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FERDINAND BOHLMANN 

REFORMATSKY-REAKTIONEN 
MIT SUBSTITUIERTEN BENZALDEHYDEN 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig 
(Eingegangen am 19 . MBrz 1957) 

Da sich bei Versuchen zur Synthese des Muskarufinsl) ein Uberraschender 
Unterschied bei der Reformatsky-Reaktion von 2.4.5-Triacetoxy- bzw. 2.4.5- 
Trimethoxy-benzaldehyd mit y-Brom-crotonester ergeben hatte, wurde der Ein- 
fluB von Substituenten auf diese Reaktion naher untersucht. Induktive und 
mesomere Effekte scheinen ohne groBen EinfluB zu sein. Lediglich die Nitro- 
gruppe verhindert offenbar die Reformatsky-Reaktion. Ein Vergleich mit der 
Wittig-Reaktion zeigt, daB diese in vielen Fiillen vorzuziehen ist, in einigen 

Fallen ist dagegen die Reformatsky-Reaktion glinstiger. 

In der vorstehenden Arbeitl) wird uber Versuche zur Synthese des Muskarufins 
berichtet. Dabei ergab sich, daD 2.4.5-Triacetoxy-benzaldehyd bei der Reformatsky- 
Reaktion mit y-Bromcrotonester nur ,,anomal" reagierte, wahrend der entsprechende 
Trimethylather in hoher Ausbeute das ,,normale"*) Reaktionsprodukt lieferte: 

Beim Benzaldehyd selbst haben bereits E. R. H. JONES, D. G. O'SULLIVAN und 
M. C. WHITING neben der normalen auch eine anomale Addition beobachtet2). 

In einer Arbeit von A. S. DREIDING und R. J. PRATT~) wird ebenfalls uber der- 
artige Reaktionen von y-Bromcrotonester mit verschiedenen Carbonylverbindungen 
berichtet. Die Autoren kommen dabei zu der SchluBfolgerung, da8 sterische Hinde- 
rung und hohe Temperatur die normale Addition begunstigen, wahrend bei tiefer 
Temperatur anomale Addition erfolgt und nur bei Anwesenheit hindernder Sub- 
stituenten auch hier normale Addition festzustellen ist. So gibt z. B. Cyclohexanon 
in siedendem Benzol in 39-proz. Ausbeute normale Addition und in siedendem Ather 

1) F. BOHLMANN und H. KRITZLER. Chem. Ber. 90, 1512 [1957]. 
2) J. chem. SOC. [London] 1949, 1415. 
*) Unter ,,norrnaler" Reaktion verstehen wir die Bindung des y-C-Atoms, unter ,.ano- 

maler" Reaktion die Bindung des a-C-Atoms des y-Brom-crotonsaureesters an das Kohlen- 
stoffatom der Aldehydgruppe. 

3) J. Amer. chem. SOC. 75, 3719 [1953]. 
999 



in 60-proz. Ausbeute anomale Addition. Beim 2-Methyl-cyclohexanon erfolgt dagegen 
in siedendem Ather neben 1 1 % anomale auch 40 % normale Addition : 

f l ~ ~ ~ . C H : C H - C 0 2 R ‘  

VII: R = H 
VIII: R = CH3 

/ f  U R  

1X: R. = H 
V:  R = H  (#OzR’ 

R VI: R = CH3 
X:  R = CH3 

Dieses Ergebnis lieR vermuten, daR bei den oben angefuhrten substituierten Benz- 
aldehyden fur die Richtung des Reaktionsablaufs elektromere oder induktive Effekte 
maRgeblich sein wiirden, da anzunehmen war, daD sowohl beim Triacetoxy- wie auch 
beim Triniethoxy-benzaldehyd die sterische Hinderung in der Groknordnung wie 
beim 2-Methyl-cyclohexanon sein durfte. 

Eine p-Methoxygruppe im Benzaldehyd sollte die Polarisierung der CO-Gruppe 
begiinstigen, wahrend eine Acetoxygruppe keinen wesentlichen Effekt haben sollte: 

H OI’ H 

Da fur die Synthese des Muskarufins die Frage des Substituenten-Einflusses bei der 
Einfiihrung der ungesattigten Seitenkette sehr wesentlich war, wurde die Reaktion 
mit einer Reihe von substituierten Benzaldehyden untersucht. 

