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Oxyleucyl -a lan in  (V): Aus 2.3 g Carbobenzoxy-P-oxg-leucin und den ber. 
Mcngen der anderen Substanzen, wie oben, wurde die Verbindung als weiI3es Pulver vom 
Schmp. 2690 (Zem.) niit einer Ausbeute von 1 g erhalten. 

C,HI8O4N, + H20 (236.3) Ber. N 11.85 Gef. N 11.11 
Die beiden Dipeptide zeigen in mehreren IAsungsmitteln bei der Papierchromatogra- 

phie dieselben RF-Werte. In  einer Mischung aus 75 ccm sek. Butanol, 15 ccm 90-proz. 
Ameisensiiure und 10 ccm Wasser, die wir bei nahezu allen Analysen verwandten, ist ihr 
RF-Wert 0.35. Glycylalanin, das bei der Einwirkung von heiI3em Barytwwer auf V ent- 
steht, hat hier RF 0.18. Die im Papierchromatogramm einheitlichen Dipeptide zeigkn 
nach Raurer HydrolyRe im selben Analyeenverfahren die beiden Bausteine im Verhiiltnis 
1 : l .  

Spa1 tungsversuche  
Zur Untersuchung der Kinwirkung von Alkali wurden etwa 20 mg der Substanzen mit 

1 ccm kaltgesatt. Barytwasser in kleinen Reagensgliisern eingeschmolzen und 12-14 Stdn. 
auf 1200 erhitzt. Darnach neutraliaierte man mit 2n  H2S04, zentrifugierte vom Barium- 
sulfat ab, dunstete in Exsiccator ein und brachte die Proben zur papierchromatographi- 
schen Analyse im oben enviihnten Esungsmittelgemisch auf Papier 2043b (Schleichor & 
Schiill). I n  Tafel 1 sind die bei der Spaltung verschiedener Substanzen aufgefundenen Pro- 
dukte zusammengestellt. AiiBer unveriindertem Ausgangsmaterial fand man Glycin (Gly), 
Alanin (Ah),  Leucin (Leu), Oxyleucin (Oleu) und Glycylalanin (GA). + bedeutet miioige, 
++ mittlere Konzentration. 
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?-Oxyvalin . . . . . . . . . .  
p-Oxy-leiicin ......... 
Alanyl-oxyleucin ..... 
Oxyleucyl-alanin . . . . .  
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Gly (++) 

Gly (++) Leu (+) 

Gly (++) Ala (t i-) Oleu (+ I-) Leu (+) 

Gly (4  + )  Aln (++) Oleu (A+) Leu (-I-)  OA ( t+ )  
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311. Georg Wit t ig  und Ulr ich  Schol lkopf:  Uber Triphenyl-phosphin- 
methylene als olefinbildende Heagenzien (I. Mitteil.) 

LAus dem Chemischen Institut der Universitiit Tubingen] 
(Eingegangen am 10. Juli 1954) 

Bei der Umsetzung von Triphenyl-phosphin-methylen und seinen 
in der Methylengruppe substituierten Derivaten mit Aldehyden untl 
Ketonen wird der doppelt gebundene Sauerstoff gegen dit: Methylen- 
mste ausgetauscht, wobei Triphenyl-phosphinoxyd und (lie entapre- 
chenden ungesiittigten Verbindungen entatehen. Der mit dieaer neuen 
Methode sich abzeichnende priiparative Fortschritt liegt darin, daB 
die C=C-Bindung ohne Verschiebung am 01% der urspriinglichen 
C=O-Bindung ausgebildet w i d  

JJei der Einwirkung lithiumorganischer \'erbindungen auf Tetramethyl- 
anirnoiiiumbromid bildet sich Tr  i m e t  h y 1 - a m  m o n  i u m  - m e t h y l  i d :  

C Q  
[(CH,),N]'Br' + R.II -+ (CH,),K-CH2 + R H  -1- LiBr , 

das rnit UenzoDhenon in daa Addukt I und bei der nachfolgenden Behand- 
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lung mit Bromwaaserstoff in das wohlcharakterisierte [P-Oxy-P.P-diphenyl]- 
athgl-trimethyl-ammoniumbromid (11) iibergeht l )  : 

HBr 
(CH,),N-CH, -t- (C8HS)ZCO --+ (CH,),R'-C'H, C(CeH,), --P 

0 3  0 

0 0  

I 

I (CH3)J .CH, * C(OH)(C8H,),]c')Br" . 
I1 

'L'etramethyl-phosphonium-bromid liefert init lithiumorganischen Heagen- 
zien das entsprechende Tr im e t h y 1 - p ho s p h o n i u m - met  h y I i d2) (111), daa 
im Hinblick auf die Fiihigkeit des Zentralatoms, fiinf Liganden homijopolar 
zu binden (I'entaphenyl-phosphor3) ), zutreffender als Tr im e thy l -  p hos p hin- 
me thy len  zu bezeichiien ist4). Offenbar handelt es sich hier urn eine Meso- 
merie zwischen der Mid- und Ylen-Form, von denen IIIa die reaktive ist, 
ohw-ohl der Pchwerpunkt der Resonanz niiher heim Ylen 111 b liegt : 

* ,'j 

1 1 1 ~  (CH3),P-CH, ++ IIIb (CHJsP=CH, . 

Wahrend nun I11 mit Benzophenon da.s I analoge Betain (1' statt h') bildet, 
verhitlt, sich T r  i p h e n y 1 - p h o s p h i n - met.  h y 1 e n  (IV) ganz anders gegen- 
iiber dem Keton. Wie bereits G. W i t t i g  und 0. Geifilers) gezeigt haben, 
setzt sich IV, das &us Methyl-triphenyl-phosphonium-bromid und Phenyl- 
lithium in hellgelben Kristallen zu gewinneii ists), in atherischer Losung 
(iiiiter Stickstoff) zu Triphenyl-phosphinoxyd iind 1 .l-Diphenyl-lithylen um: 

(CaH,),P=CH, -I- ((I,H3),CO + (C,H;),PO .I- !C,H,),C=CH, . 
TV 

Xach mehrstiitidigem Mehenlassen bei Kaumtemperatur ist, ein Addukt 
von I,it,hiumbromid an Triphenyl-phosphinoxyd zu 85 "/b ausgefallen, wiih- 
rend im .$ther der ungesiittigte Kohlenwasserstoff verbleibt, der daraus in 
84-proz. Ausbeute zu gewinnen ist. 

Dieser \-organg ist insofern erstaunlich, als bei der Olefinbildung &us dem 
Keton in einem Keaktionsgang doppelt gebundener Sauerstoff gegen die 
Methylengruppe ausgetauscht wid'). Der Chemismus ist so zu interpretieren, 
(la13 sich zunachst I V  in seiner Ylidform mit Benzophenon zum Hetain V ver- 
einigt. Da nun Phosphor zum Unterschied vom Stickstoff dazu befiihigt ist, 

1 )  0. \Vittig u. M. Wet te r l ing ,  Liebigs Ann. Chem. 667,195 119471. 
2, G. W i t t i g  u. M. Rieber ,  Liebigs Ann. Chem. 668,177 [1949]. 
3) G. W i t t i g  u. M. Rieber ,  Liebigs Ann. Chem. 662, 187 [1949]. 
4) Wir folgen damit der Nomenklatur von H. S t a u d i n g e r  u. J. Meyer, Helv. chim. 

