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(Diathoxyviny1iden)triphenylphosphoran (1) reagiert mit Carbonylverbindungen 2,die in a-Stellung 
eine CH,-Gruppe tragen, unter Michael-Addition und anschlieknder Abspaltung von khano l  
zu den Phosphoranen 5. Die Wittig-Reaktion von 5 mit Aldehyden 9 fuhrt zu Enolathern 10, 
deren Spaltung mit Siuren y,&-ungesattigte 1,3-Dicarbonylverbindungen 11 oder 2,3-Dihydre 
4-pyrone 14 liefert. Die Verbindungen 14 werden durch athanolische Kaliumhydroxidlosungen 
in 11 verwandelt. 

Cumulated Ylids, 111’’ 

Michael Addition of Cnrbooyl Compounds to @iethoxyvinylide&triphenylpbospho~ A Synthesis 
of y,GUnsrturnted 1,3-Dicnrbonyl Compounds and their Ewl Ethers 

(Diethoxyviny1idene)triphenylphosphorane (1) reacts with carbonyl compounds 2, carrying a 
CH,-group in a-position. in a Michael addition-type reaction followed by elemination of ethanol 
to give the phosphoranes 5. Wittig reaction of 5 with aldehydes leads to the en01 ethers 10. Treat- 
ment of 10 with acids gives rise to y,&-unsaturated 1,3-dicarbonyl compounds 11 or 2,3-dihydre 
4-pyrones 14. With ethanolic potassium hydroxide solution the compounds 14 are converted 
into 11. 

(Diathoxyviny1iden)triphenylphosphoran (1) reagiert mit Fluorenon in einer Wittig- 
Reaktion zum Fluorenylidenketendiathylacetal, das sofort dimerisiert 3). Mit Ketonen 2, 
die in a-Stellung zur Carbonylgruppe eine CH,-Gruppe tragen, setzt sich 1 dagegen zu 
den stabilen Yliden 5 urn. 

Wir nehmen an, daI3 das Wid 1 als Base p r d r  in a-Stellung zur Carbonylgruppe 
von 2 ein Proton abstrahiert. Aus dem Ionenpaar 3 bildet sich das Michael-Additions- 
produkt 4, das irreversibel Athanol verliert. Die auf diese Weise entstehenden, den a- 
Ketoyliden vinylogen Phosphorane 5, sind gegen Sauerstoff stabil und werden von kaltem 
Wasser oder an der Luft nur langsam hydrolysiert’). Sie konnen durch die beiden meso- 

’) Als 11. Mitteil. gilt H. Burzlafi U. Voll und H. J. Bestmann, Chem. Ber. 107, 1949 (1974). 

3’ H .  J .  Bestmann, R. W Saaljrank und J .  P. Snyder, Chem. Ber. 106, 2601 (1973). 

Vorlaufige Mitteil.: H. J. Bestmann und R. U? Sauljrank, Angew. Chem. 82,359 (1970); Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl. 9, 367 (1970). 

Zur Hydrolyse von Phosphoranen vgl. H. J .  Bestmom, Angew. Chem. 77,609 (1965); Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl. 4, 583 (1965). 
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meren Formen 5A und SB beschrieben werden. Fur eine Beteiligung von 5B 
spricht die Verschiebung der Carbonylbande im IR-Spektrum nach 1587- 1595 an-' 
in Sa-c und nach 1639 cm-' in 5d (vgl. Tab. 1). Im 'H-NMR-Spektrum von 5 mit 
R = H ist das Signal dieses Protons durch long range-Kopplung in ein Dublett aufge- 
spalten (4JpH = 6.5 Hz; Beweis durch P - H-Entkopplung). Die Kopplung zwischen dem 
Phosphor und dem a-standigen H-Atom ist temperaturabhangig. Dieser Effekt ist, wie 
wir friiher zeigten, auf eine Umylidierung zwischen 5 und dem in geringen Mengen vor- 

2 

handenen korrespondierenden Phosphoniumsalz zuriickzufuhren und kann durch Zugabe 
von A1203 ins Kernresonananeflrohrchen unterdriickt werden '). Uber die Konfiguration 
an der Doppelbindung in den nach Spektren und Schmelzpunkten sterisch einheitlichen 
Verbindungen 5 vermogen pu keine eindeutigen Angaben zu machen. 

