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treten, denn es ist wohl undiskutabel, fiir die alkylierte S —S-Bindung Bindungsaus-
gleich anzunehmen.

D. EXPERIMENTELLES 1)

Die Alkylierung des Thiosulfats mit Alkyljodiden oder -bromiden fihrt in glatter Reaktion
zu den Alkylthiosulfaten!.16.17), die aus dem Reaktionsgemisch mit absol. Athanol extrahiert
werden. Nach dem Umkristallisieren aus Wasser erhilt man die Salze in Ausbeuten bis zu
80% d. Th.

Die Aufnahmetechnik der Raman- und IR-Spektren wurde bereits von uns beschrieben!3),

16) 'W. SPRING und E. LEGROS, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 946, 1938 [1882].
17 R. Ot1ro und J. TROGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 996 [1893].
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Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Mainz

(Eingegangen am 7. Januar 1961)

Phosphinoxyde, Phosphin- und Phosphonsiureester, deren a-stindige Methylen-

gruppe durch Alkalimetall substituiert ist, sind autoxydabel. Steht ein Benzyl-

rest am Phosphor, so entstehen in hohen Ausbeuten die entsprechenden Stilbene.

Fiir den Reaktionsverlauf werden zwei Mdglichkeiten erdrtert. Metalliertes

Phenyl-benzyl-sulfon bzw. -sulfoxyd werden durch Autoxydation in Sulfinat
und Benzoat gespalten.

A. AUTOXYDATION METALLIERTER PHOSPHINOXYDE

In vorangehenden Arbeiten dieser Reihe?®* konnte gezeigt werden, daB Phos-
phinylgruppen (R;PO) nachbarstindige C—H-Bindungen acidifizieren. Phosphin-
oxyde geeigneter Konstitution kénnen daher durch Metallalkoholate und #hnliche
Metallierungsmittel in a-Stellung metalliert werden. Die a-metallierten Phosphinoxyde
geben fiir metallorganische Verbindungen charakteristische Reaktionen. Die hierbei

1) Auszug aus der Dissertat. G. KLAHRE, Univ. Mainz 1961, und aus der geplanten Dissertat.
V. G. Toscano, Univ. Mainz 1961.

2) Diese Arbeit enthilt Versuche aus der geplanten Dissertat. von H. ERTEL.

3 a) XXV. Mitteil.: L. HORNER, H. HOFFMANN, H. ERTEL und G. KLAHRE, Tetrahedron
Letters [London] 1961, 9; b) XXVI. Mitteil.: L. HorNer und H. G. SCHMELZER, Chem. Ber.
94, 1326 [1961].

4) L, HOrRNER, H. HoFFrMANN, H. G. WIPPEL und G. KLAHRE, Chem. Ber. 92, 2499 [1959];
L. HorNer, H. HorrMANN und H. G. WippeL, Chem. Ber. 91, 61 [1958].
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primir entstehenden Produkte werden jedoch vielfach durch Folgereaktionen, in
denen die Besonderheiten phosphororganischer Verbindungen zum Ausdruck kom-
men, weiterverindert. Dies gilt auch fiir den Verlauf der Autoxydation metallierter
Phosphinoxyde, deren Endprodukte einerseits von der Konstitution des Phosphin-
oxyds, andererseits von der Art des Metalles abhéngen.

Metalliert man Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd mit Phenyllithium in Ather und 148t
auf die erhaltene gelbrote Losung bei —10° Sauerstoff einwirken, so wird in kurzer
Zeit !/ O, pro Mol Phosphinoxyd aufgenommen, und es entsteht ein (O-metalliertes)
Hydroxyphosphinoxyd.

Diese Reaktion entspricht der Bildung von Alkoholen bei der Autoxydation von
Lithiumalkylen und Grignard-Verbindungens). Es ist daher anzunehmen, daf3 auch
hier primir ein Peroxyd gebildet wird, welches dann mit einem Molekiil Metallver-
bindung unter Bildung zweier Molekiile Hydroxyverbindung weiterreagiert :

Me OOMe

! |
(CeHs)P(O)-CH-R %% (CeHs);P(0)-CH-R

l\‘l[e OMe m
CsHs)2P(0)-CH-R ‘
(CHIAPOICHR 5 (CéHs)2P(0)-CH-R

Sorgt man dafiir, daB die primire Bildung von Hydroxyperoxyden rascher vor sich
geht als deren anschiieBende Reduktion, so konnen nach C. WALLING und S. A.
BuckLER® aliphatische Peroxyde gefaB3t werden. Im vorliegenden Falle gelang es
jedoch auch nach der Wallingschen Arbeitstechnik — Einwirkung der Metallver-
verbindung auf sauerstoffgesittigten Ather bei tiefer Temperatur — nicht, das er-
wartete Peroxyd zu fassen. Offenbar verlduft bei den Phosphinoxyden auch unter
diesen Bedingungen die Reduktion des Peroxyds rascher als dessen Bildung.