:Acta8,638 [1919], die Triphenyl-phosphin-diphenylmethylen - allerdings auf 
ganz anderem Wege - synthetisiert haben. 

6 )  Vergl. D. D. Coffman u. C. S. Marvel ,  J. Amer. chem. Soc.61,3498 [1929]. 
7 )  H. S t a u d i n g e r  u. W. B r a u n h o l t z ,  Helv. chim. Acta 4,897 [1921], hctben d i e  

lbaktion niit derselben Zielsetzung am T r i p  h e n  y 1 - p hos  p h i n  -dip hen y l  m e t h y 1 e n  
stiidiert,: vervl. nnnh H. S t a u d i n n e r .  Ber. dtach. chem. Ces. 41. 1355 r19081. 

5 ,  Liebigs Ann. Chem. 680,44 [1963]. 
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seine &&ere Elektronenschale zu einem Dezett auszuweiten, wird im wei- 
teren Verlauf der Keaktion ein Elektronenpaar des SauerstoiTs mit dem 
Zentrelatoni anteilig werdcn, wobei das Vierringgebilde V I  entsteht. In  diesem 
Stadium erfolgt der Zerfall zu Triphenyl-phosphinoxyd und Diphenyl-iithylen, 
wobei die bindenden Dublette im Pinne der gestrichelten Linie von den Haft- 
atomen abgeliist wverdeii : 

__ ._ ~ _ _  -~ -~ . 

(C6H6)3P - '& (c6H5)3f :;HZ 
-+ I (c6H5)3"- CH2 

0 10 C'(C6Hs)2 . t + 
fi-WGHd2 0- C(C6HS), 

1- VI 

DaB das Addukt von 13enzophenon an T r i  me thy l  - p hosp  h i  n - m e t  h y le n 
( I ;  P statt h') nicht zu Trimethyl-phosphinoxyd und Diphenyl-ilthylen auf- 
gespalten wird, diirfte der elektronen-abstoBenden Wirkung (Hyperkonjuga- 
tion) der drei Methyle am Phosphor zuzuschreiben sein, der dadurch weniger 
aufnahmebereit fur ein meiteres Dublett des Sauerstoft's wird. Gewisse lteso- 
nanzstrukturen der drei l'henyle am Phosphor (IV) wirkeri zwar im gleichen 
Sinne, andere hingegen fiihren zu eiiier Elektronen-Verarmung am Zentral- 
atom. 

Im Lichte dieser Uberlegungen ist auch der Zerfadl des Methyl-triphenyl- 
phosphonium-bromids in alkalischem Milieu zu Methyl-diphenyl-phosphinoxyd 
und Benzol zu erkliiren. Aus dem nichtdissoziierten Anteil des Hydroxydes : 

CH, 
1 

( C H ) P  -C,H, 
6 z l  

lQ H 

syaltet sich Benzol und nicht Methan ab, da das hyperkonjugierende Methyl 
fester als das Phenyl am Phosphor haftet.. 

Die treihende Kraft bei der zur Diskussion stehenden Austauschreaktion 
(V -+ \'I) wird die energiespendende Resonanzstahilisierung des Diphenyl- 
athylens sein, die entsprechend die Dehydratisierung von Diphenyl-athanol 
unter der Einwirkung von Siiuren erleichtert, : 

Da nun 1 -Phenyl-athanol-( 1) schwieriger Wasser -- unter liildung von Styrol 
- abspaltet, steht zu ermarten, daB die T'msetzung von Benzaldehyd 
mit IV dem Platzwechsel des Sauerstoffs gegen die Methylengruppe einen ge- 
miasen Widerstand entgegensetzt. Daa ist auch der Fall. 

Bei der Vereinigung beider Komponenten schied sich dns Betain VII aus. 
das bei liaumtemperatur bestiindig war und mit Hromwasserstoff in das kri- 
stallisiertc Phosphoniumsalz VIII iiberging. 
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Das Bromid VIII lieL) sich mit lithiumorganischen Verbindungen in das 
Betain VII zuriickverwandeln, das -- auf dem einen oder anderen Wege er- 
halten -- erst bei mehrstiindigem Erwarmen der iitherischen Suspension auf 

-_______ __ 

0 
(C,H,),P*CH,.C)H*C,H, "-"i, (C,H,),P.CH,.FH-C,H, @ 

OH 
VII VIII 

] Bra t-- [ @@I It. LI 

85" in Triphenyl-phosphinoxyd (91 yo) und Styrol zerfiel. Die Ausbeute an 
dem ungesiittigten Kohlenwawerstoff betrug 67 yo d. Th. Der Reaktionsver- 
lauf bestatigte also die Erwartungen und zeigte fernerhin auf, daB der erste 
Schritt zur Olefinbildung - im Sinne der oben entwickelten Interpretation - 
die Addition des Phosphin-methylens an die Carbonylgruppe ist. 

Auch nromatische Ketone, die am Benzol mesomer negativierende oder 
positivierende Substituenten (Dimethylamino- oder Nitro-Gruppe) tragen, 
sind der Austauschreaktion zugiinglich. So lieferte IV mit Michlers  K e t o n  
das bei 121- 122O schmelzende asymm. Ris- [p-dimethylamino-phenyll-athylen 
(66 7, )  und p-Nitro-benzophenon neben Triphenyl-phosphinoxyd das noch un- 
bekannte p-Nitro-diphenyl-athylen, C,H,.C(: CH,) .C,H,.NO,, vom Schmp. 66 
bis 66.5O in einer Ausbeute von 62 % d. Theorie. Die letztere Verbindung wurde 
zum Konstitutionsbeweis mit acetonischem Kaliumpermanganat zum Aus- 
gangsketon zuriickoxydiert. Rei der hier vollzogenen Austauschreaktion bleibt 
also die Kitrogruppe intakt, wahrend sie bei Grignard-lteaktionen erfahrungs- 
gemall angegriffen w i d .  Hieraus folgt, daB sich I V  schonender verhalt, da 
seine Phosphin-methylen-Gruppe im Sinne der Mesomerie IIIa cf I11 b durch 
eine particlle Doppclbindung charakterisiert ist. 

DaB die neue Reaktion nicht auf rein aromatische Ketone beschrankt ist, 
zeigt das Verhalten des Acetophenons gegeniiber I V ,  das nach 4stdg. Er- 
warmen des primar entstehenden Betains 'auf etwa 60° in a-Methyl-styrol 
(74 yo) iiberging. 

Dieses Resultat lud dazu ein, Verbindungen mit rein aliphatischen Car- 
bonylgruppen in den Kreis der IJntersuchungen miteinzubeziehen. So lieferte 
3 - Met h y 1- 1 . l .  1 - t r i p  h e n y 1 - p e n t  a no n - (4) (IX) , das durch Oxydation von 
3.4-Dimethyl-1.  l.l-triphenyl-penten-(4)R) (X) mit acetodschem Ra- 
riumpermacganat hergestellt war, bei seiner Umsetzung rnit I V  in 71-proz. 
Ausbeute den ungesattigten Kohlenwasserstoff X zuriick : 

?Ha PH, B Z ~ Y  y 3  CH, + (C,H,),C*CH,- CH-CO - I V  (C,H,),C.CH, .CH-C=CH, , 
IX X 

wie die Mischprobe bcider bei 99- looo schmelzenden Priiparate bewies. Dieser 
Befund eracheint insofern von grundsatzlicher Bedeutung zu sein, als bei der 

8 )  X wurde durch Addition von Trityl-natrium an 2.3-Dimethyl-butadien in 
Gegenwart von Triphenyl-bor gewonnen; G. Wittig u. H. Schloeder, noch un- 
veroffentlicht. 

