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m e r  die Herstellung von Vinylathern, Vinylthioathern und 
Vinylhalogeniden auf der Phosphylen-Basis; 

IV. Mitteil. uber Phosphin-alkylene als olefmbildende Reagenzienl) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitiit Heidelberg 

(Eingegangen am 27. Dezember 1960) 

Triphenylphosphin-methylene (C,jH.&P : CH .X mit heterofunktionellen Sub- 
stituenten X wurden auf ihre Reaktionsweise gegenuber Carbonylderivaten 
untersucht, urn neue priiparative Anwendungsmi5glichkeiten der Phosphylen- 
Methode zu erschlieI3en. uber die Resultate der Methoxy-, Methylmercapto- 

und Halogen-methylenierungen wird nachstehend berichtet. 

Nachdem sich herausgestellt hat, d a B  Phosphylene mit drei Phenylresten als statio- 
naren Liganden am Phosphor besonders geeignet fur die Olefinierung von Carbonyl- 
verbindungen sind I),  sollten weitere Untersuchungen das Verhalten von Triphenyl- 
phosphin-methylen-Derivaten mit heterofunktionellen Substituenten im Methylenrest 
gegenuber Aldehyden und Ketonen prufen. Im folgenden sei uber die bislang er- 
zielten Resultate der Methoxy-, Methylmercapto- und Halogen-methylenierung 
berichtet. 

Das aus Chlordimethyllther und Triphenylphosphin leicht erhaltliche Phosphonium- 
salz I bildete mit atherischem Phenyllithium das aus dunkelroter Lijsung sich teil- 
weise abscheidende, orangefarbene Phosphylen 11 ; bei der anschlieBenden Umsetzung 
mit Benzophenon reagierte es exotherm zu B.B-Diphenyl-vinyluther I11 und Triphenyl- 
phosphinoxyd 2) : 

( C r H d Z ~  [(C~HS)~P.CH~.OCH,]CI __+ (C6H&d’:CH.OCH3 - 
I 11 

(C6Hs)aPO + (C~HS)~C:CH-OCH~ 
I11 

Die in 82-proz. Ausbeute isolierte Verbindung 111 lieB sich nur schwierig zum 
Diphenylacetaldehyd hydrolysieren, der uber sein 2.4-Dinitrophenylhydrazon cha- 
rakterisiert wurde. 

Mit Benzaldehyd lieferte I1 in k h e r  das zu erwartende /3-Merhoxy-sryrol in 40% 
nicht iiberschreitenden Ausbeuten. Tetrahydrofuran envies sich als Losungsmittel 
dem Ather iiberlegen; der Vinylather lieB sich nach kurzem Stehenlassen bei Raum- 
temperatur zu 61 % isolieren. Bei 5 stiindigem Envlrmen von I und Benzaldehyd mit 
Natriumathylat in khan01 auf 65’ stiegen die Ausbzuten an Methoxy-styrol auf 62%. 

1) 111. Mitteil.: G. WITTIG, H.-D. WEIOMANN und M. SCHLOSSER, Chem. Ber. 94, 676 

2) G. WIITIG und E. KNAUSS, Angew. Chem. 71, 127 [1959]. 
[1961]. 
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Zum Konstitutionsbeweis wurde dieses3) mit verd. Schwefelsaure zum Phenylacet- 
aldehyd verseift, den man uber sein 2.4-Dinitrophenylhydrazon identifizierte. 

Mittels der Alkoholatmethode lieB sich Zimtaldehyd bei Einwirkung 
von I mit 50-proz. Ausbeute in das noch unbekannte 1-Methoxy- 
4-phenyl-butadien umwandeln. Zur Charakterisierung des Diens wurde 
es mit Maleinsaureanhydrid verschmolzen, wobei nach voriiberge- 
hender Rotfarbung in wenigen Minuten 6-Methoxy-3-phenyl-A 4-te- 
trahydrophthalsaure-anhydrid gebildet wurde. 

Fluorenon lieferte mit I beim Erwarmen in natriummethylat-haltigem Methanol 
60% des Vinylathers IV, dagegen beim Behandeln mit Natriumathylat in Athano1 
66 % des Athoxyderivates VI, wie die orangeroten Trinitrobenzol-Addukte zeigten. 
Zu 1V und VI gelangte man auch durch 0-Alkylierung von 9-Formyl-fluoren mit 
Dimethylsulfat4) bzw. Diathylsulfat : 

H5C6 0 

CH3 p 

IV V VI 

DaO sich unter den angewandten Bedingungen 1V nachtriglich in VI umwandelt, bestitigte 
ein Kontrollansatz. Der Reaktionsweg passiert ein Zwischenprodukt V, dessen Energie- 
niveau wegen der ausgepragten Neigung des Fluorenkernes zur Ubernahme einer negativen 
Ladung hinreichend tief liegt. Das Methylatanion wird im Basengleichgewicht durch den 
groOen UberschuD an khan01 verdringts). 

Die Umsetzung von I mit Phthaldialdehyd mittels des Alkoholatverfahrens fuhrte 
in 55-proz. Ausbeute zum destillierbaren o-Bis-[p-methoxy-vinyl]-benzol. 

Die beschriebenen Methoxy-methylenierungen6) erscheinen insofern von prapara- 
them Interesse, als man durch saure Verseifung der gebildeten Vinylather die Aus- 
gangscarbonylverbindungen in ihre urn ein Kohlenstoffatom reicheren Aldehyde 
verwandeln kann. Dagegen stiekn Versuche, die Vinylather unter der Einwirkung 
metallorganischer Agenzien in die zugehorigen Acetylen-Derivate uberzufuhren, 
bereits beim P-Methoxy-styrol auf Schwierigkeiten, wahrend analoge Reaktionen 
bei Vinylhalogeniden glatt verlaufen 7). 
Wir bezogen Methylmercapto-methylenierungen von Carbonylverbindungen in die 

Untersuchungen ein. Aus Triphenylphosphin und Methyl-chlormethylsulfid wurde 
das entspr. Phosphoniumsalz (I, SCH, statt OCH3) bereitet, aus dem bei Einwirkung 
von atherischem Phenyllithium das schwerlosliche, zitronengelbe Triphenylphosphin- 

3) Laut Gaschromatogramm und IR-Spektrum handelte es sich um eine Mischung von 
cis- und trans-Vinylither, wihrend das nach 01. M o w u  (Bull. SOC. chim. France 31, 521 
[1904]) hergestellte Pritparat reiner trans-kher ist. 