O-metallierte «-Hydroxyphosphinoxyde spalten gleichgewichtsmiBig in Carbonyl-
verbindungen und Metallsalze von phosphinigen Siduren? auf:

0O OMe o R”

o i
RoP-C-R” ——— RPMe + OC/ ()

| “R’
R’

Die Lage dieser Gleichgewichte hidngt u. a. von der Art des Metalles ab. Wéhrend
das Lithiumsalz des Diphenyl-hydroxybenzyl-phosphinoxyds - wenigstens unter den
angewandten Bedingungen — weiteren Sauerstoff nicht oder nur langsam aufnimmt,
werden die entsprechenden Natrium- und Kaliumsalize rasch weiteroxydiert 8.

Da niamlich die diphenylphosphinigsauren Salze ebenfalls autoxydabel sind, werden

sie laufend aus Gleichgewicht (2) entfernt, so daB unter Aufnahme von 1 Mol. Sauer-

5) M. S. KHARASCH und O. REINMUTH, Grignard Reactions of Nonmetallic Substances,
S. 1264 ff., Verlag Prentice-Hall, New York 1954.

6) C. WALLING und S. A. BUCKLER, J. Amer. chem. Soc. 77, 6032 [1955].

7) L. HORNER, P. BEck und V. G. Toscano, Chem. Ber. 94, 1317 [1961].

8 Durch Autoxydation natrium- oder kaliummetallierter Phosphinoxyde kdnnen daher
keine a-Hydroxyphosphinoxyde erhalten werden. Es sei in diesem Zusammenhang auch
daran erinnert, daB O-metallierte B-Hydroxyphosphinoxyde im Falle von Natrium und Kalium
glatt )in Phosphinsduren und Olefine zerfallen, wihrend die Lithiumsalze wesentlich stabiler
sind4),
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stoff aus 1 Mol. kalium- oder natriummetalliertem Phosphinoxyd 1 Mol. Carbonyl-
verbindung und 1 Mol. phosphinsaures Salz gebildet werden:

(II) T Cl)

| o |

(CeHs), P~C—R s  (Ce¢Hs»P-OK + OC-R 3)
1 |
RI RI

Dies 148t sich besonders gut dann zeigen, wenn die entstehende Carbonylverbindung
unter den Reaktionsbedingungen nicht weiterverdandert wird. (Dies ist dann der Fall,
wenn R=R’=CgHs ist.) Im allgemeinen unterliegen die nach GI. (3) gebildeten
Carbonylverbindungen jedoch weiteren Veridnderungen. So erhélt man bei der Autoxy-
dation von [1-Phenyl-n-propyl]-diphenyl-phosphinoxyd in hoher Ausbeute Atro-
lactinsdure und Diphenylphosphinsiure (Gl. 4). Hierbei entsteht die Atrolactinsidure
aus primir nach Gl. (3) gebildetem Propiophenon, wie sich durch einen Kontroll-
versuch — gleichzeitige Einwirkung von Sauerstoff und Kalium-tert. -butylat auf
Propiophenon — zeigen 148t. In Anlehnung an W. v. E. DoERING®) kann man an-
nehmen, daB Propiophenon zunichst zu einem Diketon oxydiert wird, welches sodann
eine Benzilsdureumlagerung erfahrt:

O
(C6H5)2P(O)-CIH-C6H5 0, (CeH$)POK + CgHs-CO-CaHs

CaHs i
. 1 Oz/K-tert.-butylat
OH ! 2/K-tert.-butyla @)
|
C¢Hs—C—CO3H <«—— C¢Hs-CO-CO-CHj
|
CH;s

Aus Phosphinoxyden mit unverzweigten aliphatischen Resten entstehen nach Gl. (3)
(R = Alkyl, R’ = H) zunichst aliphatische Aldehyde. Diese autoxydieren sich teil-
weise zur entsprechenden Carbonsiure, teilweise werden sie in Anwesenheit des
Metallierungsmittels oxydativ zum nichst niederen Aldehyd abgebaut, der dann
seinerseits weiterveridndert wird. So erhilt man bei der Autoxydation kaliummetallier-
ten n-Butyl-diphenyl-phosphinoxyds neben Diphenylphosphinsiure Buttersiure,
Propionsture, (wahrscheinlich) Essigsdure und Ameisensidure. Die letztgenannten
Verbindungen lassen sich auch bei der Autoxydation von Butyraldehyd in Gegenwart
von Kalium-tert.-butylat nachweisen, wie auch entsprechende Versuche von E. ELKIk !¢}
zeigen, Bei kalium- oder natriummetallierten Benzylphosphinoxyden verlduft die
Autoxydation anders. Dabei reagiert der nach Gl. (3) (R = CgHs, R’ = H) erhaltene
Benzaldehyd mit metalliertem Phosphinoxyd unter Bildung von Stilben und Diphenyl-
phosphinsiure1V:

K

| @,

(CsHs)2P(0)-CH-C¢Hs + C¢Hs*CHO ——> (CgHs)2PO2K -+ CeHs-CH:CH:-CgHs )

9 DOERING lieB Desoxybenzoin in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat autoxydieren und
erhielt Benzilsdure; W. v. E. DoERiING und R..M. HEINEs, J. Amer. chem. Soc. 76, 482 [1954];
W. v. E. DOERING und R. S. UrBAN, J. Amer. chem. Soc. 78, 5938 [1954].