Tab. 1. Phosphorane 5 aus (Diathoxyviny1iden)triphenylphosphoran ( I )  
und Carbonylverbindungen 2 

Phosphoran 5 vco R' Schmp. ("C) Ausb. (%) (cm-', KBr) R Eingesetztes 
Keton 2 Nr. 

a Acetophenon H C6H5 174 65 1587 

b Aceton H CH3 146 55 1595 

C Cyclohexanon - [CHzL- 177 69 1587 
d Essigsaure-Bthylester H OCZHS 166 74 1639 

Bei der Reaktion von 1 mit Malonsliure-dimethylester (6) entsteht khylmalondure- 
dimethylester (7) und (Athoxycarbonylmethy1en)triphenylphosphoran (8). 

~ 

51 H .  1 .  Bestmann und J .  P .  Snyder, J. Amer. Chem. Soc. 89,3936 (1967). - 5b1 H .  J .  Bestmunn, 
H .  G.  Liberda und J .  P .  Snyder,  ebenda 90, 2963 (1968). 
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In dem postulierten Ionenpaar 3 (R = C02CH3, R' = OCH3), dessen primare Bildung 
durch diesen Befund gestiitzt wird, fungiert das Kation als Alkylierungsmittel. Es iiber- 
tragt eine Alkylgruppe auf das mesomeriestabilisierte Anion und geht dabei in das Ylid 8 
iiber @. 

Die Vinylketophosphorane 5 gehen rnit Aldehyden 9 Wittig-Reaktionen ein. Dabei 
resultieren die Enokther 10 y,&un@ttigter f3-Dicarbonylverbindungen. 

H OC$I, 5 + Ra-CIIO - KZ-&=Y-&=CR-8-H1- 1 1 4  1l2O 

H 
9 10 

A R 
I1  II 12 

13 14 

Die von uns isolierten Diene 10 sind einheitliche Verbindungen. Der neu entstandenen 
Doppelbindung ordnen wir aufgrund der Deformationsschwingg (C - H-wagging) 
im IR-Spektrwn bei 961 -974 an-' und der Kopplungskonstante von 16 Hz zwischen 
den beiden olefinischen Protonen im ' H-NMR-Spektrum die E-Konfiguration zu. 

Die Enolather 10 lassen sich mit Sauren in die y,&ungesiittigten &Dicarbonylver- 
bindungen 11 iiberfiuhren, die, rnit Ausnahme von 11 d, wie ihre IR- und ' H-NMR-Spektren 
zeigen, vollstandig in einer ihrer Enolformen 12 oder 13 vorliegen [IR: 3366 an-' (OH); 
'H-NMR: T = -5.35 bis -6.75 breites s, 1 H, OH; 3.7-4.5 s, lH,  =CH-I. Ihre genaue 
Struktur wurde nicht bestimmt. 

Tab. 2. Enolather 10 und p-Dicarbonylverbindungen 11 aus Phosphoranen 5 rnit Aldehyden 9 
nach anschlieknder saurer Verseifung 

Schmp. Schmp. 
R R' RZ % l o  vonlO %11 von11 

("C) ("C) 
~ ~ ~~ 

a H C6H5 C A  57 85 95 111 

C - [CHJ+ - CsHS 51 51 81 93 
d H OCIH, C& 66 55 61 44 

b H CH3 C6HS 53 50 94 86 

e H C6HS CH3 71 36 73"' 58 
f H CsH5 n-C8Hl, 53 sdp. 0.2 73" 28 

134- 136 

a) Durch saure Verseifung von 10e, f entstehen die Pyrone 14e, f (Ausb. 93 bzw. 91 "/.). Sie gehen 
durch Behandlung mit alkoholischer Kaliumhydroxidlosung in 11 iiber. 

