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HaNs JURGEN BESTMANN und OT1TO0 KRATZER

Reaktionen mit Phosphin-alkylenen, IIIVD

Uber die Wittig-Reaktion mit Tricyclohexylphosphin-alkylenen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen
(Eingegangen am 2. Februar 1962)

Tricyclohexylphosphin-alkylene vermdgen die Wittig-Reaktion einzugehen, wo-

bei die Olefinbildung durch resonanzstabilisierende Gruppen am Ylid begiin-

stigt wird. In den untersuchten Beispielen wurden nur trans-Olefine erhalten.
Fir den stereoselektiven Reaktionsablauf wird eine Deutung gegeben.

In verschiedenen Arbeitskreisen ist in den letzten Jahren versucht worden, bei der
Wittig-Reaktion das Triphenylphosphin durch andere tertiire Phosphine zu erset-
zen2-5). Die entscheidenden FErgebnisse dieser Versuche sind von G. WitTiG und
Mitarbb.3) zusammenfassend theoretisch gedeutet worden (vgl. dazu auch 1.c.9).

Im Verlauf unserer Untersuchungen iiber die Reaktionen der Phosphin-alkylene
erschien es von Interesse, die Tricyclohexylphosphin-alkylene auf ihr reaktives Ver-
halten zu priifen; nach Arbeiten von W. A. HENDERsON und C. A. STREULI® ist das
von K. IssLeiB und A. BRACK7) erstmalig dargestellte und leicht zu handhabende Tri-
cyclohexylphosphin das am stidrksten basische Phosphin, so daB von den entsprechen-
den Phosphin-alkylenen ebenfalls extreme Eigenschaften zu erwarten waren. Wir
berichten hier zunichst iiber die Verwendung dieser Verbindungen zur Olefinsyn-
these nach WitTIG.

Als stirkere Base reagiert Tricyclohexylphosphin mit Alkylhalogeniden leichter als
Triphenylphosphin®. Die entstehenden Tricyclohexyl-alkyl-phosphoniumsalze (I)
sind, wie in der I. Mitteil.9 gezeigt wurde, im Sinne BrRONSTEDs Sduren. Ihr Siure-
charakter sollte schwicher sein als der entsprechender Triphenyl-alkyl-phosphonium-
salze (II), da in diesen der elektronenanziehende induktive Effekt der 3 Phenylgruppen
das zum Phosphoratom a-stindige H-Atom der Alkylgruppe acider macht als in den
Tricyclohexylphosphoniumsalzen; hier sollte man einen + I-Effekt der cycloalipha-
tischen Liganden am Phosphor erwarten.
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1 1. Mitteil.: H. J. BESTMANN und B. ARNASON, Chem. Ber. 95, 1513 [1962].
2) A. W. JounsoNn und R. B. Lo CounT, Tetrahedron [London] 9, 130 [1960].
3 G. WITTIG, H. D. WEIGMANN und M. SCHLOSSER, Chem. Ber. 94, 676 [1961].
4 S. TrRIpPETT und D. M. WALKER, J. chem. Soc. [London] 1961, 1266.

5} 8. TrippeTT und D. M. WALKER, J. chem. Soc. [London] 1961, 2130.

6 J. Amer. chem. Soc. 82, 5791 [1960].

7) Z. anorg. allg. Chem. 277, 258 [1954].

8) W, A. HENDERSON und S. A. BUCKLER, J. Amer. chem. Soc. 82, 5794 [1960].
9) H. J. BESTMANN, Chem. Ber. 95, 58 [1962].
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Diese Annahme ist richtig: Gibt man zu Losungen von Triphenyl-carbomethoxy-
methyl-phosphoniumbromid (IITI) oder Tricyclohexyl-carbomethoxymethyl-phospho-
niumbromid (V) in Wasser Natriumcarbonatlosung, so féllt nur aus der Losung des
Triphenylphosphoniumsalzes das entsprechende Ylid IV aus, wihrend fiir die schwi-
chere Sdure V eine stirkere Base, nimlich verdiinnte Natronlauge, zur Bildung des
Ylids VI bendtigt wird.
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Die induktiven Effekte der Liganden am Phosphor lassen umgekehrt erwarten, da
die zu den Phosphoniumsalzen korrespondierenden Basen, die Phosphin-alkylene, mit
Phenylgruppen als Liganden weniger basisch sind als die entsprechenden Tricyclo-
hexylphosphinderivate.