4) W. G. BROWN und B. A. BLUESTEIN, J. Amer. chem. SOC. 65, 1082 [1943]. 
5) Uber andere nucleophile Verdringungen am a-C-Atom von Vinylathern s. N. KREUTZ- 

KAJAP und H. SCHINDLER, Chem. Ber. 92, 1696 [1959]. 
6) Triphenylphosphin-aryloxymethylen lieferte die zu erwartenden Aryloxy-vinyl-Derivate 

in besseren Ausbeuten um 80-90%, wofiber in einer spiteren Arbeit berichtet werden soll. 
7) G. Wmro und H. W i n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1480 [1941]; G. W r n o  und G. 

HARBORTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 306 [1944]; 77, 315 [1944]. 
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methylmercaptomethylen (VII) entstand. Dims lieferte mit Benzophenon iiber das 
nicht isolierbare Betain VIII 84 % Methyl-[~.~-diphenyl-vinyl]-su~d ( I X )  und 92 % 
Triphenylphosphinoxyd : 

(CaH5)3P: CH.SCH3 - (CsHshw+ ((C6Hd3:- CH(SCHdC(C6Hsh, 
Y e  ) 

VII VIII 

-+ (C6Hs)aPO + (C6H5)2C:CH*SCH3 
IX 

Bei einer analogen Umsetzung mit BenzddehydinTetrahydrofuran bliebdaszugehori- 
ge Betain, das in Ather ausfallt, in Liisung und d e l  bei 6Ostdg. Erwarmen auf 55" in 
p-Methylmercapto-styrol(70 %) und Triphenylphosphinoxyd (69 %). Der Thioather war 
ein Stereoisomerengemisch, dessen cis-trans-Olefinverhlltnis laut Gaschromatogramm 
auf 4: 5 geschatzt wurdes). Bei Oxydation mit Perhydrol entstanden die cis-frans-iso- 
meren Methyl-styryl-sulfone; die kristalline cis-Verbindung 8) wurde isoliert. 

Die Vinylthioather sind wesentlich stabiler gegen hydrolytische Einfliisse als ihre 
Sauerstoffanalogen. Wahrend I11 beim Kochen in schwefelsiiurehaltiger Essigsiiure 
31 % Diphenylacetaldehyd bildete, erhielt man unter gleichen Bedingungen aus IX 
nur 5 %  desselben Aldehyds, der uber sein Dinitrophenylhydrazon charakterisiert 
wurde. 

Bei Umsetzung von Phenyllithium mit cis-p-Methylmercapto-styrol in Ather bildete 
sich laut Gaschromatogramm die cis-trans-Isomerenmischung, ohne daB Phenyl- 
acetylen nachzuweisen war. Gunstiger fiir Eliminierungsreaktionen erschien das 
zugehorige Dimethyl-styryl-sulfoniumsalz, das der Einwirkung von Phenyllithium 
unterworfen werden sollte. Die Alkylierung des cis-P-Methylmercapto-styrols mit 
Methyljodid oder dem wirksameren Dimethylsulfat lieferte je nach den angewandten 
Bedingungen in Ausbeuten von 11 -61 % Trimethyl-sulfoniumsalz9). Erst mit Tri- 
methyloxonium-fluoroborat lie13 sich Dimethyl-styryl-sulfonium-tetrajuoroborat (73 %) 
gewinnen. Bei seiner Umsetzung mit atherischem Phenyllithium bildete sich zu 11 % 
Phenylacetylen neben Dimethylsulfid, cis- und trans-Methylmercapto-styrol und trans- 
Stilben, die gaschromatographisch nachgewiesen wurden 10). 

Im Hinblick auf den wenig befriedigenden Ausgang der zu Phenylacetylen fiihrenden 
Eliminierungsreaktionen wurden schlieblich Halogenmethylenierungen von Carbonyl- 
derivaten auf der Phosphylenbasis untersucht, da die zu erwartenden Vinylhalogenide 
der Umwandlung in Acetylene zughglicher sind7). 

Das aus Triphenylphosphin und Formaldehyd in Gegenwart von Salzsaure leicht 
herstellbare Hydroxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid 11) tauschte bei der Ein- 

8) W. E. TRUCE und J. A. SIMMS, J. Amer. chem. SOC. 78, 2756 [1956], erhielten durch 
basenkatalysierte Addition von Methylmercaptan an Phmylacetylen das reine cis-b-Mefhyl- 
mercapto-styrol, das sie mit Perhydrol zum Sulfon oxydierten. 

9 )  Vgl. G. B. BUTLER und G. D. PRICE, J. org. Chemistry 24. 1092 (19591. 
1 0 )  Dimethyl-styryl-sulnium-fetraphenylborat lieferte bei Einwirkung von Phenyllithium 

46 % Phenylacetylen. 
11) G. W ~ G  und H. BURGER, unver6ffentlicht; H. HOFFMANN, Angew. Chem. 72, 77 

[1960]; vgl. J. DE GIRARD, Ann. Chimie [6] 2. 1 1  [1884]; J. MESSINGER und C. ENOELS, Bcr. 
dtsch. chern. Ges. 21, 326, 2919 [1888]. 
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wirkung von Thionylchlorid sein Hydroxyl glatt gegen Chlor aus und lieferte das 
Chlormethyl-triphenyl-phosphoniumsalz. Das hieraus mit Butyllithium in )ither 
praparierte Phosphylen X lieferte mit Benzaldehyd ein cis-trans-Isomerengemisch 
von &Chlor-styrol in Ausbeuten bis 67 %: 

( C ~ H S ) ~ P : C H C ~  4- GHs.CHO __f (C~HS)~PO f C6Hs.CH:CHCI 

X 

Die Chlormethylenierung des Benzophenons erfolgte bereits unterhalb von 0" 

Einen unmittelbaren Zugang zu X fanden wir schlieBlich mit der Anlagerung des 
und fuhrte zu fl./3-Diphenyl-vinylchlorid in 68-proz. Ausbeute. 