(R””) fiR,,,5 CH(OH)-CH2*CH: CH.COzCH3 

+ BrCHZ.CH:CH.C02CH3 --f ::$:: R“” R XXIII 

I XI: R’ = R’ z R” = H 

(R”‘) XII: R‘=  R ”  = H ;  R’ = OCH3 
XIII: R = R”‘ = H ;  R’ = OCH3 R”’J [CH: CHIz.COzCH3 
XIV: R’ = R”’ = H ;  R” = OCOCH3 

d R ,  XIa-XXa4) 

XV: R‘ = R” = H ;  R ‘  = OH*) 

R’ XVI: R’ = OH; R” = R”‘ = H 
XVII: R‘ = H ;  R” = OCH3; 

R”’ = OCOCH3 X X :  R‘ = R”= R’“= CH3; R”’= H 
XVIII: R‘ = R ”  == H ;  R ‘  = C1 

XIX: R’ = R”’ = H ;  R ’  = N(CH& 
XXI: R’ = NOz; R” = R”’ = H * )  

XXII: R’ : R” = H ;  R’” = NO2*] 

4) Die rnit a) indizierten ramischen Ziffern bezeichnen die aus den entsprechenden 

* )  XIV gibt unter gleichzeitiger Verseifung XVa; XXI und XXII reagieren nicht. 
Aldehyden entstandenen Verbindungen. 
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Es zeigte sich, daD ein bestimmter EinfluD des E-Effektes des betreffenden Sub- 
stituenten nicht erkennbar ist. Lediglich eine Nitrogruppe verhindert die Reaktion 
vollstiindig. In allen anderen Fallen erhalt man bei der ublichen Ausfuhrung der 
Reaktion in siedendem Tetrahydrofuran in hoher Ausbeute die entsprechenden 
Carbinole vom Typ XXIII. Zur Uberfuhrung in die zweifach ungesattigten Ester war 
hier immer eine anschlieaende Wasserabspaltung notwendig, die im allgemeinen in 
erster Linie die Ausbeute bestimmte (vgl. Versuchsteil, Tab. 2). Der Ester XViIIa 
entsteht dabei nur in 5-proz. Ausbeute, weil die Wasserabspaltung relativ schwer 
erfolgt. Auch beim Dimethylaminoderivat XIXa, wo, bedingt durch die basische 
Gruppe, eine Wasserabspaltung mit Phosphoroxychlorid in Pyridin notwendig war, 
ist die Ausbeute gering, obwohl die Reformatsky-Reaktion sehr schnell und in hoher 
Ausbeute verlauft. 

Bemerkenswert erscheint noch die Tatsache, daI3 auch der freie Salicylaldehyd (XVl) 
glatt reagiert, wahrend der p-Hydroxy-benzaldehyd (XV) nur in geringer Ausbeute 
das erwartete Produkt liefert. Offenbar ist dafiir die starke Wasserstoffbrucke in XVI 
verantwortlich zu machen. Auch hier bildet sich kein Cumarin-Derivat ; also erfolgt 
praktisch keine anomale Addition. 

Beirn Benzaldehyd selbst lieB sich das anomale Additionsprodukt in etwa 5-proz. 
Ausbeute nachweisen (vgl. 1. c.2)). In allen anderen Fallen entsteht das analoge 
Produkt, wenn uberhaupt, nur in geringer Menge. Wenn man dagegen die Reaktion 
in Ather durchfuhrt, erfolgt anomale Addition, was am Beispiel des schnell reagieren- 
den p-Dimethylamino-benzaldehyds gezeigt werden konnte : 

XIX - (H&hN-(OH)*CH*CH:CH2 I 

XXIV C02CH3 - (H,C)2N-: G C H :  CH2 
I xxv C02CH3 

Die Unterscheidung der beiden moglichen Reaktionsprodukte gelingt leicht mit 
Hilfe des IR- und UV-Spektrums. 
Urn AnschluD an fruhere Arbeiten zu bekommen, wurde auch die Reaktion in 

Benzol untersucht. Grundsatzlich ist hier der gleiche Verlauf wie in Tetrahydrofuran 
zu beobachten, die Ausbeuten sind jedoch wesentlich geringer, bedingt durch die 
schlechte Loslichkeit der Salzkomplexe, die meistens die Reaktion vorzeitig zum 
Stillstand kommen IaDt. 