') Vgl. dazu auch die 0-Alkylierung bei der Umsetzung von (2,2-Diithoxyvinyl)triphenylphos- 
phonium-tetrafluorobrat rnit dem Natriumsalz des Salicylaldehyds '). 
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Aus den Verbindungen l l e ,  f rnit R = H, R' = C6HS und R' = aliphatisch entstehen 
bei der sauren Spaltung, offensichtlich iiber die Enolform 13e, f, die 2-Alkyl-6phenyl- 
2,3dihydro4pyrone 147). Im 'H-NMR-Spektrum der Pyrone ergeben die beiden 
Protonen der CH'Gruppe im Ring jeweils ein Singulett und ein Dublett (1 H, J = 2 Hz). 
Wir nehmen aufgrund dieses Befundes an, daI3 bevorzugt eine Konformation von 14 
vorliegt, in der der aliphatische Rest R2 axial steht. Das Modell zeigt, daD in diem Kon- 
formation die Wechselwirkungen von R2 mit den H-Atomen der benachbarten CH2- 
Gruppe geringer sind als bei iiquatorialer Anordnung. Die aquatoriale C-H-Bindung 
bildet rnit der einen der beiden C- H-Bindungen der Methylengruppe einen Diederwinkel 
von 70-80", so d d  eine Kopplungskonstante im Bereich von 0- 1 Hz zu erwarten ist. 

Durch alkoholische Kaliumhydroxidlosung lassen sich die Pyrone 14 in eine der Enol- 
formen von 11 uberfiihren, deren Struktur wiederum nicht festgelegt wurde. 

Bei der Spaltung von 10d mit halbkonzentrierter Schwefelsiiure tritt Verseifung der 
Estergruppe und anschlieknde Decarboxylierung zu Bemylidenaceton ein. 

Wir danken dem Fonds der Chemisehen Industrie und den Farbwerken Hoechst fur die Unter- 
stiitzung dieser Arbeiten. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Spektrometer C 60H der Firma Jeol, Tokyo, CDCI, rnit Tetramethyl- 

silan als innerem Standard. - 31P-Spektrum: PFT-Technik, PFT 100-Gerat der gleichen Firma, 
Losungsmittel CDC13, H,PO, aukrer  Standard. 

Allgemeine Vorschriji zur Darstellung der (2-A'thoxy-3-acylallyliden)triphenylphosphorane 5: 
Aus 18.0 g (0.04 mol) (2,2-Diathoxyvinyl)triphenylphosphonium-tetrafluoro~rat ') stellt man, 
wie in 1. c. beschrieben, eine salzfreie Losung des korrespondierenden kumulierten Ylids 1 in 
150ml wasserfreiem Benzol dar. Unter Ruhren gibt man dazu 0.04mol einer Carbonylverbindung 2, 
wobei in den meisten Fallen eine Farbvertiefung der Losung eintritt. Nach 8 h Stehenlassen bei 
Raumtemp. (bis zu diesem Zeitpunkt sind alle Operationen unter Stickstoffschutz und unter 
AusschluD von Feuchtigkeit durchzufuhren) wird das Esungsmittel i. Vak. abdestilliert. Der 
Riickstand kristallisiert beim Anreiben rnit Ather und kann in den meisten Fallen aus Essigester 
umkristallisiert werden. 

Sollte die benzolische Losung von 1 noch grokre Mengen Natriumtetrafluoroborat in feinster 
Verteilung enthalten, so hat sich nach der Umsetzung mit 2 folgende Aufarbeitung bewahrt: 
Das Benzol wird abdestilliert, der Riickstand in 50ml eiskalter 1 N HCI gelost, die Losung rnit 50ml 
Benzol iiberschichtet, das Phosphoran 5 rnit 2 N NaOH ausgefallt und durch sofortiges Schiitteln 
in die Benzolphase iibergefuhrt. Nach Waschen der Esung rnit Wasser und Trocknen iiber 
Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand wie oben zur Kri- 
stallisation gebracht. Nach diesem Verfahren wurden folgende Verbindungen hergestellt (Aus- 
beuten, Schmp. und vco vgl. Tab. 1). 