Chlorcarbem an Triphenylphosphin 12) : 
(GH5)3P + :CHCI --+ X 

In Anlehnung an eine Vorschrift von G. L. CLOSS und L. E. C~ossl3) wurde bei 
-55" aus Methylenchlorid und atherkchem Butyllithium das Carben bereitet, das bei 
Gegenwart von Triphenylphosphin in das erwartete Phosphylen X iiberging. Dieses 
reagierte mit Benzophenon zum P.P-Diphenyl-vinylchlorid (20 %) und Triphenyl- 
phosphinoxyd (20%). 

Der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK, Ludwigshafen, sind wir fiir die Fbrderung dieser 
Untersuchungen zu Dank verpflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

A. Methoxy-methylenierungen 14) 

Methoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid (i) : 0.19 Mol Triphenylphosphin und 0.20 Mol 
Chlordimethyl~3ther~~) in 120 ccm absol. Benzol wurden 60 Stdn. auf 50" envarmt. Das abge- 
saugte Phosphoniumchlorid schmolz nach Umkristallisation aus Chloroform/Essigester bei 
201 bis 202" (Zers.); Ausb. 86% d. Th. 

C20H2oCIOP (342.8) Ber. C 70.06 H 5.88 CI 10.34 Gef. C 69.73 H 5.65 U 10.31 

Das aus dem Phosphoniumsalz mit Kalignost in Athanol bereitete Methoxymerhyl-triphenyl- 
phosphonium-tetraphenylborat schmolz nach Umkristallisation aus Aceton/Athanol bei 198 bis 
199". 

CuH40BOP (626.6) Ber. C 84.35 H 6.44 Gef. C 84.18 H 6.26 

Triphenylphosphin-methoxymethylen und Benzophenon: Zu einer Suspension von 20 mMol 
Methoxymerhyl-triphenyl-phosphoniumchlorid (I) in 65 ccm absoi. Ather fugte man 20 mMo1 
Phenyllithium in 20 ccm dither, wobei unter leichter Erwarmung eine dunkelrote Losung 
entstand, aus der sich das gebildete Phosphylen z. T. orangefarben abschied (Gilman-Test 
negativ). Nach einigen Minutenla) lieO man eine Lbsung von 20 mMol Benzophenon in 40 ccm 

12) G. WIITIG und M. SCHLOSSER, Angew. Chem. 72,324 [1960]. 
13) J. Amer. chem. SOC. 81, 4996 [1959]. 
14) Mitbearbeitet von Dr. E. KNAUSS. 
15) Org. Syntheses, Coll. Vol. I, S. 377 [1956]. 
16) Das Phosphylen ist zersetzlich, wie ein Kontrollansatz zeigte, der ohne Zugabe von 

Benzophenon 16 Stdn. bei Raumtemperatur geschikttelt wurde. Nach der Behandlung mit 
2 n HCI isolierte man neben Ausgangssalz 45 % Triphenylphosphinoxyd vom Schmp. 151 - 154" 
und 6 % Triphenylphosphin, das iiber sein Jodmethylat charakterisiert wurde. 
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absol. Ather unter Rlihren zutropfen; unter Aufsieden hellte sich die Mischung zu Orangegelb 
auf und schied einen nahezu farblosen Niederschlag aus. Nach 2 Stdn. saugte man den Nieder- 
schlag ab, wusch ihn rnit Ather und behandelte ihn rnit verd. Salzsaure und Benzol. Aus dem 
benzol. Extrakt isolierte man nach dem Einengen und Versetzen rnit Petrolather 63 % d. Th. 
an Triphenylphosphinoxyd vom Schmp. 153 - 154" (Mischprobe). Die w l h .  Phase wurde 
eingedampft, der Ruckstand in Chloroform aufgenommen, aus dem nach Einengen und Zugabe 
von Essigester 7 % des unveranderten Phosphoniumsalzes zurlickerhalten wurden. 

Die Atherlosung wurde rnit Wasser durchgeschiittelt und eingedampft. Bei der Hoch- 
vakuumdestillation gingen 3.45 g Merhyl-[~.B-diphenyl-vinyIJ-arher (111) vom Sdp. 102- 105" 
iiber, der nach Filtration iiber neutralem Aluminiumoxyd in Petrolather erstarrte und nach 
Umkristallisation aus Methanol bei 38-39" schmolz. Ausb. 82% d. Th. 

C1sH140 (210.3) Ber. C 85.68 H 6.71 Gef. C 85.84 H 6.53 

Aus dem braunen Destillationsriickstand erhielt man durch Umkristallisation aus Methanol 
1.4% d. Th. an Triphenylphosphin vom Schmp. 78-79" (Mischprobe). 

Verseifung des Methyl-diphenylvinyl-drhers: 5 mMol III wurden in 200 ccm Eisessig und 
20 ccm 10-proz. Schwefebiiure 20 Stdn. lang gekocht. Nach Neutralisation wurde das R e  
aktionsgut in Ather aufgenommen und aus der ather. Schicht mit Natriumhydrogensultit- 
losung der entstandene Diphenylacetaldehyd entfernt, der iiber sein 2.4-Dinirrophenylhydrazon 
vom Schmp. 149-150" (am Athanol)l7) identifiziert wurde; Ausb. 31 % d. Th. Aus der 
Atherphase IieRen sich 45 % unverlnderter Vinyliither zuriickgewinnen. 

Triphenylphosphin-merhoxy merhylen und Benzaldehyd 
a) Zu einer Suspension von 100mMol I in t8Occm absol. Tetrahydrofuran gab man 

100 mMol Phenyllirhium in 92 ccrn Ather und anschlie0end zu der tiefroten Losung 70 mMol 
Benzaldehyd in 40 ccrn absol. Tetrahydrofuran. Nach Absaugen vom Niederschlag, der, mit 
2n HCl behandelt, 14 % des ursprllnglichen Phosphoniumsalzes zuriicklieferte, zersetzte man 
das Filtrat rnit gesatt. Ammoniumchloridl6sung und engte die getrocknete organische Phase 
auf ein kleines Vol. ein. Das auskristallisierte Triphenyfphosphinoxyd (8.9 g) schmolz bei 
149- 152". Aus der Mutterlauge isolierte man durch Fraktionieren uber eine Vigrew-Ko- 
lonne B-Methoxy-sryrol vom Sdp.15 91 -96"; Ausb. 61 %, bez. a d  Benzaldehyd. 