Eine zweite Gruppe von Aldehyden mit o-standigen Estergruppen ergab in allen 
untersuchten Beispielen, wie schon beim Triacetat 1 das entsprechende Cumarin- 
Derivat . 

Der Mechanismus dieser Reaktion durfte am besten durch das Schema XXX wieder- 
zugeben sein. Nach Ausbildung des tricyclischen Komplexes erfolgt unter Elektronen- 
verschiebung die Abspaltung eines Molekuls Ester und Bildung des Dihydrocumarin- 
Derivates XXXI, das sich sofort unter Abspaltung von Zinkbromidhydroxyd zum 
Cumarin stabilisiert. 
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Br 
Zn 

1 
R XXVI: R' = OCO-CH3; R" bis R"" = H 

I 
XXVIl: R' = OCO*C~HS; R" bis R"" = H 

XXVIII: R', R"' U. R"" = OCO.CH3; R" U. R""' = CH3 
XXIX: R' = OCO-CHj; R"'= OCH3; R ,  R""u.R""- 

- H  I 
R""' OZn Br 

Nach E. R. H. JONES und M. C.  WHITING^) sol1 die Mbglichkeit der anomalen Addition 
durch die Mesomerie im Anion des Zinkkomplexes bedingt sein: 

e 
[CH2*CH:CH-C02R)'3 +----+ [CH2: CH.-6H.CO2R1e ZnBr 

A B 

Jc  nachdem, ob  die Grenzform A oder B reagiert, wiirde das normale oder anomale Pro- 
dukt entstehen. Bei diesem Mechanismus wlre aber eine unterschiedliche Reaktion ver- 
schiedener substituierter Benzaldehyde nur schwer versthdlich. 

Wahrscheinlicher ist wohl fur beide Reaktionsweisen ein cyclischer Mechanismus: 

ZnBr 
/ \  0.- -ZnBr 
It+ 

R-C - - --CHz* CH : CH . C02R 
I 

R 

Die St ruktur  der Cumarin-Derivate ergibt sich einmal aus dem eindeutigen Abbau 
hei [I! sowie aus den IR- und UV-Spektren und den C,H-Werten. 

Alle Vinyl-cumarine (XXVI a -XXIXa) sind sehr reaktionsfahige dienophile 
Komponenten, was sich durch Dimerisierung der Verbindungen bei erhohter Tern- 
peratur auBert. Derartige Dimere entstehen bereits in kleiner Menge wahrend der 
Reformatsky-Reaktion: 
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In allen untersuchten Beispielen erfolgt wahrend der Reformatsky-Reaktion bereits 
die Wasserabspaltung. Demnach ist die Tendenz zur Bildung eines Cumarin-Ringes 
groBer als die zum Cinnamal-essigester. 

Aus den vorliegenden Ergebnissen ergibt sich, da13 als einziger wesentlicher Faktor 
fur den Verlauf der Reformatsky-Reaktion bei substituierten Benzaldehyden die 
sterische Behinderung der Aldehydgruppe durch eine o-Acyloxygruppe ubrig bleibt. 

Modellbetrachtungen an Stuart-Briegleb-Kalotten zeigen, daB eine u-standige Acetyl- 
gruppe eine koplanare Lagerung der CHO-Gruppe zum Phenylrest erschwert. wahrend bei 
einer Methoxy- oder Methylgruppe die Behinderung nicht so weit geht. Im Gegensatz zu 
den SchluBfolgerungen von A. DREIDING und R. PRATT~) folgt somit, daR zumindest in der 
Reihe der substituierten Benzaldehyde sterische Hinderung zur anomalen Addition fuhrt. 
In Ubereinstimmung mit diesen Autoren ist dasselbe in Ather festzustellen. Als mogliche 
Deutung der hier erhaltenen Ergebnisse ware die folgende denkbar : Entscheidend f i r  den 
Reaktionsverlauf ist die Geschwindigkeit der Umsetzung bzw. die Reaktionsfahigkeit der 
CO-Gruppe. Fur die anomale Addition, die uber einen cyclischen Mechanismus verlaufen 
diirfte, ist eine gewisse Zeit zur Orientierung des 6-Ring-Cyclus notwendig, die nur gegeben 
ist, wenn man entweder durch sterische Hinderung die Reaktionsfahigkeit der CO-Gruppe 
schwacht oder die Reaktionsgeschwindigkeit verkleinert, indem man bei tieferer Temperatur 
- in siedendem Ather - arbeitet. Wie weit das auch f i r  die Ergebnisse von A. DREIDING und 
R. PRATT3) zutreffen kann, ist nicht ohne weiteres zu entscheiden. Die sterische Hinderung 
einer 2-Methylgruppe im Cyclohexanon ist sicher nicht grbDer als im Mesitylaldehyd (XX). 

