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8. ZUSAMMENFASSUNG

Fiir die Untersuchung der thermischen und basenkatalysierten Reaktivitiit
B, ¢ -ungesittigter Carbonsduren wurden die Synthese von 2-Methyl-4-phenyl-3-
penten-1-siure und deren Trennung in die geometrischen E- und Z-Isomeren (71)
und (72) durchgefiihrt. Verschiedene Versuche zur Racematspaltung von (71) zeig-
ten, dass die Sdure am besten liber diastereomere o< -Phenylidthylamide in Enan-
tiomere aufgetrennt werden konnte.

Es wurden die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten des basenkatalysierten
H/D-Austausches von (71) und (72) und der analogen Methylester (84) und (85) in
Methanol und Natriummethylat als Base bestimmt. Der E-Ester tauschte aus ste-
rischen Griinden bei -20°C ca. 15 mal, bei 0°C ca. 6 mal bzw. die E-Siure bei
60°C ca. 3 mal schneller aus als der Z-Ester bzw. die Z-Siure. Extrapolation
der Austauschgeschwindigkeiten von (84, 85) auf 60°C zeigte, dass der E-Ester
ca. 1,7 105 mal bzw. der Z-Ester ca. 3,4 - 105 mal rascher reagierten als
die entsprechenden Sduren. Die gleichen extrapolierten Werte ergaben fiir den un-
gesittigten E- bzw. Z-Ester eine Beschleunigung um das 1,3 - 103 - bzw.

7,7 102 - fache gegeniiber dem gesittigten 2-Methyl-4-phenylbuttersiuremethyl-
ester. Der «-Methylsubstituent bewirkte bei 60°C Verminderung der Reaktivitéit
der E- bzw. Z-Sdure um das 2,7 * 10° - bzw. 9,3 - 103—fache im Vergleich mit
trans-4-Phenyl-3-buten-1-siure.

Schliesslich wurden noch Geschwindigkeit und Gleichgewichtslage der basen-
katalysierten Isomerisierungsreaktion von (84) und (85) ermittelt. Letztere lag we-
gen der 1,3-Wechselwirkung der 2,4-Substituenten und der dadurch bedingten ste-
rischen Mesomeriehinderung bei 60°C zu 76% auf der Seite des E-Esters (84).
Die «, [5 -ungeséttigten Strukturisomeren waren nicht nachweisbar.

Die thermische Fragmentierung der racemischen Siuren (71) und (72) ergab
neben anderen Produkten erwartungsgemiss cis- und trans-2-Phenyl-3-penten
(91b) und (91a). Letztere wurden auf unabhingigem Weg hergestellt und aufgetrennt.
Ausgehend von E-Siure (71) bzw. Z-Siure (72) resultierten 90% (91a) und 10%
(91b) bzw. 96% (91a) und 4% (91b).