(2-~thoxy-3-benzoylaIlyliden)triphenylphosphoran (5a): Rotbraune Kristalle aus Essigester. - 
'H-NMR: T = 2.4 (mc, 20 aromat. H); 3.75 (d, I H, 2JpH = 24 Hz, P= CH); 4.33 (d, IH, 4JpH = 
6.5 Hz); 6.17 (9, 2H, CH,); 9.38 (t. 3H, CH,). - MS: m/e = 450 (M+). 

CIOH2702P (450.5) Ber. C 79.98 H 6.04 Gef. C 79.75 H 5.96 

') ") W! Parker, R.  A.  Raphael und D. I .  Wilkinson, J. Chem. Soc. 1958, 3871. - 7b) Vgl. auch 
H. Henecka, Chemie der Beta-Dicarbonylverbindungen, S. 160- 161, Springer Verlag, Heidel- 
berg, Berlin 1950. 
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(3-Acetyl-2-dthoxyally/iden)triphenylphosphoran (Sb): Gelbe Kristalle aus Essigester. - 
'H-NMR: T = 2.5 (mc, 15 aromat. H); 4.2 (d, lH, 'JpH = 24Hz, P=CH); 5.08 (d, IH, 4JpH = 
6.5 Hz, =CH); 6.28 (9, 2H, CH,), 7.95 (s, 3H, CH,), 9.4 (t, 3H, CHI). - MS: m/e = 388 (M'). 

C,,H,,OzP (388.5) Ber. C 77.30 H 6.49 Gef. C 77.28 H 6.36 

[2-~thoxy-2-/2-oxocyclohexyliden)lithyliden]triphenylphosphoran (Sc): Gelbe Kristalle aus 
Essigester, die das Losungsmittel hartnackig festhalten. - 'H-NMR: T = 2.7 (mc, 15 aromat. H); 
6.2 (mc, 3H, P = C H  und OCH,); 7.7 (mc, 6H); 8.6 (mc, 7H). Eine sichere Zuordnung der ver- 
schiedenen Protonen zu den beiden letzteren Multipletts ist wegen Uberlagerung der Signale 
nicht moglich. - MS: m/e = 428 (M+). 

CZ8HI9O2P (428.5) Ber. C 78.48 H 6.82 Gef. C 77.28 H 6.60 

[2-A"thoxy-3-(iithoxycarbonyl)allyliden]triphenylphosphoran (Sd): Gelbe Kristalle aus Essig- 
ester. - 'H-NMR: T = 2.5 (mc, 15 aromat. H); 5.17 (d, IH, 2JpH = 24 Hz, P=CH); 5.62 (d, IH, 
4JpH = 6.5 Hg CH); 5.89 (4, 2H, CH,); 6.32 (q, 2H, CHI); 8.76 (t, 3H, CH,); 9.43 (t, 3H, CHI); 
P- H-Entkopplung iiberfiuhrt die beiden Dubletts bei T = 5.17 und 5.62 in jeweils ein Singulett. - 
3'P-NMR: 6 = - 14.76 ppm. - MS: m/e = 418 (M'). 