SchlieDlich wurde zum Vergleich der Reformatsky-Reaktion mit y-Brorn-croton- 
ester auch die neue Methode von G. W I ~ G  herangezogen. G. W ~ I G  und W. H A A G 5 )  

konnten zeigen, dal3 Benzaldehyd mit dem Ylen aus dem Phosphoniumsalz des Brom- 
essigesters in guter Ausbeute Zimtsaureester liefert. Die Aldehyde XIII, XVl -XX und 
XXII gaben mit dem Ylen (XXXIII) aus dem Phosphoniumsalz des y-Bromcroton- 
.esters in 25 -5O-proz. Ausbeute die entsprechenden Ester (XI11 a, XVla -XXa und 
XXJIa), wahrend XV auch hier nur 3 % Ausbeute ergab. 

Die zeitliche Verfolgung der Reaktion mit Hilfe der UV-Spektren zeigte, daB die 
Umsetzung praktisch schon nach 5 Min. beendet ist. 

R"" 
R ' " f i [ C H  :CH]2* C02CH3 

+ Ph3P:CH*CH:CH*CO2CH3 - + 
R" \ lR' R" R' XXXIII 

5 )  Chem. Ber. 88, 1654 [1955]. 
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Die Aldehyde I und XXVI lieferten mit XXXIII keine normalen Reaktionsprodukte. 
Aus I konnte lediglich das entsprechende Phenol XXXIV isoliert werden; Zahl und Stel- 

lungder beiden Acetylgrupp konnten durch Analyseund IR-Spek- 
trum (Wasserstoff bruckenbindung) eindeutig festgelegt werden. 

Der Vergleich der Reformatsky-Reaktion mit der Wittig- 
Reaktion ergibt somit, da8 die letztere in vielen Fallen, vor 
allem bei Benzaldehyden mit Nitro-, Dimethylamino- und 

Chlor-Substituenten eindeutig vorzuziehen ist. Meistens werden etwa die gleichen 
Ausbeuten erzielt, experimentell ist jedoch die Wittig-Reaktion wesentlich ein- 
facher und schneller durchzufuhren. Die einzige Ausnahme bildet der Aldehyd 11. 
H ier ist die Reformatsky-Synthese iiberlegen. Ferner gelingt die Cumarin-Synthese 
mit den n-Acetylestern nur nach Reformatsky. Rur das Problem der Muskarufin- 
Synthese folgt, daB keine Aldehyde mit o-Acetoxygruppen verwendbar sind, daR aber 
alle anderen Gruppierungen brauchbar sind. Vor allem ist die Moglichkeit wichtig, 
auch freie o-Hydroxy-aldehyde umsetzen zu konnen. 

OH AcO AcoxxcHO 
XXXIV 

DISKUSSION DER SPEKTREN 

Von allen dargestellten Verbindungen wurden sowohl die UV- als auch die IR- 
Spektren gemessen. In Abbild. 1 sind einige UV-Spektren von substituierten Cin- 
namyliden-essigestern aufgetragen. 