-~ 
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Anlagerung von Methyl-magnesiumhalogenid an I X  und bei der nachfolgen- 
den Dehydratisierung des gebildeten Carbinols mit Sicherheit zu erwarteii 
ist, daB vorzugsweise der zu X isomere Kohlenwasserstoff mit der C=C-Bin- 
dung an den Atomen 3 und 4 entsteht. 

Da also mit unsrem Verfahren die Saytzeff-Regel durchbrochen wird, 
die sonst weitgehend fur die Olefinbildung zutrifft, wurde zur rberpriifung 
der Verhaltnisse Cyclohexanon mit I V  umgesetzt. Nach 3stdg. Erwiirmen 
des zunachst wieder entstandenen Betains auf 6B0 isolierte man das Methylen- 
cyclohexan XI, das auf Grund vergleichender Untersuchungen der Ultrarot - 
spektren s, frei von dem isomeren Methyl-cyclohexen XI1 war. Wiihrend das 
gleichzeitig gebildete Triphenyl-phosphinoxyd zu 82 yo erhalten wurde, sank 
die Ausbeute an X I  auf 48 % bei der fraktionierten Abtrennung vom Benzol, 
das bei der Herstellung von IV miteingeschleppt wird. Die Konstitution 
von X I  wurde durch seine Oxydation zu dem bereits bekannten Glykol XIIIl") 
vom Schmp. 75.5-76O bestiitigt. 

- _ . -  - -  - 

c H, 
I 
'\ IV 
t -  ' ! 0% 

\' 
XI1 

0 c H, 
II I! 

/'\ /\ 
" IV 
i 

XI 

Bemerkenswerterweise entsteht also aus Cyclohexanon ausschliefilich der 
Kohlenwasserstoff rnit der seniicyclischen Doppelbindung, wiihretld bei der 
ublichen Addition von Methyl-magnesiumbromid und bei der nachfolgenden 
Dehydratisierung iiberwiegend Methyl-cyclohexen gebildet wirdll). 

Die Beobachtung, daB bei unseren Austauschreaktionen die C=C-Bindung 
immer dort ausgebildet wird, wo urspriinglich die Carbonylgruppe saB, fand 

ihre Restiitigung bei der Umsetzung von I V  mit 
CH=CH Zimta ldehyd.  Hierbei wurde 1-Phenyl-butadien in 

einer Ausbeute von 69% isoliert. DaB die Reaktion 
im Sinne einer 1.2-Addition an das ungesattigte System ,CH-CH 
abgerollt war, beweist die Anlagerung von Malein- 
siiure-anhydrid an den ungesiittigten Kohlenivaaser- \ /' 

\ /' 
0 st.off, der in guter Ausbeute in das bei 118-1190 

XIV schmelzende 3-Phenyl-1.2.3.6-tetrahydro-phthalsiiure- 
anhydrid12) (XIV) uberging. Der bei +2O schmelzende 

Kohlenwasserstoff hat im UV-Spektrum sein Hauptmaximum bei 280 mp 
(Abbild. l ) ,  was mit dem von 0. Grummi t  und F. J. Christophl*) ermittel- 
ten auch im iibrigen Kurvenrerlauf hinreichend iibereinstimmt. Danach handelt 
es sich bei der vorliegenden Verbindung um das reine truns-Isomere, was 
verstiindlich ist, da im Aldehyd die trans-Kodguration bereits vorgebildet ist. 

\ 

/cq 

co 

C,H,.CH 

OC 

8 )  Wir sind Hrn. Dr. U. Schiedt  am Max-Planck-Institut in Tiibingen fur seine 
lo)  0. Wallach, Liebigs Ann. Chem. 359,298 [190X]. 

11) K. Auwers u. Ph. Ellinger,  Liebigs Ann. Chem. 387,219 [1912]; S. Namct-  
I*) J. Amer. chem. SOC. 79,3479 [1951]. 

Messungcn zu Dank verpflichtet. 

kin u.A. Jnrzeff,Chem.Ber.66,1803 [19231. 
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I n  weiteren Untersuchungen wurde die Frago gepriift, ob auch Triphenyl- 
phosphin-methylene mit S u b s t i t u e n t e n  in  d e r  Methylengruppe  zu ana- 
logen Austauschreaktionen befahigt sind. Die ersten Studien nach dieser 
Richtung hin bejahten dieee Frage. 

Bei der Einwirkung von atherischem Phenyl-lithium auf Allyl-triphenyl- 
phosphoniumbromid entstand daa T r i p  h e n  y 1 - p h osp  h in - v i n y 1 m e t  h y 1 e n  
(XV), das sich in orangeroten Kristallen aus der roten Losung absetzte. Mit 
Benza ldehyd bildete sich sofort - wie stets unter Entfarbung der Reaktions- 
mischung - das zu erwartende 13etain, das nach 2stdg.Erwiirmen auf 65O 
neben Triphenyl-phosphinoxyd (92 yo) 1-Phenyl-butadien in einer Ausbeute 
von 58 yo lieferte: 

.~ __ _ _  __ __ Nr. 9/1954] 
- ~ -  

(C,H,),P:CH.CH:CII, -1- C,H,.CHO + (C&,),PO + C,H,*CH:CH.CH: CH, . 
xv 

Wie das Verhalten gegenuber Maleinsiiure-anhydrid zeigte, bestand der 
Kohlenwrtsserstoff aus einem Gemisch von angeniihert 50q/, cis- und 50% 
trans-1-Phenyl-butadien. Das vom Addukt XIV abgetrennte cis-Phenyl-bu- 
tadien, daa im Gegensatz zum trans-Isomeren trager mit Maleinstiwe-anhydrid 
reagiertls), hatte in seinem UV-Spektrum (Abbild. 1) bei 266 my ein Absorp- 

Abbild. 1. UV-Spektren der stereoisomeren 1-Phenyl-1.3-butadiene in methanol. Losung 

-..-..-.. Gemisch der cis- und trans-Verbindung 
- tram-1-Phenyl-butadien- (1.3) - - -- cia-1 -Phenyl-butadien- (1.3) 

19) Vergl. K. Alder u. M. Schumecher, ,,Fortschritte d. Chemie org. Neturetoffe", 
Bd. 10, 8. 14 (Springer, Wien 1953). 
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tionsmaximum in befriedigender Ubereinstimmung mit den Messungen von 
0. Grumini t  und F. J. Christoph12). Aus der Lage der Maxima und aus 
den Extinktionen der beiden Stemisomeren einerseits sowie aus den Me& 
dat en des Lei der Austausciireaktion anfallenden Stereoisomerengemisches 
andererseits wurde dessen Zusammensetzung zu angenahert 55 yo trans- und 
45 o/b cis-Phenyl-butadien errechnet, was mit dem bei der Maleinsaureanhy- 
drid- Addition erzielten Ergebnis befriedigend iibereinstimmt. 