C26H,,03P (418.5) Ber. C 74.62 H 6.50 Gef. C 74.81 H 6.29 

A"thy/malonsiiure-dimethylester (7): Zu einer benzolischen Losung von 0.04 mol 1 gibt man 
5.2 g Malonsiiuredimethylester. Nach 10 h Stehenlassen bei Raumtemp. wird das Liisungsmittel 
abdestilliert und der Riickstand mit Ather versetzt. Es kristallisiert (hhoxycarbonylmethy1en)- 
triphenylphosphoran (8) aus, das nach 1 h abfiltriert wird (Schmp. und Misch-Schmp. 116 - 117°C; 
Ausb. 9.60 g. 70%). Vom Filtrat wird das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand i. Vak. 
2mal fraktioniert, Sdp. 177 - 179"C/760 Torr (Lit.8) Sdp. 178 - 179"C/760 Torr). Ausb. 3.2 g (50 %). 
Bei der alkalischen Verseifung des Destillates erhalt man hhylmalonsaure vom Schmp. und 
Misch-Schmp. 1 I1 "C. 

Allgemeine Methode zur Darstellung der Enoliither 10 von y,&ungesdttigten 1 ,J-Dicarbonyl- 
uerbindungen : Eine Liisung von 0.015 mol eines (2-~thoxy-3-acylallyliden)triphenylphosphorans 5 
und 0.018 mol eines Aldehyds 9 in 30 ml wasserfreiem Benzol wird unter FeuchtigkeitsausschluD 
unter RiickfluB gekocht (Reaktionszeiten vgl. bei den einzelnen Beispielen). Anschlieknd destilliert 
man das Benzol i.Vak. ab, versetzt den Riickstand mit Petrolather, filtriert das ausgefallene 
Triphenylphosphinoxid ab und vertreibt das Losungsmittel. Der Riickstand wird entweder 
direkt umkristallisiert oder zunachst einer Vakuumdestillation im rotierenden Kugelrohr unter- 
worfen (0.1 Torr, Badtemp. 110- 150°C) und das Destillat aus wenig Athanol bei tiefen Tempexa- 
turen umkristallisiert (vgl. Beispiele). Folgende Verbindungen 10 wurden a d  diesem Wege dar- 
gestellt (Schmp. und Ausb. vgl. Tab. 2). 

3-A"thoxy-f ,S-diphenyl-2,4-pentadien-l-on (10n): Aus S a und Benzaldehyd. Reaktionszeit 4 h. 
Kugelrohrdestillation. Griingelbliche Blattchen aus wenig bithanol bei - 30°C. - IR (KBr): 
1632cm-I (CO). - 'H-NMR: T = 1.8 (d. IH, J = 15.9 Hz, =CH); 2.15 (mc, 2 aromat. H); 
2.62 (mc, 9 H, 8 aromat. H und 1 = CH); 3.85 (s, 1 H, = CH); 5.97 (q, 2H, CH,); 8.56 (t, 3 H, CH,). - 
MS: m/e = 278 (M'). 

C,9H,802 (278.4) Ber. C 81.99 H 6.52 Gef. C 81.87 H 6.68 

4-A"thoxy-6-phenyl-3,5-hexadien-2-on (lob): Aus Sb und Benzaldehyd. Reaktionszeit 2 h. 
Kugelrohrdestillation. Farblose Kristalle aus wenig khanol. - IR (KBr): 1661 cm-' (CO). - 

E .  Knoeuenugel, Liebigs Ann. Chem. 402, 111 (1913). 
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'H-NMR: T = 1.95 (d, lH, J = 15.9 Hz, =CH); 2.7 (mc, 5 aromat. H und 1 =CH); 4.55 (s, lH, 
=CH); 6.12 (q, 2H, CH,); 8.62 (t. 3H, CH3); 7.83 (s, 3H, CH,). - MS: m/e = 216 (Mf). 

C14H1602 (216.3) Ber. C 77.75 H 7.46 Gef. C 77.52 H 7.37 

2-(I-A'thoxy-3-phenylallyl~en~cyclohexanon (1Oc): Aus 5c und Benzaldehyd. Reaktionszeit 2 h. 
Kugelrohrdestillation. Farblose Kristalle aus wenig bithanol bei - 30°C. - IR (KBr): 1658 cm- ' 
(CO). - 'H-NMR: T = 2.53 (d, lH, J = 15.9 Hz, =CH); 2.7 (mc, 5 aromat. H); 3.09 (d, lH, 
J = 15.9 Hz, =CH); 6.16 (q, 2H, OCH,); 7.5 und 8.3 (2mc, 8H, CH,-Ring); 8.63 (t, 3H, CH3). - 
MS: m/e = 256 (M'). 

