITTIG-Reaktion von 
Triphenylphosphin -acyl -carbomethoxy-methylenen unter Bildung von Triphenylphosphin- 
oxyd und n,P-Acetylencarbonsaureestern ein hoher Anteil der Grenzstruktur I I I c  bzw. IVc 
am Grundzustand erforderlich ist, wurden die Carbonylvalenzsohwingungen der Zuni P- 
Atom /3-standigen Ester- und CO-Gruppcn verniessen. 

0 0 0  0 
(C H ) P-C-C$ (C6H5)3P- C - (3) 

0 5 3  - 1  \OR 0 1 \OR 
o=c-cH,--cH,-c/ ++ o=c--cH,-cH,-c~ 

\ O R  ‘\OR 
I11 (R = CH,) bzw. IV (R = C,H,) IIIa bzw. IVa 

0 ,OQ Q 0 
C, (C6H5),P--C=C\ +z (C,H5),P-C--CL 

0 ll \OR 0 o -C -- CH,-CH, - CA I *OR 
O=C-CH,-CH,-C 

‘OK. 
I I I b  bzw. IVb I110 bzw. IVc 

In  Tab. 4 sind den CO-Valenzschwingungen der Methylene I11 und IV solche bekannter 
Triphenylphosphin-acyl-carbomethoxymethylene gegeniibergestellt. 

Die gute Ubereinstimmung der Bandenlagen spricht dafur, daS auch in 
I11 und I V  der Anteil der Grenzstruktur I I I c  bzw. IVc am Grundzustand 
uberwiegt. Wir nehmen deshalb an, da13 sich die Triphenylphosphin-acyl- 
carbalkoxy-methylene I11 und I V  erst unter den Bedingungen der thermi- 
schen Zersetzung teilweise umlagern, bevor die Abspaltung des Triphenyl- 
phosphinoxyds stattfindet. 

Xls Umlagerungsprodukte waren die Verbindungen VI I I  und I X  denk- 
bar, von denen I X  durch Abspaltung von Triphenylphosphinoxyd sofort 
zu den Muconsaureestern fuhren sollte, wahrend sich aus VIII zunachst die 
1,2-Butadien-l, 4-dicarbonsaureester bilden miifiten, deren Bindungsiso- 
merisierung zu den entsprechenden Muoonsaureest,ern moglich, aber nicht 
bewiesen ist. 

0 
(C,H,),P -CH -COOR 

- I  

0 
(CeH5)SP- CH-COOR 

- I  
[ 0-CH 

‘\CH =CH- COOR - 
0 

VIII  IX 
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Tabelle 4 
GO-Valenzschwingungsbanden einiger Tr iphenyl -phosphin  -acyl -carba lkoxy-  

methylene  (vermessen als KBr-PreBlingej 

Verbindung 

(c~H,)~P=c- co CH i (111) , 2 3 1  

, I L L 3  

0 = C -CHz-CHz- COZCH, 
~~ 

(C,H,),P=C-'CO C H 1 (IV) 

0 =C-CHz- CH~-COzCzH5 

(C6H,),P= C- COzCH, 
I 

O=C-CH3 

(CGH,),P=C-C02CH, 

0 = - C,H, 

CO-Valenzschwingung (cm-') 

der mit 
gekennzeichneten 

EStWPPpe 

1670 

1663 

1661 

1669 

der isolierten 
:arbon ylgruppe 

1666 

1567 

1565 

Lit. 

1546 I 
Neben der Bildung der 1-Butin-I, 4-dicarbonsiiureester nach folgendem 

Schema 

0 CB 
(Cg HsIs P - C - GOOR1 (Cs H5)J P -iC - COOR, 

II ' #  
-RR, - 15- C - R 2  

+ (Cs H s ) ,  PO + R p  - C E C  - COOR, 
konnte so die Entstehung der Muconsaureester durch Umlagerung der Tri- 
phenylphosphin-[~-carbalkoxy-propionyl]-carbalkoxymethylene wahrend 
der Pyrolyse erklart werden. 

Experimenteller Teil 
Die IR-Spektren wurden mit dem UR 10 des VEB Carl Zeiss Jena, die Gaschromato- 

grsmme mit einem Chromatographen der Fa. W. Giede aufgenommen. Die angegebenen 
Schmelzpunkte sind korrigiert. 

1. Darstellung des l-Butin-1,4-dicarbonsluredimethylesters 
Aus Tetrahydrofurfurylalkohol wurde iiber die Stufen Tetrahydrof~rfurylchlorid~~). 