Dies bestitigt sich beim Vergleich der Hydrolysegeschwindigkeit von IV und VL
Gibt man zu Ldsungen gleicher Konzentration von III und V in Wasser gleiche Men-
gen verdiinnte Natronlauge und schiittelt die Suspensionen von IV und VI, so wird
VI sehr schnell zerstort, wihrend IV weitgehend unangegriffen bleibt; die Hydrolyse-
empfindlichkeit, als ein Zeichen der Basizitit fiir Phosphin-alkylene, ist, wie zu erwar-
ten, bei VI wesentlich groBer als bei IV.

Bei der Darstellung der Tricyclohexylphosphin-alkylene aus den entsprechenden
Phosphoniumsalzen ist also darauf zu achten, daB fiir die Deprotonisierung eine
geniigend starke Base verwendet wird. Bewihrt haben sich die fiir die Gewinriung
von Triphenylphosphin-alkylenen geeigneten lithiumorganischen Verbindungen 10
und Alkoholat11’; meistens reicht Natriumalkoholat aus, sicher ist es aber in einigen
Fillen besser durch Kalium-tert.-butylat zu ersetzen.

Die Umsetzung der Tricyclohexylphosphin-alkylene mit Carbonylverbindungen
erfolgt analog der von WITTIG beschriebenen Carbonyl-Olefinierung10-11), Dabei hat
sich besonders die Alkoholatmethode als vorteilhaft erwiesen. In der Tab., Spalte 5,
sind die Ausbeuten der so erhaltenen Olefine angegeben. Die Spalte 6 zeigt zum Ver-
gleich die Ausbeuten bei Verwendung der analogen Triphenylphosphin-alkylene.

Die Ergebnisse der Tabelle stehen weitgehend im Einklang mit der Theorie von WiTTIG3).
Aus den eingangs erwiahnten Uberlegungen iiber die Basizitit der Phosphin-alkylene ist zu
erwarten, daB die Anlagerung des Ylids X an die Carbonylverbindung XI zum Betain VII
bei den Tricyclohexylphosphin-alkylenen (X, R”= cyclo-CgHj)) leichter erfolgt als bei den
Triphenylphosphin-alkylenen (X, R”“= CgHzs). Der induktive Effekt der Phenylgruppen setzt
beim polaren Anlagerungsprodukt VII (R”"= CgHs) die Elektronendichte am Phosphor herab,
so daB der Ubergang in die Zwischenverbindung mit Vicrringstruktur VIII (R”= C¢Hs)
erleichtert ist und der anschlieBende Zerfall in Olefin und Triphenylphosphinoxyd ohne

100 G. WitTIG und U. ScHOLLKOPF, Chem. Ber. 87, 1318 [1954].
1) G. WitTiGg und W. Haag, Chem. Ber. 88, 1654 [1955].
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Olefine aus Tricyclohexylphosphin-alkylenen R — CH=P(cyclo-C¢H;;)3 und

Carbonylverbindungen
1 2 3 4 5 6
Ausb. an
Olefin bei
cingesetzic Ausb. an Ver\\\,/g:dung
Nr. R Carbonyl- isolicrtes Olefin in Triphenyl
N . -
verbindung Olefin % d.Th. phosphin-
alkylenen
in % d.Th.
i H Benzophenon 1.1-Diphenyl- 33b) 840)
athylen
2 CsHs Benzaldehyd Stilben 922) 7610.11)
3 Ce¢Hss Benzophenon 1.1.2-Tripheny]-  86b) 4610
dthylen
4 CsHs—CH=—CH Benzaldehyd 1.4-Diphenyl- 74a) 6312)
butadien
5 C¢Hs—CH=CH Chalkon 1.3.6-Triphenyl-  88a) 30
hexatricn
6 Ce¢Hs—CH=CH Zimtaldehyd 1.6-Diphenyl- 42a)c) 29¢)
hexatrien
7 —CO;CH; Benzaldehyd Zimtsiure- 83a) 7710
methylester
8 —CO,;CH; Cyclohexanon Cyclohexyliden-  20a) 04, 13)

essigsiure-
methylester

a) Dargestelit nach der Alkoholatmethode. b) Dargestellt nach der metallorganischen Methode.
c) Die Ausbeute ist auf die reine Verbindung bezogen (vgl. dazul. c.12),

Schwierigkeit erfolgen kann. Fiir R""== cyclo-CgH1; ist dagegen der Ubergang VII — VIII
durch die vom + I-Effekt der Cycloalkylgruppen bewirkte héhere Elektronendichte am Phos-
phoratom wesentlich erschwert, so daB8 der Zerfall in Olefin und Phosphinoxyd langsamer
erfolgt. Das Beispiel | der Tabelle bestitigt dies; fiir R = H liegen die Ausbeuten der Tri-
cyclohexylreihe gegeniiber den Triphenylderivaten schlechter. Beim Arbeiten in Ather nach
der lithiumorganischen Methode féllt im Moment der Zugabe der Carbonylverbindung das
Betain VII aus.