C17H2002 (256.4) Ber. C 79.65 H 7.86 Get C 79.43 H 7.65 

3-A'fhoxy-S-phenyl-2,4-pentadiensiiure-iithylester (lod) : Aus 5d und Benzaldehyd. Reaktions- 
zeit 2 h. Farblose Kristalle aus Essigester ohne vorherige Kugelrohrdestillation. - IR (KBr): 
1686 cm-' (CO). - 'H-NMR: T = 1.97 (d, 1 H, J = 15.9 Hz, =CH), 2.7 (mc, 5 aromat. H und 1 
= CH), 4.97 (s, 1 H, = CH); 6.01 (mc, 6 Signale von 2 iiberlagerten q. 4 H, 2 OCH,), 8.65 (q von 2 
iiberlagerten t, 6H, 2CH3). - MS: m/e = 246 (M'). 

CI5HI8O3 (246.3) Ber. C 73.15 H 7.37 Gef. C 73.22 H 7.55 

3-dihoxy-l-phenyl-2,4-hexodien-l-on (10e): Aus Sa und Acetaldehyd. Reaktionszeit 2 h. Kugel- 
rohrdestillation. Farblose Kristalle aus Petrolather. - IR (KBr): 1639 cm-' (CO). - 'H-NMR: 
T = 2.35 (mc, 6H, 5 aromat. H und I =CH); 3.38 (dq, lH, JHH = 16 Hz, = 7 Hz, =CH); 
3.97 (s, IH, =CH); 6.03 (4, 2H, OCHJ; 8.12 (dd, 3H, 3J = 7 Hz, 4J = 2 Hz, CH,); 8.61 (t, 3H, 
CH,). - MS: m/e = 216 (M'). 

C14H1602 (216.3) Ber. C 77.75 H 7.46 Gel. C 77.88 H 7.31 

3-A'thoxy-l-phenyl-2,4-tridec~~en-l-on (100: Aus Sn und Nonanal. Reaktionszeit 5 h. Kugel- 
rohrdestillation und anschlieknde zweimalige Fraktionierung des Destillats i. Vak.; farbloses 
01, Sdp. 134-136"C/0.2Torr. - IR (Film): 1641 cm-' (CO). - 'H-NMR: T = 2.35 (mc, 6H, 
5 aromat. H und 1 =CH); 3.96 (s, IH, =CH); 3.37 (dt, lH,  =CH); 6.01 (9, 2H, OCH,); 8.45 
(mc, 20 aliphat. H). - MS: m/e = 314 (M+). 

C2,H3002  (314.5) Ber:'C 80.21 H 9.61 Gel. C 80.08 H 9.52 

Allgemeine Vorschriji zur Darstellung von y,b-ungesiittigten I ,3-Dicarbonylverbindungen 11 aus 
ihren Enoliifhern 10 

a) Man riihrt 0.01 moll0 30 min in 30 ml25proz. Schwefelsaure bei 50°C. Anschlieknd filtriert 
man den Niederschlag ab, wascht ihn mit Wasser, lost in Methylenchlorid und trocknet iiber 
Magnesiumsulfat. Nach Vertreiben des Losungsmittels i. Vak. wird der Ruckstand umkristalli- 
siert. 

b) Zu einer Lijsung von 0.01 mol 10 und 0.3 g p-Toluolsulfonsiure in 100 ml Benzol gibt man 
2ml  Wasser und kocht sodann 4 h  unter RiickfluD. Anschlieknd wird die benzolische Phase 
iiber Magnesiumsulfat getrocknet, das Benzol i. Vak. abdestilliert und der Riickstand umkri- 
stallisiert. Nach diesen beiden Methoden wurden folgende Verbindungen hergestellt (Ausb. vgl. 
Tab. 2). 