C$HloO (134.2) Ber. C 80.56 H 7.51 OCH3 23.13 

Der Destillationsriickstand lieferte bei Hochvakuumdestillation und Umkristallisation 
aus Athanol 5.2 g Triphenylphosphin vom Schmp. 75-11". 

b) Zu einer gerilhrten Suspension von 120 mMol I in 50 ccm absol. Ather gab man bei 
-50" I20 mMol Butyllirhium in 94 ccm Ather; nach 2 Stdn. war die Ylenbildung vollendet 
(Gilman-Test negativ). Nach Zusatz von 100 mMol Benzaldehyd lie0 man die Reaktions- 
mischung auf Raumtemperatur auftauen, wobei die rote Farbung bei etwa -15" verschwand 
und der bislang schmierige Niederschlag feinkemig wurde. Nach 2stdg. Riihren hydrolysierte 
man, schuttelte die Atherphase rnit 40-proz. Natriumhydrogensulfitlosung, Natriumcarbonat- 
losung und schlieDlich Wasser durch. Die getrocknete Ither. Losung, aus der sich etwas 
Triphenylphosphinoxyd ausschied, wurde vom Solvens befreit und der Riickstand bei 14 Torr 
destilliert. Die bei 90-99" Ubergehende Fliissigkeit enthielt laut Gaschromatogramm 23 % 
cis- und rrans-p-Merhoxy-sryrol, 11 % I-Phenyl-penten-(I), 0.5 % Benzaldehyd und eioe Spur 
Benzylalkohol (aUe Ausbeuten auf den eingesetzten Benzaldehyd bezogen). 

Gef. C 80.24 H 7.62 OCH3 22.84 

trans-1-Phenyl-penren- ( I ) ,  
CllHl4 (146.2) Ber. C90.35 H9.65 Gef. C90.04 H9.82, 

17) Vgl. R. STOERMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 39,2293 [1906]. 



1378 W m o  und SCHLQSSER Jahrg. 94 

wurde gaschromatographisch-praparativ abgetrennt und war identisch mit einer authent. 
Vergleichssubstanz 18). 

Der Kohlenwasserstoff entnrbt Brom in Tetrachlorkohlenstoff. 
c) In eine Lasung von 33 mMol Natriumathylat in 70 ccm absol. bithanol wurden 33 mMol 

I eingetragen, wobei das Salz in Lasung ging und Natriumchlorid abgeschieden wurde. Nach 
Zugabe von 30 mMol Benzaldehyd erwarmte man die Mischung 5 Stdn. auf 65", zog den 
Alkohol i. Vak. zum granten Teil ab und nahm den Riickstand in bither auf, aus dem bei 
langerem Belassen im Kiihlschrank Triphenylphosphinoxyd auskristallisierte; Ausb. zusam- 
men rnit dem geringen Anteil, der aus dem Ruckstand der nachstehenden Destillation ge- 
wonnen wurde, 21 mMol (71 %). 

Die Mutterlauge lieferte bei der Fraktionierung 18.7 mMol bei 91 -96"/14 Torr siedendes 
,!?-Methoxy-styrol, dessen Reinausb. colorimetrisch zu 62 % ermittelt wurde. Zu diesem Zweck 
hatte man einen aliquoten Teil der ather. Msung rnit einer eingestellten athanol. Wsung 
von Trinitrobenzol versetzt und aus der maximalen Extinktion der gelben Lasung bei 420 mp 
an Hand einer Eichkurve den Gehalt an fl-Methoxy-styrol ermittelt. - Der Destillations- 
riickstand schied bei Einwirkung von Methyljodid in bither Methyl-triphenylphosphonium- 
jodid entsprechend 2 % Triphenylphosphin aus. Eine Probe des /?-Methoxy-sryroIs wurde mit 
5-prOZ. SchwefelsBure zum Phenylacetaldehydl9) ver-seift, der als 2.4-Dinitrophenylhydrazon 
vom Schmp. 120-121" identifiziert wurde. 

Triphenylphosphin-merhoxymethylen und Zimtaldehyd: 105 mMol I wurden mit 67 mMol 
Zimtaldehyd und 100 mMol Natriumathylat in 200 ccm absol. bithanol 24 Stdn. auf 50" er- 
warmt und wie oben aufgearbeitet. Man isolierte auDer 61 mMol Triphenylphosphinoxyd 
vom Schmp. 152- 154" (aus Benzol/Cyclohexan) I-Methoxy-4-phenyl-buradien vom Sdp. 0.1 

74-75" (Fraktionierung iiber Lithiumaluminiumhydrid);. n$? 1.6313; Ausb. SO%, bez. auf 
Zimtaldehyd. Da das erhaltene Butadienderivat nicht haltbar war und polymerisierte, wurde 
es zur weiteren Charakterisierung mit Maleinsaureanhydrid umgesetzt. 9 mMol davon IBsten 
sich bei gelindem ErwBrmen in 6 mMol I-Merhoxy-4-phenyl-buradien rnit tiefroter Farbung, 
die nach wenigen Minuten verschwand. Der entstandene Kristallkuchen wurde mit Benzol 
extrahiert und aus dem gleichen Solvens umkristallisiert. Das isolierte 6-Methoxy-3-phenyi- 
A4-retrahydrophrhalsaure-anhydrid schmolz bei 166 - 167". 