Anders werden die Verhiltnisse fiir die Trialkylphosphin-fluorenylide, die gegeniiber den
Triphenylphosphin-fluorenyliden hohere Olefinausbeuten ergeben; dies wurde von WirTig?
gedeutet. Diese Uberlegungen lieBen vermuten, daB die Verhiltnisse, die bei den Fluorenyli-
den gefunden wurden, ganz allgemein fiir viele Trialkylphosphin-alkylene gelten sollten, die
einen resonanzstabilisierenden Rest tragen, wie dies aus einigen Versuchen von TRIPPETT
und WALKER® schon zu schlieBen war. Unsere Versuche mit den Tricyclohexylphosphin-
alkylenen bestitigten diese Erwartungen. Dic Tabelle zeigt, da8 fiir R = C¢Hs, CéHs— CH=CH
und CO,CHj die Ausbeuten an Olefinen bei gleichen Reaktionsbedingungen hdher liegen als
bei Verwendung der eatsprechenden Triphenylphosphin-alkylene. Dies wird besonders an

12) R. N. Mc DoNALD und T. W. CAMPBELL, J. org. Chemistry 24, 1969 [1959].

13} Im Gegensatz zu anderen Befunden berichteten S. SuGasawa und H. MaTsu, Chem.
and Pharm. Bull. [Japan] 8. 819 [1960], daB Triphenylphosphin-carbomethoxymethylen bei
Raumtemperatur in Methanol mit Cyclohexanon im Verlauf von 8 Tagen reagieren soll.
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den Beispielen 3, 5 und 8 deutlich, bei denen als Carbonylkomponente Ketone benutzt wer-
den. Wic stark jedoch die Resonanzstabilisierung der Tricyclohexylphosphin-alkylene secin
muf, damit die Olefinbildung in befriedigendem AusmaB erfolgt, miissen spitere Erfahrungen
bei Umsetzungen mit diesen Verbindungen lehren *).

Alle beschriebenen Reaktionen mit den Tricyclohexylphosphin-alkylenen ergaben
iiberraschenderweise Olefine, die nur in der zrans-Form voriiegen, wihrend entspre-
chende Versuche mit den Triphenylderivaten sehr oft zu einem Gemisch von c¢is- und
trans-Form fuhren. Besonders anschaulich wird dies am Beispiel 2 und 6 der Tabelle.
Die Ausbeute der Spalte 5 bezieht sich auf reines trans-Stilben, die der Spalte 6 auf
ein Gemisch von cis- und trans-Stilben (40.59% : 35%11). Bei der Umsetzung von
Zimtaldehyd mit Tricyclohexylphosphin-cinnamylen {(Nr. 6 Tab.) wurde ein Parallel-
versuch mit Triphenylphosphin-cinnamylen durchgefiihrt. Aus der alkoholischen
Reaktionslosung fillt in beiden Fillen das all-trans-1.6-Diphenyl-hexatrien aus, wih-
rend eventuell entstandene A3-cis-Verbindung in L3sung bleibt. Bestrahlt man nach
Absaugen der trans-Verbindung beide Mutterlaugen mit UV-Licht, so fillt nur aus
dem Ansatz mit Triphenylphosphin-cinnamylen erneut das Trien aus, das durch Um-
lagerung vorhandener A3-cis-Verbindung entsteht, wihrend die Lésung des Ansatzes
mit dem Tricyclohexylphosphinderivat klar bleibt; hier wird also kein cis-Trien bei
der Wittig-Reaktion gebildet.

G. Fopor und I. ToMOskOzI!9 beschreiben, daB die Umsetzung von Triphenyl-
phosphin-carbomethoxymethylen mit Acetophenon bei 170° zu einer Mischung von
cis- und trans-x-Methyl-zimtsdure-methylester fiihrt. Die Reaktion gelingt auch mit
dem Tricyclohexylphosphin-carbomethoxymethylen, jedoch in schlechterer Ausbeute,
da sich das Ylid wesentlich schneller zersetzt. Der entstehende Ester stellt aber wieder-
um die reine trans-Form dar.