(Ausbeute 75% d. Th.), 4-Pentin-1-01'") (Ausbeute 86% d. Th.) 2 - H e ~ i n - 1 , 6 - d i o l ~ ~ )  (Aus- 
beute: 32% d. Th. j hergestellt. 

1 7 )  Org. Synth. 26, 84 (1945). 
18) Org. Synth. 33, 68 (1953). 
19) R. PAUL u. S. TCHELITCHEFB, Bull. SOC. chim. France 1968, 417. 
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a )  Oxydation des 2-Hexin-1,B-diols l) : 9 g 2-Hexin-2,G-diol wurdrn in i 5  nil Aceton 
geliist und bei 10' unter Ruhren und Kuhlen innerhalb von 30Minuten 100 ml Gn-Chroni- 
siiure in 12n €l,SO, zugetropft. Bei Zimniertemperatur wurde 1 Stunde nachgeriihrt, das 
Aceton im Vakuum abgezogen und mit Ather mehrfach extrahiert. Durch Zugabe von 
Yetrolither schicd sich das rohe Sauregemisch aus (Ausbeute zwischen 30-600,: d. Th. 
bezogen af I ) .  Schmp. zwischen 130 und 145" (je nach Ansatz). 

b) Veresterung des Sauregemisches : Das Siuregemisch wurde in absolutem Ather gelijst 
und allmahlich mit einem ifberschuB an Ltherischer Diazomethanlosung versetzt. Kach 
beendeter Zugabe wurde 24 Stunden bei Raurntemperatur belassen, der Ather abgezogen 
und der Ruckstand destilliert. A u s  9 g %Hexin-l,(i-diol nurden zwischen 1,2 und 1,8 g 
Dimethylester voii I ( n g  = 1,4580, K P . ~ , ~  = 113-115") erhalten; d. s. 20-30:/; d. Th. 
(IR-Spektrurn s. Abb. 1). 

C,H,,O, (lit),?) ber. : C 5&46 H 5,9:'; gef. : C 5(i,51 H 6,02. 

Der Vorlauf (Kp.,,, = 63- 112') bestand neben Dimethylester von I (-200/o) vornehm- 
lich aus Bernsteinsaurrdimethylester und niachte die Hauptmenge (bis zu 70%) des 
Destillates aus. 

2. Darstellung und Isonierisierung des FEIsT-Sauredimefhylest,ers 
a)  Die Darstellung des FEIsT-Sauredimethglesters erfolgte aus Isodehydracetsaure iiber 

Monobrom-isodehydracetsaure nach FEIST') 20). Kp.12,5 = 11.2" (Lit. Kp.,, = 122'), n g  = 

1,4(X8 (Lit. n g  = 1,4672). 
Zur gaschroniatographischen Keinheitspriifung vgl. Abb. 2. 

b) 2 g F~~s~-SiiuredimcthpIester wurden unter Normaldruck langsam destilliert. Dabei 
gingen 0,G g eines schwach gelbbraunen Destillates vom ng = 1,4270 uber. Das Ergebnis 
der gaschroniat,ographischen Untersuchung diesrs isomerisierten Produktes ist in Bbb. 3 
dargestellt. 

c )  3,5 g F~~S~-Saurfdi i i ie thylester  wurden 10 Minuten bei etwa 180" erhitzt und nacli 
d e m  Abkiihlen das gelblich gefirbte Produkt unter vermindertem Druck destilliert. Es 
wurden etwa 2,s g Dcetillat. erhaltm (Kp.,, =: 140-145'). 

Da.s Gaschromatogramm dicpes Drstillates zeigt Abb. 4. 

3 .  Darstellung der Triphenylphosphin- [ 6-carbal koxg-propionyl] -earbalkoxy- 
methylene 111 und IV 

a)  Methode 1 : 40,5 g (120 mMol) Triphenylphosphin-carbomethoxy-methylen 21) und 
9 g (60 mMol) Bernsteinsauremethylesterchlorid 22) wurden nach BESTMAKN 14) in Benzol 
umgesetzt, das ausgeschiedene Phosphoniumsalz abfiltriert und das Benzol im Vakuum 
abgezogen. Der Riickstand bestand aus braunen Kristallen, die mehrmals in Athylacetat 
gelost und mit leichtem Petrolather in der Kalte ( - loo)  wiedrr ausgefallt wurden. 

Es wurden 27,3 g I11 (= 50% d. Th.) vom Schmp. 119" in Form grol3er weiBer Kristalle 
erhalten 16). 

C,,H,,O,P (448,5) ber.: C G9,61 H 5,C,2; gef.: C 70,00 H 6,64. 