C15H1404 (258.3) Ber. C 69.76 H 5.46 Gef. C 69.46 H 5.35 

Triphenylphosphin-merhoxymethylen und Fluorenon: 55 mMol I wurden rnit 33 mMol 
Fluorenon und 50 mMol Narriummerhyiat in 60 ccm absol. Methanol 53 Stdn. auf 50" ge- 
halten. Nach Filtration des ausgefallenen Natriumchlorids zog man das Solvens i. Vak. zum 
granten Teil ab, fugte Wasser und Ather hinzu und saugte aus der eingeengten ather. Phase. 
Triphenylphosphinoxyd vom Schmp. 151 - 154" (18.5 mMol) ab. Zu der Mutterlauge (80 ccm) 
gab man 100 ccm Methanol, engte die Lasung auf etwa 80 ccm ein, wonach beim Abkiihlen 
9-Methoxymethylen-puoren (IV) vom Schmp. 108- 108.5" auskristallisierte, das mit einem 
Vergleichspraparat4) bei der Mischprobe ohne Depression schmolz; Ausb. 47 %, b u .  auf 
Fluorenon. 

Eine Probe des Vinylathers in bither wurde mit der aquiv. Menge Trinitrobenzol in warmem 
bithanol versetzt, wobei das I :  I-Addukr auskristallisierte, das nach einmaligem Umlosen aus 
bithanol bei 198-199" schmolz. 

C15H120.c&H3N30,j (421.4) Ber. C 59.86 H 3.59 Gef. C 60.03 H 3.67 

18) M. G. VORONKOV und B. L. GOLSHTEIN. C. A. 45, 1577c [1951]. 
19) CH. MOUREU, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 138, 288 [1904]. 
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Uber das leicht zu reinigende Addukt lieBen sich aus der Ither. Mutterlauge des 9-Methoxy- 
methylen-fluorens weitere Anteile dieses Vinylilthers isolieren, dessen Gesamtausb. 60 % 
(bez. auf Fluorenon) betrug. 

Der analoge Ansatz des Phosphoniumsalzes rnit Fluorenon und Natriumathylat in Athano1 
lieferte nach 7Ostdg. ErwIrmen auf 50" 9-~thoxymethylen-fluoren (VI), das ilber sein 1 : 1- 
Addukt rnit Trinitrobenzol in 66-proz. Ausb. (bez. auf Fluorenon) isoliert wurde; Schmp. 
166- 167". 
Cl6H140*C6H3N306 (435.4) Ber. C 60.69 H 3.94 N 9.65 Gef. C 60.46 H 3.90 N 9.31 

Zum identischen 9-hhoxyrnethylen-fluoren-Trinitrobenzol-Addukt gelangte man, als 
10 mMol 9-Methoxymethylen-fluoren mit 20 mMol NatriumIthylat in 70 ccm khan01 
15 Stdn. lang auf 55" erwPrmt wwden. Das bei Zugabe von UberschUss. Trinitrobenzol in 
Athano1 auskristallisierende 1 : 1-Addukt schmolz nach Umkristallisation aus Athanol bei 
166 - 167". 

Triphenylphosphin-methoxymethylen und Phthaldialdehyd 
94 mMol I wurden mit 33 mMol Phthaldialdehyd und 88 mMol Natriumisthylat in 150 ccrn 

absol. h m o l  60 Stdn. auf 50" erwhnt .  Bei der Ublichen Aufarbeitung isolierte man Tri- 
phenylphosphinoxyd vom Schmp. 149-152" (um 80%) und eine geringe Menge Methoxy- 
methyl-diphenyl-phosphinoxyd vom Schmp. 113.5 - 114" (aus Cyclohexan und Essigester). 

C14H1~02P (246.2) Ber. C 68.29 H 6.14 P 12.58 Gef. C 68.86 H 6.14 P 12.71 

Die Ither. Phase wurde zur Entfemung der Aldehydkomponenten mit Natriumhydrogen- 
sulfitlbsung geschUttelt, mit Natriumcarbonatlaswg und Wasser behandelt und schlieBlich 
vom Solvens befreit. Die bei der anschlieBenden Hochvakuumdestillation des Riickstandes 
zwischen 96 und 1 10" Iibergehende Hauptfraktion wurde erneut uber Lithiumaluminiumhydrid 
rektifiziert. Das erhaltene o-Bis-~8-methoxy-vinyll-beruol zeigte den Sdp.o.1 102 - 103"; Ausb. 
55 %, bez. auf Phthaldialdehyd. 

C12H1402 (190.2) Ber. C 75.76 H 7.42 Gef. C 75.36 H 7.53 

B. Methylmercapto-methylenierungen 
Methylmercaptomethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid: Eine Ltisung von 0.17 Mol Triphenyl- 

phosphin und 0.2 Mol Methyl-chlormethyl-sJTfid20) in 80 ccrn absol. Benzol wurde 30 Stdn. 
auf 80" erhitzt. Das abgesaugte Phosphoniumsalz schmolz nach Waschen rnit Aceton und 
nach Umkristallisation aus Chloroform/Essigester bei 220-222". Ausb. 77 %, bez. auf 
Triphenylphosphin. 

C2oH2oCIPS (358.8) Ber. CI 9.88 Gef. CI 9.42 

Eine Probe wurde in Athano1 rnit Natrium-tetraphenylborat versetzt und das sich ab- 
scheidende Methylmercaptomethyl-triphenyl-phosphonium-tetraphenylborat aus Acetonlkhanol 
umkristallisiert; Schmp. 210.5 -21 I". 

C44H4oBPS (642.7) Ber. C 82.28 H 6.28 Gef. C 82.51 H 6.40 

Triphenylphosphin-methylmercaptomethylen und Benzophenon: Eine Suspension von 50 m Mol 
Methylmercaptomethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid in 100 ccm absol. Ather wurde im Laufe 
von 15 Min. unter Turbinieren rnit 50 mMol Phenyllithium in 46 ccm Ather versetzt, wobei 
das Ausgangssalz unter schwachem Sieden in Losung ging und das zitronengelbe Phosphylen 
feinkornig ausfiel (Gilman-Test negativ). Nach Zusatz von 50 mMol Benzophenon schiittelte 

20) Dargestellt nach H. BOHME, H. FISCHER und R. FRANK, Liebigs Ann. Chem. 563. 54 
[ 19491. 
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man das Reaktionsgut 40 Stdn., verdiinnte darauf mit dither und gab gesattigte wlBr. 
Ammoniumchloridlasung hinzu. Nach Filtration vom abgeschiedenen Triphenylphosphin- 
oxyd isolierte man aus der ather. Mutterlauge 84 % d. Th. an Methyl-[~.~-diphenyl-vinyl]- 
su&d, das nach Umkristallisieren aus wenig Athanol bei 74-74.5" schmolz. 