Entsprechend lieferte :Henzyl-triphenyl-phosphoniumohlorid mit atheri- 
schern Plienyl-lithium das aus roter Liisung ausfallende orangerote Tr iphenyl -  
phosphin-  benzylen. Wiihrend diese Verbindung mit Benzophenon nicht, 
reagierte, entstand bei der Vercinigung rnit Benza ldehyd das zugehorige 
Detain, das \vie alle erwahnten Adclukte farblos und in k h e r  kaum loslich 
ist. Nach zwei Tagen bei Ranmtemperatur war es zu Triphenyl-phosphin- 
oxyd (Sli yo) und Stilben zerfallen, das in 82-proz. Ausbeute isoliert wurde. 
Autrh hier lag ein Stereoisomerengemisch vor, das zu rund 70% aus trans- 
untl zu 30 yo aus cis-Stilben bestand. Wahrscheinlich ist die cis-trans-Iso- 
merie bereits in den Vierringen vorgebildet, die als Durchgangsstadien bei der 
Addition des A1dehyd.s an die beiden letztgenannten substituierten Triphenyl- 
phosphin-metliylene auftreten. Dagegen diirfte die nachfolgende Abspaltung 
dor ungesattigten Kohlcnwasserstoffe ohne h d e r u n g  der Konfiguration vor 
sich gehen, da sich Triphenyl-phosphinoxyd nach dem S. 1320 gebrachten 
Schema aus dem Vierring VI  mit bciden Haftatomen nur ,,diesseitig" - und 
gleichzeit.ig - vom Atomgerust des Kolilenwasserstoffs ablosen kann. Dieser 
Vorgang eroff net insofern interessante Perspektiven, als Dehydratisierungen 
der Alkohole zu Olefinen unter der Einwirkung von Saiiren normalerweise 
zwischen trans-standigen Oxygruppen und Wasserstoff erfolgen. 

Schlielllich wurde T r i p  heny  1 - p hosp h in-me t h y lei1 (IV) auf sein Ver- 
halten gegeniiber Henzoesi iure-athylester  gepriift. Der sofort entste- 
heiidc farblose Niederschlag zerfiel aber nicht - auch nach tagelangem I h -  
warinen auf 65O - in Triphenyl-phosphinoxyd und 1-Athoxy- 1-phenyl-athylen, 
sonderri blieb nnveriindert. Bei der nachfolgenden Behandlung mit Rrom- 
wasserstoff ging er in das bereits bekannte Triphenyl-phenacyl-phosphonium- 
bromitl14) uber, das sich als identisch niit dem aus Triphenyl-phosphin und 
a-Urom-acetophenon bereiteten Praparat erwies. Offenbnr spaltet das primar 
entstehende Hetain XVI ein Athoxyl-Anion ab unter Bildung des resistenten 
Phosphonium-athylates XVII : 

- - ... _ . _ _ _ _ _ ~ . .  

Wie bereits A. Michaelis und E. KOhlerl4) beobachteten, verwandelt 
sich das Triphenyl-phenacyl-phosphoniumbromid in kochender alkalischer 
-_ -- -_ 

Chern. Ber. 32. 1566 r18991. 
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Losung in eine wasserunlosliche, aber aus Henzol &&&&i&ibaGqe& 
dung vom Schmy. 180°, der die Autoren die Struktur XVIII zuerteilen: 

- A_. 
A. *-. J - C. , I  

~. 

(C6H6)3P-c H2 (C,H,),P-- -yH2  
0- - A(OH).C,H, Hd  OC*C,H, . 

XVIII XIX 

Jhtsprechend forrnulierten sie das aus Triphenyl-acetonyl-phosphonium- 
chlorid in Natronlauge entstehende ,,Betain" vom Schmp. 200° (XVIII, CH, 
statt C,H, am C). Sein Zerfall zu Triphenyl-phosphinoxyd und Aceton in 
siedendem Wasser legt nahe, daB zunachvt das undissoziierte Hydroxyd (XIX, 
CH, statt C,H, am C) gebildet wird, das sich - wie beim Methyl-triphenyl- 
phosphoniumhydroxyd, S. 1320, beschriekn - aufspaltet. Seine im ubrigen 
relative Bestandigkeit lal3t sich aber nur mit einer Wasserstoffbrucken-Bin- 
dung zwischen den beiden Sauerstoff-Atomen erkliiren, die auch zu der nicht- 
ionogenen Fixierung der O x y p p p e  am Phosphor beitragt. 

Hierfiir sprechen auch die Ul t r a ro t spek t r enQ)  des Triphenyl-acetonyl- 
phosphoniumchlorids und seines ,,Betains". Beim Phosphoniumsrtlz (Abbild. 2) 
ist die C:O-Frequenz bei 5.8s p zu erkennen. Auch beim Betain (Abbild. 3) 

5000 2000 7000 - cm'667 

2 3 4 S 6 7 P 9 70 77 12 73 74 75 - A h 7  
rlbbild. 2. UR- Spektrum ron Triphenyl-acetonyl-phosphoniiimchlorid (in Krtliumbromid) 

> 3  4 5 6 7 8 9 7 0 1 1 1 2 1 3 1 6 b  ud _t 

Abbild. 3. UR-Spektrum vom ,,&tain" vom Schmp. 200° (in Kaliumbmmid) 
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ist die C:O-Freyuenz noch vorhanden, aber ins I,angwellige (bei 6.56 p) ver- 
xchoben, miihrend die OH-\-alenzschwingung hei 3 p und tlie I3ande hei 3.7 p 
f,lhlen. Der Hefund, daB weder eine freie COH-Gruppe noch eine freie 1'OH- 
( iruppe vorhanden ist, zusammen mit der Rotverschiebung c!cr C : 0-l'requenz 
ist - in I'bereinstimmung niit den Heobachtungen von 13. S. Rasmussen 
i i n d  Mitarbb.l5) - mit der angenommenen Chelatisierung yon SIX xu  ver- 
r i  nbaren, 

Die Untersuchungen werden namentlich im Hinblick auf die Syntheseti 
komplizierter gebaut er ungesiittigter \'erbindungea fortgesetzt . 

.. - ___. ~- I -- .. --. - 

Besehroibung der Versuche 

9) Heilic des  Triphcnyl-pliospliin-methylens 

Her Y t e 11 ti n g v o n T r i p  hen  y I - p hos  p hi  n - rii e t h y len  (Ivy) : Zur Damtellling drs 
vern-cndcten Met  h y 1 - t r i p  h e n y 1 - p hos p h on i u m bromids  vereinigte man 100 g (0.3s 
Mol) ' r r iphenyl -phosphin :E)  in Renzol rnit 5Og (0.53 Mol) Methylbromid  bei -10'' 
in einer nrnckflasche und lieB die Mischung 2 Tage bei Reurntemperaturstehen. Dits 
ausgesohiedcnc Phosphoniunisalz wurde abgesaugt und mit Benxol gewaschen. Aust). 
101 g (74.8"& d. Th., bez. a d  Triphenyl-phosphin). Uas hei 227-22!P srhmelzcnde Prii- 
parat war fiir die weitere Verwendung hinreichcnd rein. 

