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geschut.telt. Die gebildeten weihn Flocken d e n  abgeaaugt, durch Auskochen mit 
CHCI, von Dibenzoylperoxyd befreit und das Polyacrylnitril aus Dimethylformamid mit 
Methanol umgefiillt. (In homogener Losung gelingt die Polymerisation weniger gut.) 

Diphenpl-pikryl-hydrazyl in Wasser-Methanol 1:l. Unter diesen Bedingungen 
bewirkten weder Na,HPO, (NaHCO,) noch Perbenzoesiiure allein eine Entfiirbung. 

Kine t i sche  Messungcn: Verwendet wurde 0.2 m Borax-Kaliumdihydmgenphosphat- 
Puffer nach Kolthoff. Dic Perbenzoesiiure war durch Sublimation gereinigt und min- 
destens 98-prozentig. 5 ccm einer methanol. Losung, die 20.0 ccm nll0 Thiorrulfat ent- 
sprachen, wurden mit 96 ccm Pufferlosung vermischt und jeweils 10 ccm mit n/, Thio- 
sulfat titriert. Der %-Wert wurde mit Gleselektrode gegen gesiitt. Kalomelelektrode mit 
dem Metrohm-Titriskop gemessen (Genauigkeit i 0.02 p H ) .  h d e r u n g  wiihrend der Re- 
aktion maximal -0.06 %. Alle Messungen im Thermostaten bei 25". 

Die Ermittlung des pK-Wertes erfolgte unter Bedingungen, die den kinetischen Mes- 
sungen entaprachen: 6.00 ccm 0.2 m Perbenzoeshure, 90.0 ccm Wawer, 6.00 ccm 0.1 7~ 

NaOH, sofort nsch Vermischen gemessen: 7.26; 7.29. 

122. Jules Meyer: Ergtlnzende Bemerkungen zur Arbeit von Georg 
Wittig und Ulrich Schollkopf : uber Triphenylphosphin-methylene als 

olefinbildende Reagenzien') 

(Aus Base1 eingegangen am 21. November 1966) 

Die Lektiire, dieser intereeaanten Arbeit uber neue synthetische Moglichkeiten mit den 
Phosphin-methylen-Verbindungen erinnert mich an eine Reaktion, die ich wiihrend meiner 
Assistentenzeit bei Hrn. Prof. S t a u d i n g e r  in dcn Jahren 1918-19 entdecktez) und die 
sich nun als erster Repriisentant dieser Aufbaumethode erweiet. Sie betrim die Umset- 
zung des damals frisch entdeckten Triphenylphosphin-diphenylmethylens mit Phenyl- 
isoryenat 

wobei ebenfalls eine Carbonylverbindung mit der P-C-lhpplbindung unter intermedi- 
iirer Vierringbildung und darauf folgender Spaltung zu einem Olefinaufbau, dem Diphenyl- 
kcten-phenylimid, fiihrt. Hier wird allerdings die CO-Verbindung in der Form dea sehr 
reaktionsfiihigen Phenylieocyanats verwendet (der Grund dafiir lag in der damaligen 
Konstellation meiner Diwrtationsarbeit), aber der Endeffekt ist derselbe. Ob bereits 
ein Keton oder Aldehyd rnit dem Triphenylphosphin-diphenylmethylen reagiert, d e  
damah nicht gepriift und miiBte erst noch untarsucht werden, denn nach Wittig und 
Schollkopf reagiert daa Triphenylphosphin - m on o - phenylmethylen schon nicht mehr mit 
Benzophenon, sondern nur noch mit dem reaktionsfiihigeren Benzddehyd. 

Hingegcn konnte G. Liischcr3) daa Diphenylketen mit obigem Phosphinmethylen- 
derivat in Reaktion bringcn. Bei 2sMg. Erhitzen der Komponenten auf 140' in Benzol- 
Iksung unter Druck tritt quantitative Umaetzung ein, und es bildet sich Triphenylphos- 
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phinoxyd und Tetraphenylallen, also ebenfalls ein Olefinaufbau, wobei die C-C-Hindung 
rtuch hier ohne Verschiebung am Ort der urspriinglichen CO-Bindung euagehildet wird. 

Es d a t e  vieileicht auch reizvoll Rein, die Brauchbarkeit nnseres Triphenylphoaphin - 
diphenylrnethylens zu meiteren Synthesen zii priifen. 