Wenn man die Spektren der substituierten Ester mit dem Spektrum des Cin- 
namyliden-essigesters (XI a) vergleicht, so erkennt man, daR alle Substituenten in o- 
oder p-Stellung mit einem +E-Effekt die Absorption ins Langwellige verschieben. 
ErwartungsgemaR ist eine Dimethylaminogruppe als starkster Elektronendonator 
am wirksamsten (XJXa). Die o-Methoxygruppe verschiebt zwar ebenfalls die Ab- 
sorption nach Rot, fuhrt aber zu einer Erniedrigung der Extinktion und einer Aufspal- 
tung der Bande. Offenbar sind hier sterische Effekte ebenso wirksam wie die Storung des 
normalen Chromophors durch Ausschaltung eines Teils der x-Elektronen des Benzol- 
kerns (Resonanz der o-Methoxygruppe uber nur eine Bindung des Benzolringes mit 
der ungesattigten Kette). Beim Trimethoxy-Derivat (IV) kommt die Absorption der 
langwelligsten Bande offenbar durch die additive Wirkung der o- und p-Methoxy- 
gruppe zustande, wahrend die in-Methoxygruppe ohne wesentlichen EinfluB zu sein 
scheint. Auch hier ist die Aufspaltung der Hauptabsorption in m e i  Banden fest- 
zustellen. Die rn-Nitroverbindung XXII a, die durch Wittig-Reaktion darstellbar ist, 
zeigt die Absorption ins Kurzwellige verschoben, gleichzeitig wird allerdings die 
Extinktion erlieblich erhoht. Lediglich eine Schulter im langwelligen Teil der Bande 
ist erkennbar. Das p-Chlorderivat zeigt in gewisser Weise ein ahnliches Verhalten. 
Die Extinktion steigt auch hier stark an, die Lage des Hauptmaximums wird dagegen 
kaum verandert. Freie 0- oder p-Hydroxygruppen fuhren zu ganz ahnlichen Spektren 
wie bei den entsprechenden Methoxyderivaten, man kann lediglich eine geringe Rot- 
verschiebung der Banden feststellen (2 -3 mp). Acetoxy- (in m-Stellung) und Methyl- 
gruppen (in 0-. p- oder rn-Stellung) beeinflussen die Lage der Hauptbanden praktisch 
nicht. Das Spektrum der Vinylverbindung XXV ist gegenuber dem von XlXa erwar- 
tungsgemaR um ca. 20 mp ins Kurzwcllige verschoben und in der Extinktion erniedrigt. 
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Abbild. 1 .  UV-Spektren von IV, Xla,  XIIa, XIIIa, XIXa und XXIIa in Ather 

In Abbild. 2 sind die UV-Spektren der Cumarine zusammengestellt. Auch hier 
lassen sich bestimmte GesetzmaDigkeiten erkennen. Die Einfiihrung einer Vinyl- 
gruppe (XXVIa) in das unsubstituierte Cumarin fuhrt ohne wesentliche Veranderung 
der Struktur des Spektrums zu einer Verschiebung ins Langwellige. Hinmkommende 
Acetoxygruppen ("1) verschieben dagegen nur die langwellige Bande unter Extink- 

Cfcm- ') - 
Abbild. 2. UV-Spektren von Cumarin (-), 111, XXVla und XXlXa in Ather 
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tionserhohung geringfugig nach Rot. Eine p-Methoxygruppe (XXIXa) hat einen 
wesentlich starkeren EinfluR. Die kurzwelligeren Banden werden zu Schultern, und 
die Hauptbande erscheint wesentlich erhoht und nach Iangeren Wellen verschoben. 
Bemerkenswert ist noch, da13 Methylgruppen (XXVIII a) ebenfalls die Struktur des 
Spektrurns stark beeinflussen konnen. 

Eine Analyse der 1R-Spektren der dargestellten Verbindungen ergibt zunachst 
einige fur die Strukturbestimmung wichtige Aussagen. Wie aus Abbild. 3 zu entnehmen 
ist, erkennt man das Vorliegen eines Cumarin-Derivates und damit den Reaktions- 
ablaufunter 1 .CAddition leicht an der Lage der CO-Bande(l710 bzw. 1695 - 1700cm-1) 

t- C(cn - 7 

X X V l  it 

Curnarin 

I l l  

XI11 il 

6 7 8 9 I0 11 7l 
A ( d -  

Abbild. 3. IR-Spektren von Curnarin, 111, XXVla und Xl l la  in Chloroform 

sowie durch das Hinzukommen der charakteristischen Banden fur die Vinyl- 
gruppe (920 und 980 -990 cm-1). Die durch die CH-Deformationsschwingung der 
Dien-Gruppierung auftretende Bande in den Cinnamyliden-essigestern liegt bei 
995 cm-1, wahrend die C=C-Valenzbande bei 1615 cm-1 liegt. Wenn man die Spek- 
tren der substituierten Cinnarnyliden-essigester und der Grundsubstanz vergleicht, 
geben sich gewisse Anhaltspunkte fur neue Banden, die durch den hinzukommenden 
Substituenten zustandekomrnen mussen. So erkennt man bei allen Verbindungen rnit 
0- oder p-Methoxy- bzw. Dimethylamino-Gruppe eine scharfe Bande bei 2800 ern-', 
die schwer zu deuten ist. Weitere Banden, die neu auftreten, sind in Tab. 1 zusammen- 
gestellt: 

