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Fiir den Verlauf der Reaktion von Alkylidenphosphoranen
(1) mit Estern von a-Halogenessigsduren ist das Halogen-
atom des Esters ausschlaggebend:

1. Bei der Umsetzung von (/) [salzfreie Losungen in sieden-
dem Tetrahydrofuran oder Benzol!ll] mit «-Jod- oder a-
Bromessigestern (2) erhilt man «,(3-ungesittigte Carbon-
sdureester (3}, Triphenylphosphin (4) und ein Phosphonium-
salz (5).

Rl
2 R—é=P(C5H5)3 + (Br)J-CH,-COOR? —»
(1) (2)

R'H B!
l_é 2 1 ® o
R-C=C-COOR? + P(CgHg)z + [R-CH-P(CsHs)s|I%(Br®

(3) (4) (5)
R R Halogen | (3), Kp {3) Ausb.
in (2) Athylester der: [°C/Torr] | [%]
CgHs H Br Zimtsdure 95/0,3 74
p-Cl—C¢Hy H Br p-Chlorzimtsdure 115/0,3 80
n-C3;H> H Br 2-Hexen-1-sdure 32/0,2 50
Cg¢Hs—CH>—CH, H J 5-Phenyl-2-penten- | 150/0,4 71
1-sdure
cyclo-CgHiy H J 3-Cyclohexyl-
acrylsidure 75/0,3 60
CsHs CHs | Br B-Methylzimt-
saure 127/10 59

An Stelle von o-Brom- oder Jodessigester kann man auch an-
dere o-Halogencarbonsidure-ester einsetzen. So erhilt man
aus (1), R=C¢Hs, R1=H, mit a-Brompropionsdure-ithyl-
ester den a-Methylzimtsiureester mit 59 ¢, Ausbeute.

2. Aus Alkylidenphosphoranen (1) und Chloressigsidure-
methylester entsteht mit 55 9, Ausbeute trans-Cyclopropan-
i,2,3-tricarbonsiure-trimethylester {6) und das entsprechende
Phosphoniumchlorid (7). Die Umsetzung wird in n-Pentan
bei Raumtemperatur ausgefiihrt.

Rl
SR-é=P(C5H5)3 + 3 C1-CH,-COOCH; —»
(1)
?OOCH3 Rr!
8 e
/C\H + 3 R—(JJH-P(CGH5)3 C1
HC-CH
CH30,C CO,CH;3
(7)
(6)

Die Reaktion lauft nicht iiber eine Carben-Zwischenstufe. In
Gegenwart von Cyclohexen wird kein Norcaran-carbon-
sdureester gebildet. Gibt man dem Ansatz Fumarsdure-di-
methylester zu, der an der Doppelbindung voll deuteriert ist,
so findet man in (6) Deuterium.

3. Monofluoressigsaure-ithylester geht mit Alkylidenphos-
phoranen (salzfrei, in siedendem Benzol(ll) eine Wittig-Re-
aktion an der Estercarbonylgruppe ein (21, Man erhilt Enol-
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dther (8) von Fluorketonen. Analog entstehen aus Trifluor-
essigsiure-dthylester und Alkylidenphosphoranen die Enol-
dther (9) von Trifluorketonen.

R-CH=P(CgH;); + X-CO,C,Hy

X
7
- R'CH=C\ + OP(CgHs);
OC,Hg
(8), X = CH,F
(9), X = CFy
R < Kp von (8) oder (9) Ausb. an (8)
[°C/Torr] oder (9) [%]
CeHs— CH,F 78/0,4 65
CsHs—(CHz)— | CH:F 88/0,4 45
CH3—(CH3)o— CH,F 50/13 50
CgHs— CF; 84/13 82
CsHs—(CHa)z— CF; 111/13 71
CH3—(CH;),— CF3 36/13 59
cyclo-CsHy CFs3 72/13 76
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Reduktive Fragmentierung von
1-Methyl-4-tosyloxybicyclo[2.2.2]octan-2-on [
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Sulfonsiureester von B-Hydroxyketonen fragmentieren bei
der Verseifung mit KOH [2:31 oder bei der Umsetzung mit
Grignard-Reagens [3]. Die reduktive Spaltung solcher Ver-
bindungen ist noch nicht beschrieben worden.
Das aus 4-Acetyl-4-methylpimelinsdure (41 iiber 4-Acetyl-4-
methylcyclohexanon(5:61 leicht zugingliche 4-Hydroxy-1-
methylbicyclo{2.2.2]octan-2-0n (5,61 wurde in das Tosylat (7,
Tos = —S0,CgH4CH3, Fp = 93,5-94,5 °C, tibergefiihrt und
dieses mit LiAlH4 in Ather 2 Std. bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Die Aufarbeitung ergab 83 % des bisher unbekannten
1-Hydroxymethyl-1-methyl-4-methylencyclohexans (2), Kp=
H;C_ CH,O0H

89°C/10 Torr.
CH.
L@ ’ ‘
OTs CH,

(1) (2)

20"01 LiAlH, LiAlH( T 20°C

H
CH; ,© HyC_C=0
)
H —_>
Ts CH,
+ 90Ts

Die Struktur (2) folgt aus dem NMR-Spektrum (7], Methyl-
gruppe: Singulett bei v = 9,04 (3 H); Methylengruppen: zwei
unsymmetrische Tripletts (A;B,-Spektrum) mit © = 8,70, 8,63
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