I,S-Diphenyl-4-penten-I,j-dion (11 a): Nach Methode a) aus 10.. Farblose Kristalle aus bither 
bei -60 bis -8O"C, Schmp. 111°C (Lit.'' 110°C). - 1R (KBr): 3356 (OH); 1626cm-' (CO). - 
'H-NMR: T = -6.05 (s, breit, lH, OH-Enol); 2.34 (mc, 11H, 10 aromat. H und 1 =CH); 3.42 
(d, lH,  J = 16 Hz, =CH); 3.71 (s, lH,  =CH). - MS: m/e = 250 (M'). 

Cl7HI4O2 (250.3) Ber. C 81.58 H 5.64 Gef. C 81.44 H 5.52 

y, Th. Hellfhuler, Liebigs Ann. Chem. 406, 151 (1914). 
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6-Phenyl-5-hexen-2,4-dion (11 b): Nach Methode a) aus lob. Farblose Schuppen aus Ather bei 
-60 bis -8O"C, Schmp. 86°C (Lit.") 86.5"C). - IR (KBr): 3367 (OH), 1631 cm-' (CO). - 'H- 
NMR: T = - 5.37 (s breit, I H, OH-Enol); 2.6 (me, 6H, 5 aromat H und I =CH); 3.58 (d, 1 H, J = 
16.0 Hz, =CH); 4.38 (s, 1 H, =CH); 7.89 (s, 3H, CHI). - MS: m/e = 188 (M'). 

Gef. C 76.79 H 6.33 CI2Hl2O2 (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43 

2-Cinnamoylcyclohexanon (llc): Nach Methode a) aus 1Oc. Gelbe Nadeln aus Methanol, 
Schmp. 93°C (Lit.'') 92.5-93.5"C). - IR (KBr): 3367 (OH), 1621 cm-' (CO). - 'H-NMR: 
T = -6.72 (s, lH, OH-Enol); 2.5 (mc, 6H, 5 aromat. H und 1 =CH); 3.13 (d, lH,  J = 16Hq 
=CH); 7.55, 8.25 (2mc. 8H, 4CH'). - MS: m/e = 228 (M'). 

C1~H1602 (228.3) Ber. C 78.92 H 7.07 Get C 78.57 H 6.90 

3-0xo-S-phenyl-4-pentensciure-cithylesrer (11 d): Nach Methode b) aus 10d. Farblose Kristalle 
vomSchmp.44"C(Lit."~44-46"C). - 1R (KBr):3440(OH), 1730,1634cm-' (CO). - 'H-NMR: 
T = -1.9 (s, OSH, OH-Enol); 2.65 (mc. 6H, 5 aromat. H und 1 =CH); 3.27 und 3.64 (2d, 1 H, 
J = 16 Hz, =CH Keto- und Enolform); 4.87 (s, OSH, =CH-Enolform); 5.81 (9, 2H, OCH2); 
6.34 (s, lH, CH,-Ketoform); 8.71, 8.73 (2 q, 3H, Keto- und Enolform). - MS: m/e = 218 (M').' 

CI3Hl4O3 (218.3) Ber. C 71.57 H 6.41 Gef. C 71.39 H 6.45 

Behandelt man 10d nach Methode a), so erhalt man anstelle von 11 d Benzylidenaceton vom 
Schmp. und Misch-Schmp. 41 -42"C, Ausb. 71 %. 
2-Methyld-phenyl-2,3-dihydro-4-pyron (14e. R = H, R' = C6H,, R2 = CH,): 2.16g 10e in 

50 ml Benzol werden mit LO ml Wasser, dem man 0.20 g pToluolsulfonlure zugesetzt hat, 2 h 
unter RuckfluD gekocht. Anschlieknd trennt man die waDr. Phase ab, trocknet die Benzollosung 
uber Magnesiumsulfat, vertreibt das Losungsmittel und kristallisiert den Ruckstand aus Petrol- 
ather um. Ausb. 1.75g (9373, Schmp. 62-63°C (Lit.'" 62-63°C). - IR (KBr): 1653cm-' 
(CO). - 'H-NMR: T = 2.45 (mc, 5 aromat. H); 4.04 (s, lH, =CH); 5.32 (mc, lH, OCH); 7.42 
(d, J = 2 Hz, 1H aus CH,); 7.57 (s, IH aus CHI), 8.45 (d. 3H, J = 6 Hz, CH,). - MS: m/e = 
188 (M'). 