20) P. FESIT, Liebigs Ann. Chem. 436, 125 (1924). 
") G .  RITTIG u. U. SCHOLLKOPF, Chern. Ber. 87, 1326 (1954). 
2 z )  C. D. KENITZRSCU, E. C I O R A N E S C ~ ~  u. V. PRZEMETZKE., Ber. dtsch, cherii. Ges. 73, 

314 (1940). 
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IV imrde in analoger IVeise in e tna  6Oproz. dusbeute erhalten. Schmp. 9G,5". 

C,8H,0,P (47G,5) ber.: C i0,5S H G,13; gef.: C TO,65 H 6,03. 

b)  Methode 2 :  Nach HORNER und OEDIGICR~~)  wurden 19,74g (0,075 Mol) Triphenyl- 
phosphin 23) in 210 ml absolutem Benzol gelost und nacheinander unter Feuchtigkeitsaus- 
schlurj tropfenweise bei 0" 5,4g (0,075Mol) Chlor in absolutem CCl, (42 ml), 18,3g (0,18 Mol) 
Triiithylamin in GO ml absolutem Benzol und schlieolich 14,l g (0,075 Mol) fl-Ketoadipin- 
sauredimethylester in GO ml Bcnzol zugegeben. 

Unter Riihren wurde 10-25 Minuten Zuni Sieden erhitzt, die rotorauge Losung nach 
dem Abkiihlen vom ausgeschiedenen Triathylaminhydrochlorid befreit iind das Benzol auf 
dem Wasserbad unter V'asserstrahlvakuum abgezogen. Die abgeschiedenen rotbraunen 
Kristalle wurden in hhylace ta t  gelost, bis zur Trubung mit Petrolather vrrsetzt und 
1 2  Stunden bei -15" stehengelassen. Es schieden sich groBe weil3e Kristalle ab, die z. T. 
mit eincr braunen Schicht (harzige Produkte) uberzogen waren. Durch mehrfaches Uni- 
fallen wurden 11,s g 111 (= 35% d. Th.) vom Schmp. 118-119" erhalten. 

C,,H,,O,P (448,b) ber.: C 639.64 H 5,62; gef.: C G9,9S H 5,83. 

1V konnte auf diesem Wege in etwa 40proz. Ansbeute hergestellt werden. Schmp. 
95,5-96,5". 

CZ8H,,O5P (4iG,5) ber.: C 70,58 H 6,13; gef.: C 70,53 H 13,13. 

4. Zersetzung der Methylene 111 und IT und Aufarbeitung der Zersetzungh- 
produkte 

Die Zersetzungen murden in Argonatmosphare bei Drucken 25%-ischen 3 und 12 Torr in 
einem Mikrozweihalskolbchen, das mit einem Zteiligen absteigenden Kiihler (Luft- und 
Wasserkuhlung) versehen war, durchgefuhrt. Bei siimtlichen Versuchen wurden die 
,,Methylene" I11 bzw. IV in einem Metallbad aufgeschmolzen, auf 220" erhitzt und die 
Temperatur uber 2 Stunden langsam auf 260' gesteigert. 

a )  Aus 2mal 4 g I11 (Schmp. 119") wurden insgesamt 1,43 g Zersetzungsprodukt er- 
halten, aus denen nach destillativer Aufarbeitung 0,93 g (: 30,5% d. Th.) einer Dimethyl- 
esterfraktion (al) in Form einer nahezu farblosen Fldssigkeit (Kp.,,, = 109-113'; n$ = 

1,4696) gewonnen aurden (vgl. Tab. 2). 

C,H,,O, (170,2) ber.: C 56,4G H 5,92; gef. : C 5G,(i4 H 6,11. 

Die Dimethylesterfraktion (al) kristallisierte im Kuhlschrank (-10') teilweise. Xach 
Erwarmen auf 5-10" wurde der Kristallbrei abgetrennt (a2) und voni Filtrat (a3) der 
Brechungsindex zu n g  = 1,4646 bestimmt. 

Die Elementaranalysen von (az) und (a3) stimmten innerhalb der Fehlergrenzen uberein. 