C15H14S (226.35) Ber. C 79.60 H 6.24 Gef. C 79.74 H 6.23 

Aus den Mutterlaugen lieR sich weiteres Triphenylphosphinoxyd herauspraparieren. dessen 
Gesamtausb. 92% d. Th. betrug. 

Verseifung des Methyl-diphenylvinyl-sulfides: 5 mMol des Thioathers wurden in 20 ccrn 
Eisessig und 20 ccm 10-proz. w8Br. Schwefelsaure 20 Stdn. lang gekocht. Nach Neutrali- 
sation atherte man aus und verjagte den dither. Bei Kristallisation des Extraktes aus wenig 
Athano1 fielen 63 % des unveranderten Thioathers aus; nach Zugabe von 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazin zur Mutterlauge erhielt man 5 % (bez. auf den eingesetzten Thioather) Diphenyl- 
acetaldehyd-dinitrophenylhydrazon vom Schmp. 148.5 - 149.5" (aus dithanol). 

Triphenylphosphin-methylmercaptomethylen und Benzaldehyd: Zu 75 mMol Methylmercapto- 
methyl-biphenyl-phosphoniumchlorid in 150 ccm absol. Tetrahydrofuran lieR man unter 
Riihren 74 mMol Phenyllithium in 70 ccm dither tropfen, wobei das Ausgangssalz exotherm 
in Lasung ging; nach 15 Min. war der Gilman-Test negativ. Bei Zugabe von 67 mMol Benz- 
aldehyd kam die Lasung ins Sieden und wurde 60 Stdn. auf 55" gehalten. AnschlieBend 
filtrierte man, zog das Solvens i. Vak. ab, nahm den RClckstand in Ather auf und wusch ihn 
mit Wasser. Nach Verjagen des dithers und nach Zuftigen von Petrolather schieden sich bei 
0" 46 mMol unreines Triphenylphosphinoxyd ab. Aus dem Filtrat isolierte man durch frak- 
tionierte Destillation bei 12 Torr 70 % (bez. auf Benzaldehyd) an B- Methylmercapro-styrof 
vom Sdp. 126- 127"; nF 1.6334. 

10 mMol B-Methylmercapto-styrol (cis-trans-Gemisch) wurden in 13 ccrn Eisessig mit 
3.5 ccm Perhydrol 2 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Das beim Verdihnen mit Wasser 
ausfallende 61 nahm man in Ather auf, wusch es mit Natriumhydrogencarbonatlbsung und 
entfernte das Solvens. Das verbleibende Methyl-styryl-sulfon (78 %) bildete eine halbfeste 
Masse, die nach mehrmaliger Umkristallisation aus Petrolather noch unscharf um 50" schmolz 
(cis-trans- Mischung). 

CgHloOzS (182.25) Ber. C 59.31 H 5.53 Gef. C 59.46 H 5.68 

Durch fraktionierte Kristallisation der cis-trans-Isomerenmischung aus Chloroform wurden 
einige Kristalle des cis-Methyl-styryl-sulfo~ vom Schmp. 64.5 -65.5" isoliert, die mit dem 
authent. Prlparats) ohne Depression schmolzen. 

&Methylmercapto-styrol und Dimethylsulfat: Eine Mischung von 21 mMol cis-P-Methyl- 
mercapto-styrol und 21 mMol frisch dest. Dimethylsulfat lieR man 60 Stdn. stehen, laste das 
Reaktionsgut in dithanol und fiigte dam eine warme athanol. Lasung von 25 mMol Natrium- 
tetraphenylborat. Das ausfallende Trimethyl-sulfonium-tetraphenylborat schmolz nach Um- 
kristallisation aus Aceton/dithanol bei 328 -330" (Zers.), Mischprobe mit Vergleichsprapa- 
rattl). Ausb. 61 % d. Th. 

B-Methylmercapto-styrol und Trimethyloxonium-jluoroborat: Zu 78 mMol Trimefhyl- 
uxonium-tetrajluoroborat**) in 60 ccm Methylenchlorid gab man unter Umschiitteln bei 
- 70" 80 mMol cis-B-Methylmercapto-styrol in 10 ccrn trockenem Methylenchlorid. Das 
in 73-prOZ. Rohausb. entstandene Dimethyl-styryl-sulfonium-tetrajluoroborat schmolz nach 

21) Dargestellt iiber Trimethyl-sulfoniumjodid nach H. J. EMELLUS und H. G. HEAL, 

22) H. MEERWEIN und Mitarbb., J. prakt. Chem. 121 154, 143 [1940]. 
J. chem. SOC. [London] 1946, 1128. 
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Umfallen aus Methylenchlorid/Xther bei 92-94". Zur Analyse wurde eine Probe aus khanol  
umkristallisiert; farblose SpieDe vom Schmp. 103 - 104". 

C I O H ~ ~ B F ~ S  (252.1) Ber. C47.64 H 5.20 Gef. C47.78 H 5.35 

In eine Suspension von 25 rnMol Dimethyl-styryl-suljonium-tetrajluoroborat vom Schmp. 
92-94" in 50 ccrn absol. Ather wurden 50 mMol Phenylliihium in 47 ccm Ather eingerllhrt, 
wobei die Mischung ins Sieden geriet. Nach Stehenlassen iiber Nacht (Gilman-Test negativ) 
dekantierte man von unlaslichen Anteilen, wusch die ather. Losung mit Wasser und fiillte 
sie nach Trocknung auf 100 ccm auf. 15 ccm davon wurden rnit Athano1 verdilnnt und rnit 
2Occm ILosvAY-Reagenzu) versetzt. Das abgeschiedene Acetylenid, C6H5 .C i C -Cu wurde im 
Filtertiegel abgesaugt und wog nach Waschen mit Wasser, Athano1 und schliel3lich Ather 
getrocknet 0.066 g, woraus sich fur den Gesamtumsatz 11 % an Phenylacetylen berechnen. 