10) Bull. Soc. chim. France 1959, 933,

1) Uber die sehr #hnlich verlaufende Autoxydation von Yliden siche H.J. BESTMANN,
Angew. Chem. 72, 34 [1960]; vgl. auch D. B. DENNEY und L. C. SMiTH, J. Amer. chem. Soc.
82, 2396 {1960).



1990 HORNER, HOFFMANN, KLAHRE, TosCANO und ERTEL Jahrg. 94

Wie die hohe Ausbeute an Stilben (889]) zeigt, findet die Reaktion nach Gl. (5)
rascher statt als die Autoxydation einerseits des metallierten Phosphinoxyds und
andererseits des Benzaldehyds.

Auch symmetrisch substituierte Stilbene lassen sich daher nach diesem Verfahren
in einfacher Weise herstellen (Tab.). Prinzipiell dhnlich reagierte auch ein sub-
stituiertes Allylphosphinoxyd, bei dessen Autoxydation ein Trien gebildet wurde.

Darstellung von Stilben und Derivaten durch Autoxydation von Phosphorverbindungen des
Typs RR'PO—CH,—R"” in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat

P ’” % Ausbeute % Ausbeute
R R R R o R /RR'POZH
CeHs CeHs CgHs ' 88 86
CsHs CsHs 3.4-CsHiCl, 80 89
CGHs C6H5 a-C10H7 90 95
Cg¢Hs CsHs (CsHs5)C—CH(CgHs) 16 93
CeHss C,HsO CgHs 61 -
C2H50 CszO a-CmH7 50 -

Das Gesamtergebnis der Autoxydation von Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd wird
durch Gl. (6) wiedergegeben:
K

! o
2 (C¢H5)2P(0)-CH-Cg¢Hs 2 2 (C6Hs)oPO2K + CgHs-CH:CH:-CgHss

Hinsichtlich der Teilschritte besteht jedoch eine gewisse Unsicherheit iiber die
Bildungsweise des Benzaldehyds. Die bisherigen Ausfiihrungen machen folgende
Reaktionsschritte wahrscheinlich:

©

a) Bildung des O-metallierten Hydroxyphosphinoxyds nach Gl. (1). Zum Teil
konnte das Peroxyd auch durch diphenylphosphinigsaures Kalium reduzierf werden,
wie die durch die folgende Gleichung angedeutete Modellreaktion zeigt:

(CsHs):POK + (CH3)3C—OOK - —— (CeHs)2PO2K + (CH3);COK ™

b) Einstellung des Gleichgewichtes nach Gl. (2) (R=R’= C¢Hs, R”’= H): Nach-
gewiesen wurde das «-Hydroxyphosphinoxyd jedoch nur bei der Autoxydation des
lithiummetallierten Phosphinoxyds. Daf3 die geschilderten Reaktionsschritte prin-
zipiell auch nach Kaliummetallierung durchlaufen werden kénnen, zeigt die Um-
setzung des Kaliumsalzes des tert.-Butylhydroperoxydes mit kaliummetalliertem
Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd, bei welcher ebenfalls Stilben und Diphenylphosphin-
sdure gebildet werden:

K

I
2 (CH3)3C —OOK + 2 (CgHs)2P(0)-CH-CgHs > ®)
2 (C¢Hs)2POK + CeHsCH:CH CgHs + 2 (CH3)3;COK

Aus diesem Reaktionsergebnis geht hervor, daB auch kaliummetallierte Phosphin-
oxyde durch Peroxydsalze oxydierbar sind. Auch in diesem Fall ist das primir zu
erwartende a-Hydroxyphosphinoxyd nicht zu fassen, da der Benzaldehyd, mit dem es
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im Gleichgewicht steht, laufend nach Gl. (5) abreagiert. Dies 148t sich schlieSlich auch
durch die Umsetzung von Diphenyl-a-hydroxybenzyl-phosphinoxyd mit Diphenyl-
benzyl-phosphinoxyd zeigen, bei welcher in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat eben-
falls Stilben gebildet wird?:

(I)K K
|
(CsHs)2P(0)-CH-C¢Hs + (C6Hs)2P(0)-CH-C¢Hs ——>
Ce¢Hs CH:CH-CgHs + (CgH;5):PO2K + (CgHs),POK

®

Durch diese Experimente wird jedoch eine zweite Reaktionsmoéglichkeit nicht aus-
geschlossen, namlich die direkte Umlagerung des in der ersten Stufe von Reaktion (1)
gebildeten Peroxydsalzes in diphenylphosphinsaures Kalium und Benzaldehyd:

00K

| (10)
(CeHjs)2P(0)-CH-C¢Hs  ~——>  (CsHs)PO2K + CgHs-CHO

Wie eingangs erwihnt, gelang es bisher nicht, a-Hydroperoxyphosphinoxyde nach
der Methode von WALLING herzustellen. Auch Austauschversuche mit «-halogenierten
Phosphinoxyden fiihrten wegen der geringen anionoiden Austauschbarkeit des Halo-
gens in dieser Position nicht zum Ziel (vgl. 1.c.’®). Es konnen daher zur Zeit keine Aus-
sagen dariiber gemacht werden, ob die vermutete Umlagerungsreaktion tatsichlich
stattfinden kann.