Tab. I .  Banden im IR-Spektrum, welche die angegebenen Verbindungen gegeniiber dem 
einfachen Cinnamyliden-essigester (R = H) zusatzlich besitzen ___  ___ . . - ~ _ _  __  _ _  . -. _ _  ___ 

(>[CH : C H ] ~ . C O ~ C H J  Banden in cm-1 
R 
._ - - - . _- - -- - - - ._ - __  _- - -- - . 

R- 
p-OCH3 Xl l la  2800, 1595, 1570, 1505, 1460, 1110, 1030 
o-OCH~ Xl la  2800, 1595, 1570. 1490, 1460, 1125, 1050, 1025 
p-OCH3, m-OAc XVll a 2800, 1600, 1510, 1460, 1367, 1025 
p-OCH3, tn-OH*) 3500, 2800, 1605, 1580, 1505, 1460, 1360, 1025 
P-N(CHI)~  XlXa 2800, 1590, 1520, 1360, 1350 
p-CI XVIlla 1485, 1090, 1085, 1008 
m-NO2 XXlla  1605, 1520, 1098, 1075 
p-OH XVa 3500, 1595, 1508, 1100 
O .  o', p-CH3 XXa 1600, 1330 
o, m, p-OCHl IV 1570, 1500, 1460, 1410, 1120, 1030 

* )  Siehe l.c.*), S. 1515 und 1517 (XVII). 
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Man erkennt, daB die Unterschiede wenig charakteristisch und nicht leicht aus- 
wertbar sind. 

Wenn man die Carbinole vom Typ XXIlI rnit den entsprechenden Anhydro-estern 
vergleicht, sind zwei Unterschiede im Bereich der CH =CH-Schwingungen zu er- 
kennen. In den Carbinolen liegt die C =C-Valenzschwingungbande bei 1650 cm-1, 
die sich nach der Wasserabspaltung nach 1615 0 - 1  verschiebt. AuDerdem ist in den 
Carbinolen nur eine unscharfe Bande bei 975 cm-1 zu erkennen, die der Deformations- 
schwingung der Doppelbindungs-CH-Bindung zuzuordnen sein durfte. Bemerkens- 
wert ist die Tatsache, daB schon in den Carbinolen mit p- oder o-Methoxygruppe die 
Bande bei 2800 cm-1 auftritt. 

Die IR-Spektren der Ausgangsaldehyde lassen erkennen, da13 eine o-Methoxy- 
gruppe die C =0-Valenzschwingung starker ins Langwellige verschiebt als eine 
o-Acetoxygruppe (1650 bzw. 1680 - 1690 cm-1). Vielleicht deutet dieser Befund auf 
eine verschiedene sterische Behinderung hin. Demnach durfte z. B. im o-Methoxy- 
benzaldehyd eine weitgehende koplanare Anordnung des gesamten Molekuls moglich 
sein, wahrend die Acetoxygruppe, wie schon aus Modellbetrachtungen an Stuart- 
Briegleb-Kalotten zu erkennen ist, die Koplanaritat unmoglich macht. Die gleiche 
Lage der C=O-Bande wie bei den o-Methoxyderivaten findet man in den Spektren 
des Salicylaldehyds und des Aldehyds XXXIV, bei denen, bedingt durch das Vorliegen 
einer Wasserstoff briickenbindung, eine koplanare Anordnung vorliegen mul3. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sei filr die Unterstiltzung der vorliegenden 
Untersuchung vielmals gedankt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die UV-Spektren wurden im Unicam-Spektrophotometer in Ather und die IR-Spektren in 
Chloroform im Leitz-Gerat gemessen. Die Analysen fuhrte Dr.-lng. A. SCHOELLER, Kronach, 
aus. Frl. K. KLEINE danke ich fur die geschickte Hilfe bei der Durchfiihrung der Versuche. 