Nach Eindampfen der restlichen Atherlasung destillierte man das verbleibende 61 bei 
760 Torr; in der bei 34-90" iibergehenden Fraktion wies man gaschromatographisch Di- 
methylsul'd und in der bei 90- I 15" iibergehenden Fraktion Phenylacetylen und ,%Methyl- 
mercapto-styrol nach. Aus dem Riickstand isolierte man durch , Auskochen mit Cyclohexan 
und Umkristallisieren aus Petrolather geringe Mengen an unreinem trans-Stilben vom Schmp. 
106- 1 lo" (Mischprobe). 

C .  Halogenmethylenierungen 
Hydroxymethyl-triphenyl-phosphonium-tetrajluoroborat24): 1 Mol Triphenylphosphin und 

1 Mol Paraformaldehyd in 1 1 Ather wurden rnit 500 ccrn 33-prOZ. Fluorborwasserstoflsaure 
10 Stdn. geriihrt. Das ausgefallene Phosphoniumsalz wurde abgesaugt, rnit Wasser, Tetra- 
hydrofuran und Ather gewaschen und mehrmals aus Methylenchlorid/Essigester umkristal- 
lisiert. Ausb. an der bei 128 - 130" schmelzenden Verbindung 64 % d. Th. 

C19HleBF40P (380.1) Ber. C60.03 H 4.77 Gef. C60.44 H4.57 

Chlormethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid: In eine Lasung von 2 Mol Triphenylphosphin 
und 2 Mol Paraformaldehyd in 1 I Ather leitete man 3 Stdn. lang Chlorwasserstofi saugte 
das entstandene Hydroxymeihyl-biphenyl-phosphoniumchlorid ab und wusch es mit Ather. 
Eine Probe davon schmolz nach dem Umfiillen aus Methylenchlorid rnit Ather bei 194-198" 
(Zers.). 

C1gH18CIOP (328.8) Ber. C1 10.78 Gef. Cl 10.68 (Volhard) 

Die Hauptmenge des rohen Phosphoniumsalzes wurde in 1.2 I Methylenchlorid gelfist und 
mit 3 Mol Thionylchlorid 30 Min. gekocht. Nach Verjagen der fliichtigen Anteile, zuletzt 
i. Vak., loste man den Riickstand in warmem Methylenchlorid und fzLllte mit heiDem Essig- 
ester Chlormethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid aus, das nach erneutem Umrallen aus 
Methylenchlorid/Essigester bei 260-261" (Zers.) schmolz. Ausb. 440 g (63 % d. Th.). 

C19H17ClzP (347.2) Ber. C1 10.21 Gef. C1 10.11 

Erne Probe des Sakes wurde rnit einer iiquiv. Menge an Natrium-tetraphenylborat in 
bithano1 in das Chlormethyl-triphenyI-phosphonium-tetraphenylborat iibergefllhrt, das nach 
Umkristallisation aus Aceton bei 222-223.8' schmolz. 

C43H37BCIP (631.0) Ber. C 81.85 H 5.91 Gef. C 81.80 H 5.88 

Triphenylphosphin-chlormethylen und Benzaldehyd 
a) 115 mMol Chlormethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid wurden rnit 110 mMol Natrium- 

methylat in 200 ccrn absol. Methanol unter Stickstoff zum Sieden erhitzt und innerhalb von 

a) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 11, S. 315, Georg ThiemeVerlag. 

24) G. WIITIG und H. BURGER, unver6ffentlicht. 
Stuttgart 1953. 
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15 Min. rnit 100 mMol Benzaldehyd in 50 ccm absol. Methanol versetzt. Nach weiterem 
1 5  Min. langem Kochen neutralisierte man die Mischung rnit 5 g Ammoniumchlorid und 
destillierte das Solvens ab. Der Ruckstand wurde einige Stunden rnit Petroltither ausgekocht. 
Die vereinigten Extrakte wurden nach dem Einengen an Aluminiumoxyd chromatographiert, 
dem zum besseren Zuruckhalten von Triphenylphosphinoxyd etwas Lithiumbromid bei- 
gemengt war. Nach dem Eluieren rnit 1 I Petrolather isolierte man 5.7 g (41 %) B-Chlor- 
styrol vom Sdp. 14 80-83". Fraktionierte Destillation lieferte hier wie bei den nachstehend 
beschriebenen Versuchen @-Chlor-styrol vom Sdp. 13 81.5-82.5"; $2 1.5734. Im Gaschromato- 
gramm zeigten die beiden Gipfel des cis-trans-Isomerengemisches die gleichen Retentions- 
zeiten wie jene des authent. Prgparatesz? 

b) Einer Suspension von 1 1  5 mMol des Phosphoniumsalzes in 50 ccrn absol. Tetrahydro- 
furan lieD man bei -70" unter Riihren 120 mMol. Butyllithium in Tetrahydrofuran26) zu- 
tropfen, wobei sich sofort das tiefrote Phosphylen bildete (Gilman-Test negativ). Bei an- 
schlie5ender Zugabe von 100 mMol Benzaldehyd bei -70" hellte sich die Farbe auf. Man lieB 
die Mischung nun auf 20" kommen und rUhrte noch I 5  Stdn. bei 20". Nach Abziehen des 
Solvens arbeitete man wie oben auf und erhielt 4.8 g (35 %) an B-Chlor-styrol. 

c) Einer Suspension von 11 5 mMol des Phosphoniumsalzes in 400 ccm absol.' Athylen- 
glykol-dimethylather lieB man bei -70" unter RUhren 110 mMol Butyllirhium in 95 ccrn Ather 
und anschlieBend 100 mMol Benzaldehyd in 25 ccrn Glykoldimethylather zutropfen. Dabei 
verschwand die orangerote Farbung des Ylens sofort. 

