Tetrahedron Letters No.50, pp. 5207-5208, 1968. Pergamon Press. Printed in Great Britain.

ESSIGSAUREABSPALTUNG AUS B-KETOLACETATEN DURCH PHOSPHORAN-EINWIRKUNG
A.K. 8en Gupta und D.A., Mitchard
Unilever Forschungslaboratorium Hamburg
(Received in Germany 6 September 1968; received in UK for publication 13 September 1968)

Bel der Wittig-Reaktion von 2-Heptyl-3-oxoundecanylacetat (I) und @-Carbo-
methoxyoctylidenphosphoran (II)l) erhielten wir in 86 #iger Ausbeute 8-Methy-
len-9-heptadecanon (IV) statt des erwarteten 10-Octyl-1ll-aceétoxymethyl-9-octa-
decensiuremethylesters (III). Die Identifizierung von IV erfolgte durch Ele-

1 1

mentaranalyse, IR-(1670 cm™* = Keto-C=0 in Konjugation zu C=C; 925 cm =~ = DC=CH

2
in Konjugation zu C=0) und UV-Spektren (Z‘max = 220 mp (&€ =7450), 275 mp (€ =281)).
II bewirkt offenbar dle Abspaltung von CHBCOOH aus I unter Bildung von IV, wo-

bei die frei werdende Essigsiure das Phosphoran desaktiviert und so die

Wittig-Reaktion v8llig unterdrlckt.
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Umsetzungen von B-Ketolen oder ihren Derivaten mit Phosphoranen sind unseres

Wissens bisher nicht beschrieben worden. Die Abspaltung von EssigsHure aus

Acetaten durch Phosphoran-Einwirkung ist bekannt}’u).
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Piir die Herstellung von I wurde 2-Heptyl-3-oxo-undecansduremethylester (V)S)
mit ortho-Ameisensduremethylester in Methanol in Gegenwart von katalytischen
Mengen konz,. HQSO,‘L zum Dimethylacetal VI umgesetzt. Reduktion von VI mit

LiAlHu und anschliessende saure Hydrolyse ergaben das B-Ketol, das mit Acet-

anhydrid in Pyridin zu I verestert wurde6).
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3) 54P. 60007
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1) II wurde aus Triphenyl- w-carbomethoxyoctylphosphoniumjodid in Dimethyl-
formamid durch Einwirkung von Na002H5 hergestellt. Das ggwﬁhnte Phospho-
niumsalz ist als nicht kristallisierbares U1 beschrieben®’. Wir konnten
es aus Methanol/Ather bei -30°C kristallin (Schmp.= 62°C) erhalten.
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