C,,H,,I'Br (357.2) Ikr. Hr 22.37 Ckf .  Rr 22.1X 
%II cinw Liisring \-on 40 mMol P h e n y l - l i  t.hiuni, diu, ails I)iplierivl-qirecksiIher u r i c 1  

lithium bclritct war, in 150 ccm ahsol. At.her fiigte man unter Stickstoff (bei magneti- 
schrr Itiihriing irn Schlenk-ltohr) 14.3 g (40 mMol) gctrocknetes rind stauhfein zerniali- 
lenes Met h y 1 - t r i p  he n y 1 - p hos p honi  u m b romi  d und schiittelte das Reaktionsgu t 
3 Sun. lang. Nur geringe Mengen des Salzcs bliehen ungeliist ani Boden, w&hrrrid dw 
Triphenyl-phosphinmcthylen mit orangegelber Farbe in Losung war. In einigen 
.hsiitzen schied sich die Verbindung in blaI3gelben Kristallen ah. 

Kine lasung von 8 niMol M e t h y l - t r i p h e n y l - p h o s p h o n i u m h y d r o x y d ,  tlie atis 
den1 Hroririd mit Silberorgd in  50 ccm Wasser bereitet war, wurcle eingedampft. lkiin 
Erhitzen des Riickstandes auf 140" gingen die Reste des Wassers und ltuBcrdein Berizol 
iiber. l rn  Kolben verblieb Methyl-diphenyl-phosphinoxyd, das nach den1 Urnkri- 
ntallisicren ltns lhzol/Petrolather bei 107-110" schmolz. Xunbeute 67 :& cLTh. Eiw 
Mischprotje mit den1 nach A. Michael is  und H. v. Soden") hcrgestellbn Vergleicha- 
Iriiparat e g a b  keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. 

I'm se t z u n g mi t p p ' -  Uime t h y lam i n  o - hen zo p h e n  on  : %u einer Liisung \-or) 
-5 mMol Triphengl-phosphin-methylen in 40 ccm absol. hither fiigte man 4.9 niM01 
Vichlers  K e t o n  vom Schmp. 172-173" hinzu, schuttelte die eritstandenc Suspennion 
ziir Homogenisierung 1 Stde. und envarmte das nbgeschmolzene Rottr 3 Stdn. auf 65". 
woboi tier ursprunglich voluniinose Niederschlag zu einem kijrnig-kristallinen Pu1vt.r 7.1;- 

s;~niriiengefallen war. 
Hiernuf wiirde cler Xiederschlag von..der riitlichen hitherschiclit. abgesltugt iincl r n i t  

iiOn01. hither gcwaschen ; die vereinigten Atherlosungen wrirden mit Waaser gewaschcn, t liw 
xiuh blau fiirbtc. Sach dem Trocknen iind Yerjagen cles Athors k+allisierte man dit.: 

vcrhliebene 1 . 1  - Ui s - b- di  me t h y l  - amino.  p h e n  y 1] - a t  h y len  aus Athanol um ; Srh nip. 
121-1220. Ausheote SKI%, hezogen auf das eingesetzte Keton. Das in Anlehnung an 
eine I'omchrift von 1'. Pfeiffer  und R. Wizingerls) aus Midhlers K e t o n  und Met.hyl- 

l 5 )  J. Amer. chem. Soc. 71, 1068 [1949]. 
16) Der Badischen  Anil in-  & S o d a f a b r i k  aei fur die uberlassung des Prapmitw 

I " )  Liebigs Ann. Chem. 461, 162 [1928]. 

.. . 

getlankt. 1 7 )  Liebigs Ann. Chem. ?29,316 [1885]. 
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l i t h i u m  dargestellte Vergleichsprriparat vom Schmp. 120-121O zeigte bei der M i d i -  
probe keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. 

U m s e t z u n g  m i t  p - X i t r o - b e n z o p h e n o n :  Zu einer Suspension von 10mMol p-  
N i t r o -  b e n z o p h e n o n  vom Schmp. 136-137O in 30 ccm Ather gab man unter Eiskiihlung 
imLaufe 1 SMe.eineI3sungvon 10 mNolTripheny1-phosphin-methylenin 120ccm 
absol. Ather, wobei sich sofort ein farbloser Niederschlag bildete. Nach 3sMg. ErwBrmcn 
auf 65O wurde abgesaugt und daa lther. Filtrat nach dem Waschen rnit verd. Salzsaure 
und Wasser vom &her befreit. Das rohe p-Nitro-diphenyl-lthylen (Ausb. 70%) 
wurde in Petrolsther aufgenommen, auf cine 15 cm hohe Aluminiumoxydsaule (neutral) 
gezogen und mit einer Mischung von 95% Petrolather + 5'3; Benzol eluiert. Anschlir- 
Bendes Umkristallisioren aus Methanol fuhrte zu hellgelben Blittchen vom Schmp. 66 
bis 66.5"; Ausl). 62.4y0 d.Theorie. 

Halochromic in konz. Schwcfelsiiure gelb. 
Eine Lijsung von 150 mg p-Nitro-diphenyl-iithylen und 375 nig K a l i u n i p e r -  

m a n g a n a t  in Aceton lieB man 3 Stdn. bei humtemperatur  und 5 Stdn. bei 40O steheu. 
Nach der Zerstiirung des iiberschiissigen Oxydationsmittels mit Methanol wurde filtriert 
und daa Aceton verjagt. Zuriick blieben 105mg p - N i t r o - b e n z o p h e n o n ,  das nach 
dem Abpressen auf Ton bei 133 -1340 schmolz. Nach dem Umkristallisicren aus Athanol 
stieg der Schmp. auf 136O (Mischprobe). 

U m s e t z u n g  m i t  Acetophenon:  Eine Mischung ron 15 mMo! T r i p h e n y l - p h o s -  
p h i n - m e t h y l e n  und 14.1 mMol Acetophenon in 90 ccm absol. Ather erwiirmte. man 
3 Stdn. auf 66O. Each dem Abzentrifugieren dea farblosen Siederschlags wurdo die Ather- 
h u n g  mit M'aaser gewaachen, getrocknet und vom Ather hefreit. Bei der Destilhtion 
iiber einem kanen Vigreux-Aufsatz bei 740Torr gingen 1.23g (74.1%. bezogen auf 
Acetophenon) a - M e t h y l - s t y r o l  vom Sdp. 160-164O iiher. nF 1.5360; nwh Lit.lg) ngr 
1.5384. 

Eine Lijsung von Brom in Chloroform wird raach entfiirbt. 
U m s e t z u n g  m i t  3-Methyl -1 .1  ,I-triphenyl-pentan-on-(4) (IX)"): Eine Lo- 

sung von 2.0g 3.4-Dimethyl-1.1.1 - t r i p h e n y l - p e n t e n - ( 4 )  vom Schmp. O9-10Ou in 
50 ccm Aceton wurde rnit 6.9 g R a r i u m p e r m a n g a n a t  in 400 corn Acoton zunrichst in 
der KLlte, dann irn Sieden bis zum Verbrauch des Oxydationsmittels umgeaetzt. ..Man 
filtrierte vom Braunstein ab, verjagte daa Aceton und nahm den Ruckstand in Ather 
auf, der mit Natronlauge und Wasser gewaschen wurde. Der Atherruckstand schmolz 
nach dem Umkristallisieren aus Xthanol bei 126.5-127O. Ausbeute a n  3 - M e t h y l - I .  1.1 - 
t r i p h e o y l - p e n t a n - o n -  (4) 54.7% d.Th. 