Ein Unterschied zwischen den beiden moglichen Reaktionswegen besteht schlieBlich
auch darin, daB nur bei dem zuerst geschilderten intermedidr diphenylphosphinige
Sdure gebildet wird. Diese sollte sich leicht durch die Anlagerung an Benzalanilin
nachweisen lassen. Die Frage konnte jedoch nicht auf diesem Wege entschieden
werden, da, wie sich zeigte, Benzalanilin recht rasch mit metalliertem Phosphinoxyd
unter Bildung von Diphenylphosphinsdureanilid und Stilben reagiert:

K
|
(CgHs)zP(O)'CH‘CGHs + C6H5‘CH2N‘C6H5 _—

11
(C¢Hs)2P(0)-NK-CgHs + CgHsCH:CH-CgHs )

1
B. AUTOXYDATION VON METALLIERTEN PHOSPHIN- UND PHOSPHONSAUREESTERN,

SULFOXYDEN UND SULFONEN

Im Zusammenhang mit den vorstehenden Versuchen lag es nahe, auch die Autoxy-
dation anderer Verbindungsklassen mit aktivierten Methylengruppen zu untersuchen.
Solche Versuche haben offenbar nur dann Aussicht auf OK
Erfolg, wenn die gebildeten Metallverbindungen iiber-
wiegend als C-Metallverbindungen vorliegen. Im Sinne
dieser Auffassung spricht, daB z. B. das B-Ketophosphin- | CeHs
oxyd I nicht autoxydabel ist, da hier durch die Metallierung ein Enolat gebildet wird.

|
(C6H5)2P(0)—Cl3=C —CgHjs

Hingegen werden autoxydable Metallverbindungen auch durch Einwirkung von
Kalium-tert.-butylat auf Benzylphosphin- und -phosphonsiureester gebildet. Das Ver-
halten dieser Verbindungen ist weitgehend dem der Phosphinoxyde dhnlich. Offenbar
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entsteht auch hier zunichst Aldehyd, welcher dann mit noch nicht oxydierter Metall-
verbindung unter Olefinbildung reagiert :

0o K
|

2R—P-CH-Ar %%, 2R-POK + Ar—CH=CH-Ar (2
| |

C,Hs0O C2Hs0

a: R = Ar = C¢Hs
b: R = OCHs, Ar = a-CjyH7—CH),

Orientierende Versuche wurden auch mit Phenyl-benzyl-sulfoxyd und -sulfon unternommen.
In beiden Fillen wurden Sulfinsdure und Benzoesidure erhalten. Bei der Autoxydation des
metallierten Suifons diirfte intermediir «-Hydroxysulfon entsiehen, welches sodann in
Benzaldehyd und Sulfinséure zerfallt12),

K OK

| 11,0 |
CeHsSO;~CH-CgHs  —2%  CgHsS0,—CH—CgHs

120, a3
——— CgHs'SOK + OHC-C¢gHs ——  HO,C-CgHs

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und
den FARBWERKEN HOECHST sprechen wir fiir die Forderung unserer Arbeiten unseren Dank
aus. V. G. ToscANO dankt der ALEXANDER VON HUMBOLDT-STIFTUNG fiir ein Stipendium.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Autoxydation von Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd nach Metallierung mit Phenyllithium: S g
(17 mMol) Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluf3
in eine Losung von Phenyllithium, hergestellt aus 3.14 g (20 mMol) Brombenzol und 0.28 g
(40 mMol) Lithium in 50 ccm Ather, eingetragen. Nach kurzer Einwirkung entstand eine
gelbrote Losung, welche auf —10° abgekithlt und danach mit einer Sauerstoffbiirette in Ver-
bindung gebracht wurde. Nach 15 Min. langem Schiitteln war die Lésung entfirbt, ca. 7mMol
Sauerstoff wurden aufgenommen. Danach wurde mit eiskalter 2 » HCl hydrolysiert und das
ausgefallene Phosphinoxydgemisch abfiltriert. (Diphenylphosphinsidure konnte nicht nach-
gewiesen werden.)

Aus dem Gemisch wurde durch Umfallen aus Chloroform/Petrolather ein Teil des Diphenyl-
a-hydroxybenzyl-phosphinoxyds, 2.19g (7.1 mMol) &~ 429, d. Th.,, Schmp. und Misch-
Schmp.!¥ 176 —179° (Zers.), abgetrennt. In Ldsung verblicbenes Hydroxyphosphinoxyd
wurde durch 3stdg. Kochen mit 2 n NaOH gespalten, wobei 0.721 g (3.3 mMol), 19% d. Th.,
Diphenylphosphinsdure entstanden. Als alkaliunldslicher Anteil hinterblieben 0.617 g (2.1
mMol), 13 %, nicht umgesetztes Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd. Die Zuverlissigkeit der Tren-
nung von Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd und Diphenyl-a-hydroxybenzyl-phosphinoxyd
durch alkalische Spaltung des letzteren wurde an Testgemischen sichergestelit.

