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NOT12 UJ3ER DIE UMSETZUNG VON PHENYLACETYLEN- 

JODID BZW. -BROMID MIT 6-DICARBONYLVERBINDUNGEN 

K.E. Schulte, H. Walker u. J. Feldkamp 

Inetitut fur pharmazeutieche Chemie der Westfalischen 
Wilhelms-Universittlt Miinster 

(Received in Germany 6 Augrist 1967) 

N e f (1) erhielt bei der Umsetzung von Phenylacetylenjodid mit Malon- 

saureester in Gegenwart von Zink em Reaktionsprodukt, dem er die Struk- 

tur des PhenyMthinyl- oder Styryl-malons&iureesters zuschrieb. Die Reak- 

tion fUhrt aber zu einer anderen Verbindung. Es entsteht n&m&h nach der 

Verseifung des nach N e f erhaltenen Reaktionsprodukts B-Methylzimt- 

saure (III), die schon frUher von R u p e und B u B o 1 t (2) beschrieben 

und deren Struktur u. a. durch ihr IR-Spektrum (COOH 1660; C=C 1620; 

Phenyl 1575, 1490, 763 cm-l) und ihr KMR-Spektrum (CH3-C = & +) 2.6; 

-CH = 8 6,2; Phenyl 8 6,45 ppm) geeichert wurde. Daraue ist zu schlieBen, 

dalj dem primaren Reaktionsprodukt die Struktur I zukommt. Die Reaktion 

tritt such dann ein, wenn als II-Dicarbonyl Acetessigester eingesetzt wird. 

Das Reaktionsprodukt II liegt zum Teil als Enol vor; aus ihm entsteht durch 

S6urespaltung 6-Methylzimts&ure. 

+) innerer Standard: (CH3)4Si 

4615 



4816 h.48 

COOC H 

HC’ 
25 

2\ 
COOC2H, 

X = J,Br 

COOC H 
/ 

HC 
25 

2\ 
COCH3 

C H -CXX 
w 

Xyl.; “20 

HC 
3\ 

COOH 

c=c’ 

‘III ‘H 

HC 
3\ 

COOC2H5 

,c=c< f 
OH- 

I[ COCH3 

Beschreibunp der Versuche 

6. 8 g (0, 03 Mel) Phenylacetylenjodid (bzw. 5,4 g (0. 03 Mol) Phenylacetylen- 

bromid) und 6 g (0.05 Mol) Malonsauredigthylester bzw. 6,5 g (0, 05 Mol) 

Acetessigester werden mit 6 g Zink-Wolle in 50 ml Xylol erwarmt, es tritt 

bei llO°C eine heftige Reaktion em. Das Reaktionsprodukt wird nach Zugabe 

von Wasser ausgeathert und die vereinigten AuszUge fraktioniert destilliert. 

c&-Carb8thoxy-R-methyl-zimtsguregthylester (I), Kp. : 176’/12 mm, Aus- 

beute: 4,8 g (61% d. Th. ) 

C15Hla04 (26% 3) Ber. : 68.66 6,92 

Gef. : 68,36 6,90 

IR-Spektrum [Film] : -CGGC2H5 1715; -C=C- 1618, 1590; Phenyl 3040, 765, 

696 cm-’ 

KMR-Spektrum: -CH2-CH3 8 0,86 bzw. 0,51; -CH2-CH3 $ 3.85 bzw. 3,54; 

CH3-C= & 2,03; Phenyl 8 8,9 ppm 
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4 -Acetyl-O-methyl-zimt&lureathylester (II), Kp. : 148-150°/7, 5 mm, Aus- 

beute: 4,5 g (65% d. Th.) 

C14H16G3 (232.3) Ber. : 72,39 6,94 

Gef. : 72,16 6,96 

IB -SpeMrum c Film 3 : -CGGC2H5 1717; C=O 1699 cm -1 ; -C=C- 1615, 1595; 

Phenyl 3030, 767, 700 cm -1 

Nach der Verseifung von I bzw. Saurespaltung von II erhilt man III. 

Fp.: 96’ (Lit. (2): 96-97’). 
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