C,,HllO,N (225.2) Ber. C 74.65 H 4.92 Gel. C 54.25 H 5.27 

C,H,, (1 18.17) Ber. C 91.47 H 8.53 ref. C 90.98 H 8.45 

C,,Hz40 (328.4) Ber. C 87.76 €I 7.37 Gf. C 87.50 H7.20 
Eine Lijsung von 0.76 mMol Triphenyl-phosphin-methylcn und 0.52 mMol dee 

K e t o n s  I X  in 20 ccm absol. Ather wurde 8 Stdn. auf 60° erwrirmt,. Die jetzt hellgelbe 
Mischung wurde mit Wssser zersetzt und die ather. Schicht vom Liisungsmittel befreit. 
Das verbleibende c)I nahm man in Athanol + Petrolather (9: 1) auf. Die sich abschei- 
denden Kristalle schmolzen nach dem Umkristallisieren aus Athanol bei 9O-10Oo und 
zeigten bei der Mischprobe mit 3.4-Dimethyl-l.l.l-triphenyl-penten-(4) (X) keinc 
Schmelzpunkta-Emiedigung. Ausb. 71 yo, bcz. auf daa eingesetzte Keton. 

C,,H,, (326.5) Rer. C91.97 H 8.03 Gef. C92.14 H 7.91 
U m s e t z u n g  m i t  Cyclohexenon:  Bei Zugabe von 9.8 g (100 d o l )  Cyclohexa-  

non  vorn Sdp. 153-1550 (740 Torr) zu einer Lasung von 100 mMol T r i p h e n y l - p h o s -  
p h i n - m e t h y l e n  in 200 ccm absol. Ather unter Eiskiihlung bildete sich sofort ein bliiten- 
weil3er Niederschlag. Nach 3sMg. Erwarmen auf 65O zentrifugierta man vom Nieder- 
schlag ab, der aus der Molekulverbindung von Triphenyl-phosphinoxyd und Lithirim - 
bromid besteht, und wusch ihn zweimal mit je 60 ccm Ather aus. Nach dem Waschen 

l a )  K. Auwers  und Mitarbb., J. prakt. Chem. 81,89 [1910]. 
to) Dissertat. von H. Schloeder ,  Tubingen, 1954. 
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der Atherschicht mit Wwser und nach dem Verjagen des Athers wurde das zuruckblei- 
bende 01 iiber eirier 30 cm hohen Vigreux-Kolonne fraktioniert dcstilliert. Dabei erhielt 
ninn 4.0 g Benzol  vom Sdp.,, 80--82O und 4.6 gMethylen-cyc lohexan  (XI)  vom 
Sdp.,,, 100-105°; 102-103°/760 Torr. n s  1.4531; nach Lit.',) nL;;: 1.4516. Ausb. 
48% d.Theorie. 

Bei cincni weiteren Ansatz, bei dem das Triphenyl-phosphin-methylen durch Um- 
setxung von Methyl-triphenyl-phosphonium-bromid mit B u t y l - l i t h i u m  gewonnen war, 
sticg die Ansbeute an Methylen-cyc lohexan  auf 52% d.Theorie. 

__._ __ ______.. __ __ 

C7HI2 (96.2) Ber. C87.42 H 12.58 Gef. C 87.71 H 12.40 
In  eino Suspension von 0.1 g Methylen-cyc lohexan  in 20 ccm Wasser ruhrte man 

im 'lA.zufe von 4 Stdn. eine Liisung von 0.9 g K a l i u m p e r m a n g a n a t  in ti0 ccm Wasser 
rin. Nach dcr Filtration nahm man d m  entstandene 1 -0xymethyl -cyc lohexanol -  (1) 
(X1lI) in Ather nuf und kristallisiertc es RUR Cyclohexan um. Ausbeute an Glykol vom 
Schmp. $5.5-76, 35'7; d.Th.; nach Lit.,") Schmp. 76-77,. 

U m s e t z u n g  m i t  Benza ldehyd:  Eine k s u n g  von 7.9 mMol T r i p h e n y l - p h o s -  
p h i n - m e t h y l e n  in 60 ccm absol. Athcr wiirde mit 8.1 mMol frisch destillierten Benz-  
d d e h g d s  in 20 ccm Ather vereinigt, wobei unter leichter Erwarmung ein weil3er Nieder- 
schlag entstand. Nach 1 stdg. Schutteln enviirmte man das Gemisch uber Nacht auf 65,. 
Das abgeschiedene T r i p h e n y l - p h o s p h i n o x y d  wurde durch Zersetzung rnit Waaser 
vorn gcbundenon Lithiumbromid befreit. Ns schmolz nach dern Umkristallisieren aus 
Benzol/Petroliithcr bei 152-153O. Ausb. 91 % d.Theorie. - Die Atherphase wurde rnit 
40-prOZ. Natrium hydrogensulfit-lasung zur Entfernung des noch vorhandenen Aldehyds 
geschiittelt, mit ll'asser gewaschen und vom Solvens befreit. Bei der Destillation des 
Ruckstandes gingcn 0.55 g (67% d.Th.) S t y r o l  bei 148-151°/750 Torr iiber. 

Kine Probe davon bildete mit Rrom in Chloroform das S t y r o l - d i b r o m i d ,  das nach 
einmaligcni Umkristallisieren aus Athanol bei 71-71.5O schmolz. Die Mischprobe rnit 
eincm Vcrgleichspraprtrat zeigte keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. 

Das bei der Addition von 15 mMol B e n z a l d e h y d  an 15 mMol T r i p h e n y l - p h o s -  
ph in-n ic thylen  in einem weitelwn Ansatz erlialtene R e t a i n  VII wurde im Schlenk- 
Rohr mit cirirr Mischung von 8 ccm 2nHBr und 2 g Kaliuinbronlid in 30 ccm Wasser 
10 Stdn. geschiittelt, wobei das zuniichst farblosc 01 zu Kristallen erstarrte, die abge. 
saugt und mit Eiswasser gewaschen wurden. Das entstandene T r i p h e n y l -  [p-oxy-  
p he n ii t h y 1 J - p hos p honi  u m b  ro mid  (VIII) bildete nach dern Umlosen aus Methanol 
untl Essigcster glanzende Bliittchen vorn Schmp. 190- 1920. Ausb. 20.7% d.Theorie. 

Beim Kochen von VIII in 2nNaOH tritt Geruch nach Benzaldehyd auf. 
Zu eincr Aufschwemmung von 2.6 m Mol T r i p  hen  y l -  [p - o x y -  pheni i  thy11 - p h o  8 - 

phonii imbromid in25 ccm absol. Ather lie13 man2 ccm 1.3 n P h e n y l - l i t h i u m - L o -  
s u n g  (atheriwh) zuflieBen und schuttelte das Reaktionsgemisch 1 Stde. lang bei Raum- 
temperatur, wobei der uberstehende Ather eine rotliche Farbung annahm. Kach l0stdg. 
Enviirrnen auf 65, arbeitete man in der oben beschriebenen Weise auf und erhielt 35% 
' r r iphenyl -phosphinoxyd vom Schmp. 150-15R0 und 59% S t y r o l ,  das uber sein 
1)ibromid vorn Schmp. 71° isoliert wurde. 