Autoxydation von diphenylphosphinigsaurem Kalium: 1.0 g (5 mMol) diphenylphosphinige
Sdure !4} wurde in 50 ccm trockenem Benzol mit 0.8 g (7 mMol) Kalium-tert.-butylat unter
Sauerstofl geschiittelt. Hierbei wurden in 50 Min. 2.3 mMol (92% d. Th.) Sauerstoff auf-
genommen. Ferner wurden 1.03 g (4.7 mMol), 949 d. Th., Diphenylphosphinsiure, Schmp.
und Misch-Schmp. 189—191°, nach Extraktion mit Wasser und Fillung mit Salzsiure isoliert.

12) H. BReDERECK und E. BADER, Chem. Ber. 87, 129 [1954].

13) R, C. MiLLER, C. D. MIiLLER, W. RoGERs und L. A. HAMILTON, J. Amer. chem. Soc.
79, 424 [1957].

14) B, B. HUNT und B. C. SAUNDERS, J. chem. Soc. [London] 1957, 2413.
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Autoxydation von metalliertem Diphenyl-benzhydryl-phosphinoxyd: 3.68g (10 mMol)
Diphenyl-benzhydryl-phosphinoxyd und 2 g (1.8 mMol) Kalium-tert.-butylat wurden in
100 ccm Benzol suspendiert und unter Sauerstoff geschtittelt. In 50 Min. wurden 10.2 mMol
Sauerstoff aufgenommen. AnschlieBend wurde mit Wasser ausgeschiittelt, und aus dem Ex-
trakt wurden 1.98 g (9 mMol), 90% d. Th., Diphenylphosphinsdure, Schmp. und Misch-
Schmp. 189—191°, mit Salzsdure ausgefillt. Aus der Benzolschicht wurden durch Destillation
1.56 g (8.5 mMol), 85 d. % Th., Benzophenon, Sdp.;, 145°, gewonnen. Schmp. und Misch-
Schmp. des 2.4-Dinitrophenylhydrazons 232 —235°.

Autoxydation von metalliertem [ 1- Phenyl-n-propyl ]-diphenyl-phosphinoxyd: 3.20 g (10 mMol)
[1-Phenyl-n-propyl}-diphenyl-phosphinoxyd 15} und 2.6 g (2.4 mMol) Kalium-tert.-butylat
wurden in 100 ccm Benzol 3 Stdn. unter Sauerstoff geschiittelt. Sauerstoffaufnahme 16.6 mMol.
Nach Aufbewahren iiber Nacht wurde mit Wasser ausgeschiittelt, und mit Salzsdure wurden
1.16 g (5.2 mMol), 529 d. Th., Diphenylphosphinséiure gefillt. Aus dem Filtrat wurden
durch Extrahieren mit Ather (Kutscher-Steudel) 0.835g (4.7 mMol), 47% d. Th., Atro-
lactinsdure-hemihydrat, Schmp. und Misch-Schmp.16) 89 —91°, gewonnen.

CoH,003-1/2H20 (175.2) Ber. C61.70 H 6.33 Gef. C61.72 H 6.32

Durch Eindampfen der Benzolschicht wurden 1.51 g (4.7 mMol), 479,, unumgesetztes
Phosphinoxyd zuriickgewonnen.

Autoxydation von Propiophenon in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat: 1.34 g (10 mMol)
Propiophenon und 1.65 g (15 mMol) Kalium-tert.-butylat wurden in 80 ccm Benzol einige
Stunden unter Sauerstoff (Aufnahj"ﬂe 13.4 mMol) geschiittelt. AnschlieBend wurde mit Wasser
extrahiert, angesduert, der Niederschlag mit Wasser extrahiert und der Extrakt mit Ather
ausgezogen. Aus dem Atherextrakt wurden 1.14 g (6.9 mMol), 69 %, rohe Atrolactinsiiure ge-
wonnen. Nach Umkristallisieren aus Wasser Schmp. und Misch-Schmp. 89 —-91°.

Autoxydation von n-Butyl-diphenyl-phosphinoxyd in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat:1.20g
(5 mMol) n-Butyl-diphenyl-phosphinoxyd und 6.36 g (57 mMol) Kalium.-tert-butylat wurden
in 80 ccm Benzol unter Sauerstoff geschiittelt. In 2!/, Stdn. wurden 10 mMol Sauerstoff, nach
Zusatz von 80 ccm Benzol und 4.1 g (37 mMol) Kalium-tert.-butylat innerhalb von 9 Stdn.
weitere 5 mMol aufgenommen. Danach wurde mit Wasser ausgeschiittelt, der Auszug ange-
sduert und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde mit Ather (Kutscher-Steudel)
extrahiert, der Ather weitgehend abgedampft und der Riickstand gaschromatographisch
untersucht. Hierbei zeigten sich Anhaltspunkte fiir die Anwesenheit von Buttersiure, Propion-
sdure, Essigsidure und Ameisensdure. (Ein dhnliches Chromatogramm wurde bei der Autoxy-
dation von Butyraldehyd unter analogen Bedingungen erhalten.)

Im Riickstand der Wasserdampfdestillation befanden sich 0.53 g (2.4 mMol), 499, Di-
phenylphosphinsdure, in der Benzolschicht 0.53 g (2.1 mMol), 429, Ausgangsprodukt.