In jiingster Zeit erschien eine Arbeit von H. O. House und G. H. RAsMOUSSON15),
die eine Deutung fiir die Tatsache gibt, daB bei der Umsetzung von Triphenylphos-
phin-alkylcarbomethoxymethylenen mit Aldehyden ganz bevorzugt die trans-konfigu-
rierten «.p-ungesittigten o-Alkyl-carbonsiureester gebildet werden!6). Kombiniert
man diese Uberlegungen mit denen von WITTIGY, so kommt man zu einer befrie-
digenden Theorie der Bildung von trans-Olefinen aus Tricyclohexylphosphin-alkylenen
und Carbonylverbindungen.

Nach WitTiG? ist ein reversibler Zerfall des Betains VII in Ylid (X) und Carbonyl-
verbindung (XI) zu erwarten, wenngleich ein direkter Beweis fiir das Vorliegen eines
solchen Gleichgewichtes nicht erbracht werden konnte. Diese Riickreaktion sollte,
wie dies auch von WrtTiG sowie von Houst und RAsMOUSsSON15) angenommen wird,
besonders dann begiinstigt sein, wenn die Basizitdt des Phosphin-alkylens durch Kon-
jugation geschwiicht ist. Man darf aber auch erwarten, daf} das Gleichgewicht Zeit
hat, sich einzustellen, wenn der anschlieBende Ubergang des Betains in den Vierring

*) Anm. b. d. Korr. (der Redaktion zugegangen am 5. 4. 1962): Inzwischen haben wir
getunden, daB bei der Umsetzung des aus 1.4-Dibrom-buten-(2) gewonnencn Bis-tricyclo-
hexylphosphin-alkylens mit Benzaldehyd in 64-proz. Ausb. 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5)
entsteht.

14) Tetrahedron Letters [London] 1961, 579.

15) J. org. Chemistry 26, 4278 [1961].

16) vgl, hierzu auch H. J. BESTMANN und H. ScHuLz, Angew. Chem. 73, 27 {1961].
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VIII erschwert und dadurch die Lebensdauer von VII erhoht ist, wie dies durch
R’ = cyclo-C¢H}; bewirkt wird. Nun kann das Betain VII in 2 diastereomeren For-
men auftreten, die wir hier VII ¢is und VII trans nennen, da sie einmal zum cis- und
einmal zum ¢rans-Olefin fithren. Beide Formen stehen miteinander im Gleichgewicht.

H H
- ‘
R—C-P(R"); R—(lj— P(R")3 R—(HZ—H + OP(R"”);
- T : -
R'-C-Qi® R'—C-0O : R'—C-H
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i
H H
| e |
R--C-P(R")3 R--C—-PR")3 R--C—H .
[ — | —— {l + OP(R”)3
H-C-0®© H--C-0 H-C-R’
Y |
R’ R’ IX trans
VII trans VIII trans

Ist die Reaktionsgeschwindigkeit VII -> VIII so groB, daB sich das Gleichgewicht
V1l cis s VIl trans nicht einstellen kann, so wird man cis- und trans-Olefin erhalten, da
sich bei der Primirreaktion sowohl VIlcis wie auch VIIfrans bilden werden. Ist die
Ausbildung des Gleichgewichtes jedoch moglich, so wird die zum trans-Olefin fih-
rende Form weitgehend energetisch begiinstigt sein. Trigt das Ylid einen Rest R,
der resonanzstabilisierende Gruppen besitzt, so wird die Moglichkeit der Uberlappung
seiner w-Elektronenbahnen mit denen der sich neu bildenden Doppelbindung die
Aktivierungsenergie der Olefinbildung herabsetzen. Solch eine Uberlappung im Uber-
gangszustand ist jedoch nur moéglich, wenn die =-Elektronenfunktionen des Restes R
mit denen der sich ausbildenden Doppelbindung in einer Ebene liegen. Eine solche
Konformation ist jedoch fiir Vileis sterisch wesentlich schwerer zu erreichen ‘als fiir
Viltrans19. Die Moglichkeit der Einstellung des behandelten gekoppelten Gleich-
gewichtes wird also zur Folge haben, daB in ganz besonderem MaBe das frans-Olefin
gebildet wird17. Unsere Befunde bilden somit eine gute Stiitze fiir die Anschauungen
von G. WITTIG.