Umsetxung m i t  Zimta ldehyd:  Zu einer Liisung von 35 mMol T r i p h e n y l - p h o s -  
ph in  - m e t  hy lcu  in 146 ccm absol.hither gab man allmiihlich unterUmschutteln 33.4 mMol 
frisch destillierten Z i m t a l d e h y d  vom Sdp.,, 120-12Z0. Nach Istdg. Schutteln bei 
Raumtemperntur wurde die farblose Mischung 5 Stdn. auf 65O gehalten. Nach dern Ab- 
mugen vorn Triphenylphosphinoxyd-Lithiumbromid wurde die iither. Losung rnit 40-proz. 
Natriumhytlrogensulfit-16sung durchgeschuttelt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Nach dem Verjagen des Athers uber einer kleinen Kolonne destillierte man das verblei- 
bende 1 - P h e n y l - b u t a d i e n  unter Zugabe einer Spur Hydrochinon bei 11 Torr; Aus- 
beute des bei 82--85O ubergehenden 01s 69.l%, bez. auf den eingesetzten Aldehyd. Sdp.,, 
nach Lit.'?) 830. Das 01 erstarrte in Eiswasser zu farblosen Kristallen vorn Schmp. +?r0 
iind ist danaoh dm tram- 1 -Phenyl -butad ien .  

(.',,H,,ORrP (463.4) f ir .  C 67.39 H 5.22 Br 17.25 Gef. C 67.00 H 5.07 Br 16.91 

' I )  A. Faworski  11. I. Borgmann,  Bar. dtsch. chem. C h .  PO, 4865 [1907]. 
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1.8g 1 - P h e n y l - b u t a d i e n  wurden im siedenden Waseerbad rnit 1.4g Malein-  
s a u r e a n h y d r i d  erwiirrnt, wobei zunachst cine gelbe Losung entstantl, deren Farbe bei 
Eintritt der Addition schlagartig verschwand. Nach dem Abklingen der Reaktion er- 
wiirmte man noch IOMin., fugte wenig Benzol hinzu und saugte daa 3-Phenyl-1.2.3.6- 
t e t r a  h y d r o  -p  h tha1saureanhydridz2)  ab. Es schmolz nach dem Umkristallisieren 
aus Bonalin bei 118-119°. Ausbeute 2.45 g = 77.9%, bezogen auf Phenyl-butadien. - 
Ein Vergleichspraparat, das aus dem nach C. v. d. Heidem) dargestellten Phenyl-butrt- 
dien und Maleinsiiureanhydrid gewonnen war, ergab bei der Mischprobe keine Schmelz- 
punkta-Emiedrigung. 

U m s e t e u n g  m i t  Benzoesiiure-ithylester: Zu einer Losung von 10 mMol T r i -  
phenyl-phosphin-methylen in 60 ccm Ather fugte man 10 mMol frisch destillierten 
Ben zoe s a  u re - a t h yles  t e r ,  wobei sofort ein farbloser Niederschlag entstantl. Nach 
5trigigem Erwarmen auf 85, trennte man die atherische Losung vom Niederschlag, der 
in verd. Bromwasserstoffsaure aufgenommen wurde. Das entstandene T r i p h e n y l -  
phenacyl -phosphoniumbromid  schmolz nach dem Umkristallisieren aus Wasser bei 
265-268,; Mischprobe mit dem nach A. Michael is  und E. Kohlerl.) hergestellten Vrr- 
gleichspraparat o h m  Schmelzpunkta-Erniedrigung. Ausb. 53.3% d.Th. - Aus der ather. 
Losung wurden 0.2 g Benzoes i iure- l thy les te r  vom Sdp.,,, 207-2lOO zuriickerhalten. 

Bei Zugabe von 2nNaOH zu einer Lasung von wenig Triphenyl-phenacyl-phos- 
p h o n i u m b r o m i d  in Wasser schied sich sofort daa , ,Phosphoniumbetain"  ab, das 
nach dem Umkristallisieren aus Benzol + P e t d i t h e r  bei 181, schmolz. 

Daa nach A. Michael is  und E. Kohler14) aus Triphenyl-acetonyl-phospho- 
niumchlor id  und Natronlauge bereitete ,,Betain" vom Schmp. 200, ging in siedendem 
Waaeer in ein 61 iiber, daa nach dem Erkalten e r s t a h .  Daa entstandene T r i p h e n y l -  
p h o s p h i n o x y d  schmolz nach dem Umkristalliaieren aus Benzol + Petrolather bei 153 
bis 1540 und zeigte bei der Mischprobo mit cinem Vergleichapriiparat keine Schmelz- 
punkts-Erniedrigung. 

B) R e i h e  d e s  Triphonyl-phosphin-vinylmethylens%) 
H e r  s t e l lun  g : Das benotigte A 11 y 1 - t r i p  h e n  y 1 - p h o s p  hon i u m b r o m i d wurde 

durch Vereinigung van 52 g (0.20 Mol) T r i p h e n y l - p h o s p h i n  und 30 g (0.25 Mol) 
Al ly lbromid  vom Sdp. 69-71, in 60 ccm Benzol bereitet, wobei man die Lijsung zu- 
niichst uber Nacht sich selbst uberlied und dann noch 1 SMe. zum Sieden erhitzte. Das 
ausgeschiedene Salz wurde abgeeaugt und mit Benzol ausgewaschen. Schmp. 209-214O; 
Ausb. '70 g (92% d.Th.). - Zur weiteren Vcrwendung wurde es i.Hochvak. uber Di- 
phosphorpentoxyd getrocknet und in der Kugelmuhle staubfein gemahlen. 

Cz1HwBrP (383.27) Ber. Br 20.85 Gef. Br 20.74 
Eine Suspension von 7.7g (20mMol) Allyl-triphenyl-phosphoniumbromid 

in 120 ccm absol. h h e r  wurde mit 16.5 ccm einer 1.23 n - P h e n y l - l i t h i u m -  Wsung 
(21 mMol), die aus Diphenyl-quecksilber und Lithium bereitet war, vemtzt, wobei so- 
fort eine tiefrote Farbe auftrat und das Salz zusehends verschwand. Nach mehrstundi- 
gem Schiitteln war daa rote Triphenyl-phosphin-vinylmethylen (XV) aus noch 
tiefroter Idsung auskristallisiert (Gilman-Test negativ). 

U m s e t z u n g  m i t  Benze ldehyd:  Zu der Suspension von 20 mMol T r i p h e n y l -  
p h o s p h i n - v i n y l m e t h y l e n  in 136 ccm Ather fugte man 2.2 g (20 mMol) frisch destil- 
lierten Benza ldehyd,  wobei der Ather ins Sieden.geriet und die tiefrote Flrbung in 
kuner  Zeit verschwand. Der entstandene dicke Brei wurde noch 2 Stdn. geschiittalt und 
2 Stdn. auf 60-70° erwarmt. Daa gebildete Triphenyl-phosphinoxyd-Lithiumbromid 
wurde abzentrifugiert und mit Wasser zersetzt,. Schmp. 15O-iX0 aus Bonalin; Ausb. 
5.2 g (92% d.Th.). 