Autoxydation von Diphenyl-arylmethyl-phosphinoxyden

a) Diphenyi-benzyl-phosphinoxyd: 2.92 g (10 mMol) Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd wurden
mit 2 g (1.8 mMol) Kalium-tert.-butylat in 100 ccm absol. Benzol unter Sauerstoff geschiittelt.
Innerhalb einer Stunde wurden 7.2 mMol Sauerstoff aufgenommen. Nach Beendigung der
Aufnahme wurde mit Wasser ausgeschiittelt und der wiBrige Auszug angesduert. Hierbei
fielen 1.88 g (8.6 mMol), 80% d. Th., Diphenylphosphinsdure, Schmp. und Misch-Schmp.
191°, aus. Aus dem Filtrat der Fillung wurden mit Ather 0.123 g (1.1 mMol), 11 %, Benzoe-
sdure extrahiert.

15) A, K. HOFFMANN und A. G. TescH, J. Amer. chem, Soc. 81, 5519 [1959].
16) Organic Syntheses 33, 7 (New York, London 1953).
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Die Benzolschicht wurde mit Wasserdampf abgeblasen, und es wurden 0.79 g (4.4 mMol),
889 d. Th., reines trans-Stilben, Schmp. und Misch-Schmp. 122°, erhalten.

Ein dhnliches Ergebnis wurde auch nach Metallierung des Phosphinoxyds mit Natrium-
amid erhalten.

b) Diphenyl-3.4-dichlorbenzyl-phosphinoxyd.: Arbeitete man wie unter a) beschrieben, so
wurden 6.1 mMol Sauerstoff aufgenommen und 1.92 g (8.8 mMol), 88°% d. Th., Diphenyl-
phosphinsiiure gebildet. Die Benzolschicht hinterlieB beim Eindampfen 1.25g (3.9 mMol),
78°%, d. Th., analysenreines 3.4.3".4’-Tetrachlor-stilben, Schmp. 186 --187°,

C14HgCly (318.0) Ber. C 52.87 H 2.53 Gef. C53.10 H 2.53

c) Diphenyl-a-naphthylmethyl-phosphinoxyd: Bei analogem Vorgehen konnten nach Auf-
nahme von 6.8 mMol Sauerstoff 2.05 g (9 mMol & 959%, d. Th.) Diphenylphosphinsiure
isoliert werden. Aus der Benzolschicht wurden nach Umkristallisation aus Benzol/Methanol
1.26 g (4.5mMol), 90% d. Th. [.2-Di-a-naphthyl-cithylen, Schmp. 162—163°17), Pikrat
Schmp. 209°10), gewonnen.

Autoxydation von metalliertem f.v-Diphenylallyl-diphenyl-phosphinoxyd8): 3.94 g (10mMol)
Phosphinoxyd und 2.3 g (20 mMol) Kalium-tert.-butylat wurden in 100 ccm absol. Benzol
unter Sauerstoff geschiittelt. Innerhalb einer Stunde wurden 14 mMol Sauerstoff aufgenommen.
Danach wurde mit Wasser ausgeschiittelt und durch Salzsiure ein Gemisch von Diphenyl-
phosphinsidure und Benzoesiure gefillt. Nach Entfernung der Benzoesdure (0.423 g = 3.5
mMol) durch Vakuumsublimation wurden nach Umkristallisation aus Methanol 2.04 g
(9.3 mMol), 939 d. Th., Diphenylphosphinsdaure, Schmp. und Misch-Schmp. 190°, erhalten.

Die Benzolphase wurde eingedampft, der Riickstand mit Methanol gewaschen und aus
wenig Chloroform umbkristallisiert: 0.305 g (0.8 mMol), 16% d. Th., 1.2.5.6-Tetraphenyl-
hexatrien-(1.3.5).

C3oH24 (384.5) Ber. C93.63 H 6.29 Gef. C93.37 H 6.29

Umsetzung von Diphenylphosphinigsiure mit tert.- Butylhydroperoxyd und Kalium-tert.-
butylar: 0.608 g (3 mMol) Diphenylphosphinigsiure 14), geldst in 40 ccm Benzol, wurden mit
1.1 g (10mMol) Kaliym-tert.-butylat und 0.500 g tert.-Butylhydroperoxyd versetzt und 60 Stdn.
unter Stickstoff riickflieBend erhitzt. AnschlieBend wurde mit Wasser extrahiert, und aus dem
Auszug mit Salzsdure wurden 0.645 g (3 mMol), 100% d. Th., Diphenylphosphinsdure, Schmp.
und Misch-Schmp. 191°, gefillt.

Umsetzung von Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd mit tert.-Butylhydroperoxyd und Kalium-tert.-
butylat: 1.46 g (5 mMol) Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd, 0.50 g (6 mMol) tert.-Butylhydro-
peroxyd und 1.55 g (14 mMol) Kalium-tert.-butylat wurden in 60 ccm Benzol 1 Stde. unter
Stickstoff riickflieBend erhitzt. Es wurde, wie bei der Autoxydation von Diphenyl-benzyl-
phosphinoxyd angegeben, aufgearbeitet und 0.868 g (4 mMol), 80%; d. Th., Diphenylphos-
phinsiure, Schmp. und Misch-Schmp. 191°, sowie 0.250 g (1.4 mMol), 56% d. Th., trans-
Stilben, Schmp. und Misch-Schmp. 122 — 124°, wurden erhalten.