Reformntsky-Reaktionen mit y-Brom-crotonsaure-methylester: Feine Zinkspane wurden mit 
konz. Schwefelsaure unter Zusatz von 1 % Salpetersaure erwarmt, mit Wasser, Methanol und 
Ather gewaschen und getrocknet. 

0.012 Mol Zink versetzte man mit 5 ccm Tetrahydrofuran und einer Spur Jod, erhitzte bei 
magnetischer Riihrung zum Sieden und fiigte eine Lasung von 0.01 Mol Aldehyd und 0.01 2 
Mol y-Brom-crotonsaure-methylcslcr in 25 ccm Tetrahydrofuran hinzu. Man erwarmte 
weitere 15 Min. zum Sieden, Zersetzte mit verd. Schwefelsaure und nahm in Ather auf. Die 
neutralgewaschene und getrocknete &herlosung wurde eingedampft und vom Ruckstand 
ein UV- und IR-Spektrum gemessen. Im allgemeinen war eine gesonderte Wasserabspaltung 
notig. Zu diesem Zwecke laste man das Carbinol in 50 ccm Benzol und destillierte sehr lang- 
sam unter Zusatz von ca. 100 mg p-Toluolsulfonslure azeotrop das sich bildende Wasser ab. 
AnschlieBend versetzte man mit Ather, neutralisierte und verdampfte nach dem Trocknen das 
Lbsungsmittel. Wenn der Ruckstand nicht kristallisierte, wurde chromatographiert. Man 
benutzte saures Aluminiumoxyd der Akt.-Stufe I 1  und Benzol als Elutionsmittel. In allen 
Fallen, wo Kristallisation eintrat, wurde die Mutterlauge chromatographiert und auf An- 
wesenheit von anomalen Additionsprodukten untersucht. 
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Tab. 2. Ubersicht Uber die Reaktionsprodukte mit substituierten Benzaldehyden 
a) nach Reformatsky, b) nach Wittig - . .. . - - - ~ 

Analyscn Schmp. Ausbeute in % Amax. in Ather 
OC a) b) m(r (el 

Rcaktionsprodukt 
-_ ~- 

R . GH4. [CH : CHI*. C02CH3 
R= 

836) 25111 - 306 (38000) - H91 (XI a) 
o-OCH391 (XI1 a) 420 2011) - 335 (24800) cI)H14oJ (218.2) 

299.5 (24200) Bcr. C71.55 H 6.47 
Gef. C 71.53 H 6.48 

Bcr. C 71.55 H 6.47 
Gef. C 71.65 H 6.65 

Ber. C 70.58 H 5.93 
Gcf. C 70.57 H 5.85 

298.5 (24400) Ber. C 70.58 H 5.93 
Gef. C 70.70 H 6.02 

Ber. C 64.75 H 4.98 
Gef. C 64.65 H 4.96 

Ber. C 72.69 H 7.42 
Gef. C 12.72 H 7.42 

309 (18300) Ber. C64.73 H6.52 
Gef. C 64.80 H 6.33 

Bcr. C65.20 H 5.84 
Gcf. C 65.01 H 5.85 

Bcr. C 78.26 H 7.88 
Gcf. C 78.38 H 7.83 

Ber. C 61.80 H 4.76 
Gcf. C 61.66 H 4.97 

p-OCH391 (XIlIa) 12671 40 48 329 (40200) C13H140, (218.2) 

p - ~ ~ 9 )  (XV a) 16971 612.11) 3 332 (39100) CizHi203 (204.2) 

o - ~ ~ 9 )  (XVI a) 1 4 4 8 )  25 25 337 (24600) Ci2H120~ (204.2) 

pc171 (XVIIIa) 1327) 511) 33 308 (46800) C12H1102CI (222.6) 

p-N(CH~)zlo) (XIX a) 15371 1512) 25 377 (43300) C14Hi702N (231.3) 

o,m,pTrimethoxy (LV) 1107) 90 35 364 (27800) CisHiaOi (278.3) 

POCHI, m-OAc9) (XVII a) 16171 33 50 327 (40800) CisHitjO~ (276.3) 

o,o',pTrimethyl9~ (XX a) 8561 55 46 306 (25500) CisHia02 (230.2) 

m-NO2 (XXIla) 14771 -- 40 297 (44800) CizHi104N (233.2) 