Herrn Prof. Dr. F. WEYGAND, der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem Fonps
DER CHEMISCHEN INDUSTRIE gebithrt unser Dank fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit, Herrn
Prof. Dr. Iss e fiir die Uberlassung von Tricyclohexylphosphin. Herrn cand. chem. W. LaNG
danken wir fiir die geschickte Durchfithrung einiger Versuche.

17) vgl. hierzu die bevorzugte Bildung von trans-Stilben aus Phenyl-benzyl-methylphosphin-

benzylen und Benzaldehyd (A. BLaDE-FonT, C. A. vAN DER WERF und W. E. McEvVEN,
J. Amer. chem. Soc. 82, 2396 [1960]), die sich gut in die angefiihrte Theorie einordnet.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Tricyclohexylphosphin: Zur Darstellung des Tricyclohexylphosphins wurde nach den Anga-
ben von IssLErB und BRACK?) verfahren. Dabei sind folgende Punkte genau zu beachten:
1. Das Cyclohexylbromid sowie das Phosphortribromid sind vor der Umsetzung zu destil-
lieren und absolut wasserfrei zu verwenden. 2. Die zur Zersetzung der Grignard-L8sung ver-
wendete Ammoniumchloridlosung ist aus Wasser darzustellen, das durch lingeres Kochen
und Einleiten von Stickstoff' sauerstofifrei gemacht wurde. 3. Mit Beginn der Zugabe des
PCl; sind alle Operationen unter Stickstoffschutz durchzufithren.

Das CS;-Addukt des Tricyclohexylphosphins ist bestindig und kann in Flaschen vorritig
gehalten werden. Fiir die angefithrten Umsetzungen wurde jeweils ein Teil des CS;-Adduktes
wie beschrieben?) durch Lésen in Athanol und anschlieBende Destillation in das Phosphin
iibergefiihrt.

2. Allgemeine Methode zur Darstellung der Tricyclohexyl-alkyl-phosphoniumsalze: In einem
Schlenk-Rohr werden unter Stickstoffschutz 0.05 Mol Tricyclohexylphosphin in 120 ccm Ben-
zol gelost und zu der Losung 0.05 —0.07 Mol des Alkylhalogenids gegeben. Man kocht sodann
2 Stdn. unter RiickfluB, wobei der RiickfluBkiihler durch c¢in Quecksilberventil verschlossen
ist. AnschlieBend wird das ausgefallene Salz (evtl. gebildetes Ol wird beim Reiben kristalfin)
abgesaugt und mit absol. Benzol und Ather gewaschen. Die Verbindungen kdnnen durch
Umfillen aus Chloroform mit Essigester oder Ather gereinigt werden.

Tricyclohexyl-benzyl-phosphoniumchlorid: (Halogenkomponente: Benzylchlorid). Ausb.
90% d. Th., Schmp. 265 —266°.

CisH4oCIP (406.7) Ber. C 73.90 H9.84 Gef. C73.46 H9.88

Tricyclohexyl-carbomethoxymethyl-phosphoniumbromid: (Halogenkomponcnte: Bromessig-
sdure-methylester). Ausb. 77% d. Th., Schmp. 147 —149°.

C;1H33BrO,P (433.2) Ber. C58.20 H 8.84 Gef. C57.96 H 8.56

Tricyclohexyl-cinnamyl-phosphoniumbromid: (Halogenkomponente: Cinnamylbromid). Die
Verbindung ist etwas in Benzol l6slich, so daB es ratsam ist, die Mutterlauge einzuengen.
Ausb. 809 d. Th., Schmp. 242 —244°,

C7H42BrP (476.9) Ber. C 68.10 H 8.80 Gef. C 67.87 H 8.53

Tricyclohexyl-methyl-phosphoniumbromid: (Halogenkbmponente: Methyljodid). Ausb. 94 %
d. Th., Schmp. 183 —185°