Umsetzung von Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd mit Benzylidenanilin und Kalium-tert.-butylat:
2.92 g (10 mMol) Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd und 1.7 g (15 mMol) Kalium-tert.-butylat
wurden in 50 com trockenem Benzo! 30 Min. unter Stickstoff erhitzt. Danach lieB man 1.81 g
(10 mMol) Benzalanilin, gelost in 20 ccm Benzol, zutropfen und erhitzte 4 Stdn. riickflieBend.
AnschlieBend wurde mit Wasser versetzt und 1.28 g Diphenylphosphinsiureanilid, Schmp. und
Misch-Schmp.19) 236°, wurden abfiltriert. Die Benzolphase wurde eingedampft und der Riick-

17 K. ELBs, J. prakt. Chem. [2] 47, 57 {1893].
18) DieVorschrift zur Darstellung dieser Verbindung befindet sich am Ende des Versuchsteils.
19) H. HOoFFMANN, R. GRUNEWALD und L. HorNER, Chem. Ber. 93, 861 {1960).
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stand mit Ather ausgewaschen. Hierbei hinterblicben nochmals 0.35 g Diphenylphosphinsaure-
anilid (zusammen 1.63 g (55. mMol), 55% d. Th.). Aus dem Ather wurden 0.9 g (5.0 mMol),
509% d. Th., trans-Stilben isoliert, Schmp. und Misch-Schmp. 121 —123°.

Autoxydation von metalliertem Phenyl-benzyl-phosphinsiure-dthylester: 5.21 g (20 mMol)
Phenyl-benzyl-phosphinsiure-athylester 18) und 2.8 g (25 mMol) Kalium-tert.-butylat wurden
in 30 ccm Benzol 1 Stde. unter Sauerstoff geschittelt (Aufnahme 9.5 mMol). Sodann wurde
mit Wasser ausgeschiittelt und die Benzolschicht eingedampft. Der Riickstand wurde mit
Wasserdampf destilliert, 1.1 g (6.1 mMol), 61% d. Th., trans-Stilben, Schmp. und Misch-
Schmp. 121 —122°.

Autoxydation von metalliertem a- Naphthylmethyl-phosphonsdure - didthylester'8); 5.57 g
(20mMol) Ester20) und 4.94 g (44 mMol) Kalium-tert.-butylat in 50ccm Benzol wurden 3 Stdn.
unter Sauerstoff geschiittelt. Danach wurde mit Wasser ausgeschiittelt und die organische
Phase eingedampft. Der Riickstand wurde aus Athanol umbkristallisiert, 1.4 g (5.0 mMol),
50% d. Th., 1.2-Di-naphthyl-( 1)-dthylen, Schmp. und Misch-Schmp. 160—162°.

Autoxydation von metalliertem Phenyl-benzyl-sulfon: 4.64 g (20 mMol) Phenyl-benzyl-
sulfon2!) und 5.60 g (50 mMol) Kalium-tert.-butylat wurden in 100 ccm Benzol 3 Stdn. unter
Sauerstoff (Aufnahme ca. 20 mMol) geschiittelt. Danach wurden die unldslichen Anteile
(Kaliumbenzoat und -sulfinar) abfiltriert und 20 Stdn. mit 3.5 ccm (30 mMol) Benzylchlorid
unter Zusatz von Athanol erhitzt. AnschlieBend wurde alkalisch gemacht, iiberschiissiger
Alkohol abdestilliert und das ausgefallene Phenylbenzylsulfon, 2.1 g (9 mMol), 45%, d. Th.,
Schmp. 146—148°, abfiltriert. Aus dem angesfiuerten Filtrat wurden 1.4g (11.5 mMol)
57% d. Th. Benzoesiure gewonnen. Aus der Benzolschicht konnte eine geringe Menge eines
bei 186° schmelzenden, bisher noch nicht identifizierten Stoffes isoliert werden.

Die Autoxydation von metalliertem Phenyl-benzyi-sulfoxyd??) wurde analog ausgefiihrt.
In kurzer Zeit wurden 30 mMol (1509 d. Th.) Sauerstoff aufgenommen. Die Ausbeute an
Benzoesdure betrug 57%, d. Th., an Sulfinsdure 30 % d. Th. (als Sulfon bestimmt).

Darstellung der Phosphinoxyde

Durch Umsetzung von substituierten Benzylhalogeniden mit Diphenylchlorphosphin 9
wurden die folgenden Phosphinoxyde hergestellt:

Diphenyl-3.4-dichlorbenzyl-phosphinoxyd, Ausb. 65%, Schmp. 170—171°.
CioH;sCl,O0P (361.2) Ber. C63.18 H4.19 P8.57 Gef. C63.40 H4.26 P 8.55
Diphenyl-a-naphthylmethyl-phosphinoxyd, Ausb. 419, Schmp. 157 —159°,
Ci3H9OP (342.4) Ber. C80.69 H 5.59 Gef. C80.74 H 5.53
Diphenyl-benzhydryl-phosphinoxyd, Schmp. 303°.
CasH2;OP (368.4) Ber. C81.50 HS5.75 Gef. C81.88 H5.73
Diphenyl-f.y-diphenylallyl-phosphinoxyd, Ausb. 62 %, Schmp. 159 —162°.
C27H230P (394.5) Ber. C82.21 H 5.88 P7.85 Gef. C82.79 H5.92 P7.97
Das als Ausgangsprodukt verwendete /.2-Diphenyl-3-brom-propen-(1) wurde aus a-Methyl-
stilben mit N-Brom-succinimid dargestellt 23), Ausb. 82%,, Sdp.p.; 146 —148°.
CisHj3Br (273.2) Ber. € 65.95 H4.79 Br 29.26 Gef. C 66.21 H 4.73 Br 29.33

200 G, M. KOSOLAPOFF, J. Amer. chem. Soc. 67, 2259 [1945].

21) E, KNOEVENAGEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1344 [1888).