Die iither. Usung wurde in 100 ccm 2nHCI gegossen, mit Waaser gewaachen und gc- 
trocknet. Das nach dem Verjagen des Athers verbleibendc 01 wurde nach Zusatz einer -- _I 

0. Diels  u. K. Alder ,  Ber. dtscli. chem. Ges. 62,2081 [1929]. 
a) Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2103 [NO*]. 
24) Bearbeitet von Dipl.-Cheni. H a n s  S3ininer. 
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Spur Pyrogallol bei 11 Torr destilliert, wobei 1.5g (58% d.Th.) 1 - P h e n y l - b u t a d i a n  
yoin Sdp. 73-780 iibergingen. 

8 mMol 1-Phenyl - t iu tad ien  wurden mit8.1 d o 1  Maleinsi iureanhydrid 10Min. 
in1 xiattenden Wwerbad erhitzt, und daa nach Zusatz von 2 ccm Benzol auskristallisie- 
rende 3 - P he n y 1 - 1 .2.3.6 ~ t e t r a  h y d r o - p h t hals i iure  a n  h y d r  id  (XIV) wurde abge- 
saugt und ails Bonalin umkristallisiert. Ausb. an dem bei 1 18-130° schmelzenden Ad- 
tlukt 25% d.Th. - Das Filtrat wurde nach dem Verjagen des Benxols bei 12 Torr destil- 
liert. Dsbei gingen xwischcn 66-75O 35% d.Th. an c i s -1-Phenyl -butad ien  iiber, wiih- 
rend sich ini Kiihler 51% d.Th. an Maleinsi lureanhydrid vom Schmp. 50-53O ab- 
srtzten. Uw im Kolben verbliebene 01 erstarrte und zeigte den Schmp. 112-118O, der 
nach dem Umkristallisieren des Adduktes auf 11 8-1 19O stieg. GcHamt.ausbeute des Ma- 
Icinsiiurr?-9drluktes 48% d. Th. (Mischproben). 

Die 'UV- S p e k t r e n  des nach den beschriebenen Verfahren orhriltenen cis- und truns- 
I - P h c n y l - b u t a d i e n s  sowic dcs anfallenden Gemisches an cis- und trans-Isomeren wiir- 
d ~ n  in methanol. Losung niit einem ZeiD-Opton- Bpektralphotometer aufgenommen. 

C )  l t e i h e  d e s  Triphenyl-phosphin-ben~ylens~~) 
Hers te l lung:  %u 100 mMol P h e n y l - l i t h i u m ,  das aus Diphenyl-quecksilber und 

IAhiiiin bereitet war, in 100 ccm ahsol. Ather fugte man unter magnetischem Ruhren 
im Schlenk-Rohr im Laufe von 30 Min. 38.9 g (100 mMol) scharf getrocknetes und feinst 
gcpulvcrks Ben z y 1 - t r i  phen  y 1- p hos  p hon i u m c hlorid"). Es bildete sich unter Er- 
wfirniung dcs Athers sofort daa aus roter Liisung orangerot auskristallisierende T r i  - 
p 11 (1°F 1 - p h os phi  n - b e n  z y len  (Gi 1 man -Test nach einigen Stunden negativ). 

Umsctzung m i t  Ucnza ldehyd:  Zu der erhaltenen Suspension des T r i p h e n y l -  
i i h o s p h i n - b e n z y l e n s  gab man 10.6 g (100 mMol) frisch i.Vak. destillierten B e n z -  
xldchyd.  wobci eine lebhafte Reaktion einsetzte, die durch Kuhlung gemiiRigt wurde. 
r)ic jetzt ftlrblose Suspension iibcrliee man 2 Tage sich selbst und saugte darauf den 
Niedcrsch1a.g ab, tlcr in VVamcr aufgenommen wurde. Der unlosliche Anteil wurde rrieder- 
iim abgesaugt und wiederholt niit Wasser gewaschen. Bei Zusatz von konz. Bromwasser-  
I to f f ~ $ 1 1  re zu tlem wiilr. "itrat schied sich Benz y 1 - t r i p  hen y 1 - p hos p h on i u m b ro - 
mid ab, das nach Umkristallisation aus Wasser bei 279-281O schmolz; nach Lit.") Schmp. 
274-275O. A4~~sl).  4.9 g (11.3% d.Th.). 

Cz,HzzBrP (433.3) Ber. Rr 18.44 Gef. Br 18.17 
1k.r in Wasser ungeloste Anteil wurde nwh dsm Trocknen mit Benzol extrahiert, 
wobei der Riiclrstand bcim Behandeln mit Bromw.tsserstoffsiiure weitere 3.1 g (7.1 yo) 
lienxyl-triphenyl-phosphoniumbromid lieferte. Zuruckerhalten also insgesamt 18.4 yo Aus- 
gangssalz ah Bromid, das bei den unten angefiihrten Ausbeuten in Rechnung gesetzt wurde. 

Beim Abdestillicrcn des Benzols verblieben 19.9 g T r i p h e n y l -  p h o s p h i n o x y d  vom 
Schmp. 152.5-154° (Mischprobe). -4usb. 86.4'$!,, bez. auf daa umgesetzte Phosphoniumsalz. 

Die iitherische Losung wurde mit 40-proz. Natriumhydrogensulfit-Lijsung geschuttelt, 
mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen vom Solvena bcfreit. Der Ruckstand 
war ein niit Kristallen durchsotztes 61, das abgesaugt und mit wenig Methanol gewaschen 
wurde. Die fraktionierte Destillation bei 10.5 Torr lieferte 3.0 g cia- S t i l b e n  vorn Sdp. 
139-139.5O; Ausb. 20.4y0, bez. auf das umgesetzte Phosphoniumsalz. 

C,,H,, (180.2) Ber. C93.29 H6.71 Gef. C93.38 H6.90 
Der Refraktion nach (ng 1.6195; nach Lit.26) n$ 1.6083) enthielt daa Destillat noch 
Anteilc an trans-Stilben. - Zur ldentifizierung wurde eine Probe dea Oles in Eiaessig 
unter Zusatz i o n  konz. Bromwasserstoffsaure 2 Stdn. gekocht und daa ausgeschiedene 
trans- S t i lhen  sus Methanol einmal umkristallisiert. Daa bei 123-123.5O schmelzende 
St.ilben gab in dcr Mischprobe mit einem Vergleichspriiparat keine Schmelzpunkts-Ernied- 
rigung. - Das vom cis-Isomercn abgesaugte trans-Stilben schmolz nach dem Umkri- 
st:dlisieren aus Methanol bei 122-123O. Ausb. 9.1 g = 62.0%, bez. auf das umgesetzte 
Phosphoniumsalz (Mischprobe). 
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2L) Rcnrbeit,et von cand. chem. Werner  Haag.  
") K. N. ( 'ampbell u. M. J .  O'Chnnor, J. Amer. chem. SOC. 61,2900 [lV39]. 