ClZHl2O2 (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43 Gef. C 76.49 H 6.45 

2-Octyl-6-phenyC2,3-dihydro-4-pyron (14f, R = H, R' = C6HI. R' = n-CsHl,): Wie vor- 
stehend aus 3.14g 1Of. Ausb. 2.60g (91%) farblose Kristalle aus Petrolather, Schmp. 33°C. - 
IR (KBr): 1658cm-' (CO). - 'H-NMR: T = 2.45 (mc, 5 aromat. H); 4.01 (s, lH, =CH); 5.49 
(mc, 1 H, OCH); 7.43 (d, J = 2 Hz, 1H aus CH,); 7.57 (s, 1 H aus CH,); 8.65 (mc, 17 aliphat. H). 

C19H2602 (286.4) Ber. C 79.68 H 9.15 Gef. C 79.61 H 9.02 

l-PhenyI-4-hexen-1.3-dion (11 e): Man gibt zu 20 ml einer 5 proz. athanolischen Kaliumhydroxid- 
losung 1.88 g 14e und riihrt 3 h bei Raumtemp. Anschlieknd wird mit 150 ml Wasser verdiinnt, 
das Reaktionsgemisch mit 70 ml Methylenchlorid ausgeschiittelt, die organische Phase iiber 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. vertrieben. Der Ruckstand laDt sich 
aus Petrolather umkristallisieren. Ausb. 1.37 g (73 %) farblose Kristalle, Schmp. 58°C (Lit. ''I 58°C). 
- 1R (KBr): 1655 cm-' (CO). - 'H-NMR: T = - 5.99 (s, breit, 1 H, OH); 2.35 (mc, 5 aromat. H); 
3.09 (dq, 1H, 'JHH = 16Hg 'JH.CH, = 7 Hz, =CH); 3.91 (S, 1H. =CH); 4.04 (dq, 1H, 3 J ~ ~  = 
16 HZ, 4J".CH, = 2HG =CH); 8.12 (dd, 3H, 3.fH,CH, = 7 Hz, 4JH.CH, = 2HZ, CHs). - MS: 
m/e = 188 (M+). 

CI2Hl2O2 (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43 Gef. C 76.38 H 6.12 

'"I W Borsche und W Peter, Liebigs Ann. Chem. 453, 148 (1927). 
' I )  B. 0. Linn und C. R. Hauser, J. Amer. Chem. SOC. 78, 6066 (1956). 

H .  B. Henhesr und E. R .  H .  Jones, J. Chem. SOC. 1950, 3628. 
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I-Phe~yl-l-tridecen-I,3-dion (110: Wie vorstehend aus 2.86 g 14f. Ausb. 2.10 g (73%) farblose 
Nadeln aus Petrolather, Schmp. 28°C. - IR (KBr): 1653cm-' (CO). - 'H-NMR: T = -5.86 

3.88 (s. IH, =CH); 4.05 (dt, l H ,  ' J ,  = 16 Hz, 4JH,CH2 = 2 Hz, =CH); 8.45 (mc, 17 aliphat. H). - 
MS: m/e = 286 (M+). 

C19H2L02 (286.4) Fkr. C 79.68 H 9.15 Gef. C 79.81 H 8.94 

(S, breit, IH, OH); 2.35 (mc, 5 aromat. H); 3.09 (dt, IH, 3 J ~ ~  = 16 Hz, 'JH,CH2 = 7 Hz, =CH); 
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