22) R. PUMMERER, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1401 [1910].

23} A. LUTTRINGHAUS, H. B, K6NIG und B. BOTTCHER, Liebigs Ann. Chem. 560, 213 [1948].
Vgl. L. HOrRNER und E. H. WINKELMANN, Angew. Chem. 71, 349 [1959].
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Phenyl-benzyl-phosphinsdure-dthylester: Zu 50 g (0.252 Mol) Phenylphosphonigsdure-
didthylester?® lieB man unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluf bei 100° 38 g (0.3 Mol)
Benzylchlorid langsam zutropfen. AnschlieBend wurde 3 Stdn. auf 200° erhitzt, dann destilliert.
65g (0.25 MoD 98% d. Th. Phenyl-benzyl-phosphinsdure-ithylester, Sdp.p> 180—182°,
Schmp. 62.5 —63.5° nach Umkristallisation aus niedrig siedendem Petroldther.

C15H1702P (260.3) Ber. C69.24 H6.58 P 11.90 Gef. C69.19 H6.76 P 11.57

24) Hergestellt aus Phenyldichlorphosphin, Athanol und Ditithylanilin, vgl. H. KSHLER
und A. MicHAELIs, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 816 [1877].

M. O. FAr00Q, W. RAHMAN, M. ILYAS und Miss SARDAR JEHAN
Grignard-Reaktionen bei der Synthese von Desoxybenzoinen, IID

Synthese von 8-Hydroxy-isoflavon

Department of Chemistry, Muslim University, Aligarh, Indien
(Eingegangen am 11. Januar 1961)

2-Methoxy- und das noch nicht beschriebene 2.3-Dimethoxy-desoxybenzoin

konnten durch Grignard-Synthese gewonnen werden; zinkorganische Verbin-

dungen lieBen sich gieichfalls mit Erfolg verwenden. Die Selendioxyd-Oxydation

iiberfithrte 2.3-Dimethoxy-desoxybenzoin in das noch nicht bekannte 2.3-Di-

methoxy-benzil. 8-Hydroxy-isoflavon (VI) war aus 2.3-Dihydroxy-desoxyben-

zoin ([11) durch Kondensation mit Ameisensidure-ithylester bzw. Umsetzung
mit Oxalsidure-halbesterchlorid und Decarboxylierung zuginglich.

Im Zuge systematischer Oxydationsversuche an Isoflavonen sollte auch 8-Hydroxy-
isoflavon als Modell untersucht werden. 2.3-Dihydroxy-desoxybenzoin bietet sich fiir
eine einfache Synthese des Flavonderivats an; weder der Desoxybenzoin-Abkémm-
ling noch sein Dimethylither fanden sich in der Literatur beschrieben.

Substituierte Desoxybenzoine sind, wie friiher 1) am 3.4-Dihydroxy-Derivat gezeigt,
durch Umsetzung von Benzyl-Grignard-Verbindungen mit substituierten Benzamiden
zuginglich. Diese Synthesemethode nach C. Beis? in der Modifikation von S. S.
Jenkins? fithrte auch bei der Darstellung des 2.3-Dimethoxy-desoxybenzoins zum Ziel.
Fiigte man 1 Mol 2.3-Dimethoxy-benzamid (I) zum 4-molaren UberschuB an Benzyl-
magnesiumchlorid in Ather, so lieBen sich nach Aufarbeitung 76 % 2.3-Dimethoxy-
desoxybenzoin (II) isolieren; als Nebenprodukt wurden 16 % Dibenzy! erhalten.

Auch von W. B. WHALLEY® wurde das Auftreten von Dibenzyl bzw. seinen Deri-
vaten bei Umsetzungen von Benzyl-Grignard-Verbindungen berichtet. Wir ver-
muten, daB} die Bildung des Dibenzyls nicht schon bei der Darstellung des Grignard-
Reagenzes, sondern bei der Umsetzung mit den Benzamiden erfolgt.

2.3-Dimethoxy-desoxybenzoin lief3 sich mit Selendioxyd in Acetanhydrid zum 2.3-Di-
methoxy-benzil oxydieren. Die Atherspaltung mit Bromwasserstoffsiiure in Eisessig

1 1. Mitteil.: M. O. FAR00Q, W. RAHMAN und M. ILYAs, Chem. Ber. 92, 2555 [1959).

2} C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 137, 575 [1903].
3} J. Amer. chem. Soc. 85, 703 [1933]. 4) J. chem. Soc. [London] 1957, 1833.