Die ubliche Aufarbeitung fiihrte zu 9.3 g /?-Chlor-styrol(67 %) sowie einer geringen Menge 
an Styrol (etwa 1 %), welches gaschromatographisch identifiziert wurde. Beim Abdestillieren 
des von der Saule eluierten Chlorstyrols verblieben als Ruckstand 1.1 g trans-Stilben (6%), 
welches nach Sublimation oder Chromatographie mit Tetrachlorkohlenstoff ilber Aluminium- 
oxyd bei 123- 124" schmolz (Mischprobe). 

d) Bei gleichartigen Ansatzen in 200 ccrn absol. Ather isolierte man bis zu 39 % p-Chlor- 
styrol, daneben jedoch stets auch trans-Stilben (maximal 6 %) und weitere Nebenprodukte. 
Der Anteil dieser Begleitsubstanzen wuchs auf Kosten der Ausbeute an Chlorstyrol dann, 
wenn die Ylen-Bildung und die Vereinigung rnit Benzaldehyd nicht bei tiefen Temperaturen, 
sondern bei Raumtemperatur (20") vollzogen wurde. Es handelte sich u. a. um trans-l- 
Phenyl-penten- (I) neben einer geringen Menge cis- I -Phenyl-penten-(I) (IR-Spektren). Sie 
wurden gaschromatographisch abgetrennt. Das trans-Isomere vom Sdp. 12 109 - 109.5 und 
n:" 1.5294 konnte analysenrein erhalten werden. 

C11H14 (146.2) Ber. C 90.35 H 9.65 Gef. C 90.15 H 9.96 

Triphenylphosphin-chlormethylen und Benzophenon 
a) 11 5 mMol in 50 ccm absol. k h e r  suspendiertes Phosphoniumsalz wurden rnit 1 1  5 mMo1 

Butyllithium in 90 ccm k h e r  bei -30" in wenigen Minuten in das Phosphylen iibergefuhrt 
(Gilman-Test negativ) und bei 0" rnit 100mMol Benzophenon umgesetzt, wobei die Ole- 
finierung ebenfalls rasch zu Ende ging. Die Aufarbeitung erfolgte in der beim Benzaldehyd- 
ansatz oben unter a) beschriebenen Weise. Bei anschlieBender Vakuumdestillation (14 Torr) 
des Eluats der Stiulenchromatographie gingen bei 165-195" 17.9 g noch unreines B.B-Di- 
phenyl-vinylchlorid Uber, das nach Umkristallisation aus Methanol bei 42-43" (Mischprobe) 
schmolz. Ausb. 14.3 g (67 % d. Th.). 

b) Einer Lasung von 35 mMol Triphenylphosphin in 45 ccrn absol. Methylenchlorid lieD 
man unter lebhaftem Ruhren bei -60" 40 mMol Butyllithium in 22 ccrn Ather im Laufe von 

25) Ein nach H. BILTZ. Liebigs Ann. Chem. 296, 266 [1897), hergestelltes Prtiparat zeigt 

26) H. GILMAN und B. J. GAY, J. org. Chemistry 22,1168 [1957]. 
eine Isomerenverteilung von angenilhert 1 : I .  
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40 Min. zutropfen. Kurz darauf tligte man bei -50” 28 mMol Benzophenon hinzu, und nach 3 
Tagen zersetzte man das Reaktionsgut nach Zusatz von k h e r  mit Wasser. Am der Atherphase 
fallte man mit Methyljodid unverilndertes Triphenylphosphin (60 %) als Merhyl-triphenyl- 
phosphoniumjodid aus und engte die Mutterlauge stark ein. Dabei kristallisierten 3.8 mMol 
einer Verbindung von der Zusammensetzung C31HzsPOz und dem Schmp. 179-181’ (aus 
Athanol) aus. 

C3lH2sP02 (460.5) Ber. C 80.85 H 5.48 P 6.72 Gef. C 81.08 H 5.45 P 6.57 
Nach seinen Eigenschaften und nach dem IR-Spektrum konnte es sich um Diphenyl- 

[hydroxy-benzhydryl-phenyll-phosphinoxyd handeln. 
Nach Zusatz von Petrolather isolierte man ferner 0.93 g unreines (C6Hs)?PO 

Triphenylphosphinoxyd. Die zugeh6rige Mutterlauge wurde iiber Alu- 

den 1.88 g eines farblosen Oles eluiert. Es erstarrte bei Raum- 
temperatur bereits grbl3tenteils und lieferte nach Umkristallisatiop 
aus wenig eisgekiihltem Athanol B.B-Diphenyl-vinylchlorid21, v& Schmp. 41 -42” (Misch- 
probe); Reinausb. 20%. 

Durch Eluieren der Silule rnit Benzol und Chloroform wurden anschlieaend 2.5 g Benzo- 
phenon (49 %) zuriickgewonnen. Aus dem bei der Hydrolyse sich abscheidenden Harz liel3en 
sich nach dem Aufnehmen in Xthanol, Kochen mit Aktivkohle und nach dem fraktionierten 
Kristallisieren noch 0.17 g der Substanz C31H25P02 (insgesamt 12%) sowie 0.61 g Triphenyl- 
phosphinoxyd (Gesamtausb. 20 %) isolieren. 

miniumoxyd (neutral) chromatographiert, und mit Petrolather wur- 

&T;Hs)2 

27) W. P. BUTTE~ERG, Liebigs Ann. Chem. 279, 325 t18941. 
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(Eingegangen am 3. Februar 1961) 

Die Verbindung C13P=N -P(O)Cl2, die a m  Phosphorsihueamiden und PCl5 
sowie aus Hydroxylammoniumsaln und PCls sowie PC13 erhalten werden 
kann, entsteht bei der Reaktion zwischen PCIJ und N204. Die in der Literatur 
a h  Tetraphosphoryldekachlorid, P404C110. bueichnete Substanz ist in Wirklich- 

keit die Verbindung P2NOCls. 

In einer friiheren Mitteilung 1) konnten wir die Herstellung der Verbindung I am den 
Amiden der Phosphorsiure und PCls beschreiben. Das gleiche Trichlor-phosphor- 
nitrido-phosphoryldichlorid entsteht bei der Umsetzung zwischen Hydroxylammoni- 

1) X. Mitteil.: M. BECKB-GOEHRINQ, TH. MA” und H.-D. EUL.ER, Chem. Ber. 94,193 [196l]. 