(ag): C8H,,0, (170,2) ber.: C 56,4G H 5,92; gef.: C 56,43 H G , O 7 ;  
(a3): C,H,,O, (liO,2) ber.: C 56,463 H 5,92; gef.: C 56,49 H 6,15. 

b)  In einem Parallelversuch wurden aus 3mal 4 g  I11 (Schmp. 118-119°) 1,86g 
Zersetzungsprodukt erhalten, das nach der destillativen Aufarbeitung 1,0 g (= 21,7y0 
d.  Th.) der Dimethglesterfraktion (b,) liefcrte (n'," = 1,4678). Zur Zusamniensetzung vgl. 
Tab. 2. 

st') J. DODOKOW u. H. MEDOX, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 910 (1928). 
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c) Bus 3mal 5 g  IV (Schmp. 96,5") wurden 2,75g Zersetzungsprodukt und daraus 
2,16 g (= 34,6% d. Th.) Diathylesterfraktion (c,) in Form einer schwach gelblich gefarbten 
Flussigkeit (Kp.,, = 145'; n g  = 1,4691) gewonnen (vgl. Tab. 3). 

C,,Hl,04 (198,2) ber. C 60,6O H 7,12; gef.: C 60,83 H 6,92. 

d )  Aus 3mal 5 g  I V  (Schmp. 91-95') wurden in einem Parallelversuch 1,56 g 
= 145-146'; n g  = 1,4654 erhalten (=  25% d. Th.) Ditithylesterfraktion (a,) vom 

(vgl. Tab. 3). 

C,,H,,O, (198,2) ber.: C 60,60 H 7,12; gef.: C 60,48 H 7,lO. 

5. Darstellung der Muconsslureester 
a) t,rans, trans-Mu~onsauredimethylester~~): trans, trans-Muconsiiure (aus a,Ly'-Di- 

bromadipinsiiure) wurde mit Methanol in Gegenwart yon HC1 verestert. WeiBe Nadeln 
vom Schmp. 158'. 

b) trans, trans-Mucon~aurediiithylester~5) : trans, trans-Muconsiiure wurde durch PC1,- 
Behandlung in das Siiurechlorid iibergefiihrt und mit Athanol umgesetzt. WeiBe Kristalle 
(aus Athanol). Schmp. 61,5-62,5". 

c) cis, cis-Muconsauredimethylester 26) : Die aus Phenol und 13,5proz. Peressigsiiure 
dargestellte cis, cis-Muconsaure wurde in Ather mittels atherischer Diazomethanlosung 
verestert. Schmp. 73-74'. 

d )  cis, cis-Muconsaurediathylester 27) : 1,5 g cis, cis-Muconsaure wurden mit 180 ml 
ciner athanolischen HC1-Losung (5proz.) zusammengegeben und 48 Stunden im Kiihl- 
schrank bei +2' aufbewahrt. Danach wurde vom Unloslichen abfiltriert, das Filtrat im 
Vakuum eingeengt und die dabei ausgeschiedenen Kristalle 2mal aus Athanol umkristalli- 
siert. Schmp. 48-49". 

6. Versuche zur thermischen Isomerisierung des Dimethylesters von I 
a)  1 g Dimethylester von I ( n z  = 1,4580) wurde uber 10 Minuten in einem Olbad einer 

Temperatur zwischen 200 und 220" im offenen GefiiB ausgesetzt. Dabei farbte sich der Ester 
gelbbraun. Das auf diese Weise behandelte Produkt erwies sich gaschromatographisch ein- 
heitlich und besal3 einen ng = 1,4596. 

b) 2 g Dimethylester von I (nz  = 1,4580) wurden zusamrnen mit 0,2 g Triphenylphos- 
phinoxyd in ein Rohrchen eingeschmolzen, auf 220" erhitzt und die Probe 6 Minuten bei 
dieser Temperatur belassen. Nach dem Abkiihlen wurde das brLunliche Produkt destilliert. 
Das Destillat (-1,2 g) besaB einen ng = 1,4585. I m  Gaschromatogramm konnte keine 
Veriinderung festgestellt werden. 

24) K. VOGT, Mitt. aus dem Schlesischen Kohlenforschungsinst. d. Kaiser Wilhelm-Ges. 

25) P. C. GURA u. D. K. SANKARAN, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2109 (1937). 
z 6 )  J. A. ELVIDGE, R. P. LINSTEAD, B. A. ORKIN, P. SIMSU. a., J. chem. SOC. (London) 

27) Vgl. J. A. ELVIDGE R. P. LINSTEAD, B. A. ORKIN, P. SIMS u. a., J. chem. SOC. 

2, 69 (1925). 

1950, 2228. 

(London) 1960, 2235. 
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Herrn Dip1.-Chem. D. ZSCHUMMEL, Leuna, sind wir fur experimentelle 
Mitarbeit, Herrn Chem.-Ing. H. SCHMIDT, Leuna, fur die gaschromatogra- 
phischen Untersuchungen zu Dank verpflichtet. 

Leipzig und Leuna, Institut fur organische Chemie der Karl-Marx- 
UniversitBt und VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht", Abt. Petrolchemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1964. 