6 ( y x c H : c H 2  7 

R '  0 

R: 
H (XXVIa) u n  30141 - 326 (11850) CiiHaOz (172.2) 

40151 305 (13800) Ber. C 76.72 H 4.69 
293 (13000) Gef. C76.71 H 4.96 

305 (12200) Ber. C62.50 H4.20 
293 ( I  3300) Gef. C 62.50 H 4.27 

Ber. C 71.28 H 4.99 
Gcf. C 10.57 H 4.98 

Bcr. C 64.55 H 5.10 
Gcf. C 64.96 H 5.12 

6.7-Diacctoxy (111) 1457) 60 - 333 (15600) C15H1206 (288.2) 

7-Methoxy (XXIXa) 11871 3012) - 339 (17700) C12H1003 (202.2) 

5.8-Dimcthyl- (XXVIIla) ca. 2007) 30 - 319 (17500) C17H1606 (316.3) 
6.7-diacetoxy 
. - ._ - - - 

6) Aus Petrolather. 11) Nach Destillation. 
71 Aus Methanol. 
81 Aus Ather. 
9 )  Nach Wasserabspaltung mit pToluolsulfonsiure. 

101 Wasserabspaltung mit Phosphoroxychlorid/F'yridin. 

12) Nach Chromatographic. 
13) Aus p-Acctoxy-bcnzaldehyd 20 % d. Th. 
14) AUS o-Acctoxy-bcnzaldehyd. 
15) Aus o-Benzoyloxy-benzaldehyd. 
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Wasserabspalrung Zuni 4-(4- Dimerhylamino-phenyll-bufadien- ( I  .3) -carbonsaure- ( I  I -methyl- 
esrer ( X I X a )  und 1-(4-Dimerhylamino-phenyl]-buradien-(1.3)-carbonsaure-(2)-methyles~er 
( X X V )  : Das Reformarsky-Produkr aus p-Dimethylamino-benzaldehyd loste man in Benzol und 
fiigte 10 ccm Pyridin und 5 ccm Phosphoroxychlorid hinzu. Unter Riihren erwarmte man 
1 Stde. auf 90". zersetzte anschliellend mit Eis, nahm in k h e r  auf, wusch mit Wasser und 
verdampfte nach dem Trocknen das LBsungsrnittel. Der Ruckstand wurde in Benzol auf- 
genommen und chromatographiert. Die nach dem UV-Spektrum einheitlichen Benzol-Eluate 
wurden vereinigt und eingedampft. Die Reformatsky-Reaktion in Tetrahydrofuran lieferte 
nach dem Umkristallisieren aus Methanol gelbe Kristalle vom Schmp. 153" (XIXa,  s. Tab.2), 
diejenige in Ather gelbe Kristalle vom Schmp. 60": XXV (Ausb. 10% d. Th.). A,,, = 357, 
242 mp (P = 29300, 11900). 

C14H1702N (231.3) Ber. C 72.69 H 7.42 Gef. C 73.03 H 7.59 

Wirtig-Reakrionen: 0.23 g Natrium loste man in 10 ccm absol. Methanol und versetzte 
unter RUhren (Magnet-Riihrer) mit 4.3 g des Triphenyl-phosphoniumsalzes aus y-Brom- 
crofonsiiure-methylester in 20 ccm absol. Methanol. Nach I5 Min. figte man 0.01 Mol 
Aldehyd in 20 ccm absol. Methanol hinzu, riihrte noch 15 Min. und kiihlte auf - 15". Dabei 
kristallisierte oftmals schon das Reaktionsprodukt aus. Durch Extinktionsmessung wurde die 
Gesamtausbeute bestimmt (vgl. Tab. 2). Die leichter Itislichen Ester isolierte man nach Ver- 
setzen mit verd. Schwefelsaure mit Ather und reinigte durch Kristallisation. 

4.5-Diaceroxy-salicylaldehyd (XXXI V) : 0.01 Mol 2.4.5-Triaceroxy-benzaldehyd wurde wie 
oben nach W m n c  umgesetzt. Die Aufarbeitung ergab farblose Kristalle. Schmp. 105' (aus 
Ather). Lax = 327, 260 mp. 

CllH1006 (238.2) Ber. C 55.47 H 4.24 Gef. C 55.61 H 4.31 