CioH36JP (422.2) Ber. C53.99 H8.59 Gef. C53.75 H 8.46

3. 1.I-Diphenyl-dthylen: In einem Schlenk-Rohr gibt man unter Stickstoffschutz zu einer
Suspension von 7.2 g Tricyclohexyl-methyl-phosphoniumjodid in 100 ccm absol. Ather 18 mMol
einer dther. Phenyllithiumldsung und schiittelt sodann 3 Tage. AnschlieBend fiigt man 3.1 g
Benzophenon in 10 ccm absol. Ather hinzu, wobei sofort das Betain als kasiger Niederschlag
ausfdllt. Das Reaktionsgemisch wird weitere 24 Stdn. geschiittelt und darauf 24 Stdn. zum
Sieden erhitzt. Sodann filtriert man von allen ungelosten Substanzen ab, wischt die Ather-
I6sung mit 27 HCI sowie mit Natriumhydrogencarbonatlssung, trocknet iiber Magnesium-
sulfat und engt i. Vak. ein. Der Riickstand wird mit Petrolither digeriert, abgesaugt und dic
Petrolitherlosung iiber Aluminiumoxyd chromatographiert. Man erhilt 1.0 g (33% d. Th.)
1.1-Diphenyl-ithylen, Sdp.g.s 94—98°.

4. Stilben: Man lost unter FeuchtigkeitsausschluB 0.25 g Natrium in 25 ccm absol. Athanol
und gibt dazu unter Stickstoffschutz 4.6 g Tricyclohexyl-benzyl-phosphoniumchlorid. Die
Losung wird darauf mit 1.05 g frisch dest. Benzaldehyd versetzt und anschlieBend 1 Stde.
unter RickfluB gekocht (RiickfluBkiihler durch ein Hg-Ventil verschlossen). Nach dem Erkal-

123+
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ten gicBt man das Reaktionsgemisch in 30 ccm halbkonz. Salzsdure, wobei sich trans-Stilben
abscheidet. Ausb. 1.9 g (929 d. Th.). Schmp. 123°, Misch-Schmp. 122°,

Bcim Einengen der Mutterlauge scheidet sich das Tricyclohexylphosphinoxyd als Ol ab,
das in Ather aufgenommen wird. Die Atherlésung wischt man mit Natriumhydrogencarbo-
natlosung und mit Wasser, trocknet sie iiber Magnesiumsulfat und vertreibt das Lésungs-
mittel. Der Riickstand wird mit Petrolidther digeriert und das krist. Phosphinoxyd abgesaugt.
Ausb. 2.35 g. Schmp. und Misch-Schmp. 153°.

5. 1.1.2-Triphenyl-dthyler: In einem Schlenk-Rohr gibt man unter Stickstoffschutz zu einer
Suspension von 4.06 g Tricyclohexyl-benzyl-phosphoniumchlorid in 100 ccm  absol. Ather
10 ccm einer 17 Phenyllithiumlosung und schiittelt 48 Stdn. Die schwach gelbe Losung wird
sodann mit 1.82 g Benzophenon versetzt und unter Stickstoff 48 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
Man filtricrt anschlicBend den ausgefallenen Komplex zwischen Lithiumchlorid und Tricyclo-
hexylphosphinoxyd ab und wischt das Filtrat mit verd. Salzsdure. Die Atherphase wird iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand besteht aus
1.1.2-Triphenyl-dthylen und kann aus Methanol umkristallisiert werden. Schmp. und Misch-
Schmp. 69°. Ausb. 2.2 g (86% d. Th.).

Beim Zersetzen des abfiltrierten Lithiumchlorid-Adduktes mit Wasser erhilt man 2 g Tri-
cyclohexylphosphinoxyd (68 % d. Th.).

6. [.4-Diphenyl-butadien: Zu eincr unter FeuchtigkeitsausschluB dargestellten Losung von
0.46 g Natrium in 70 ccm absol. Athanol gibt man unter Stickstoffschutz 7.0 g trockenes und
gut zerriebenes Tricyclohexyl-cinnamyl-phosphoniumbromid. Die schwach orangefarbene Lo-
sung wird sodann mit 1.65 g Benzaldehyd versetzt. Man 1aBt 2 Tage bei Raumtempcratur
stehen und saugt das ausgefallene 1.4-Diphenyi-butadien ab, das mit 60-proz. Athanol gewa-
schen wird. Aus dem Filtrat erhilt man durch Zugabe von 50 ccm Wasser noch cine geringe
2. Fraktion. Schmp. und Misch-Schmp. 150°. Ausb. 2.3 g (74% d. Th.).

7. 1.3.6-Triphenyl-hexatrien: a) Zu ciner unter FeuchtigkeitsausschluB dargestellten Ldsung
von 0.35 g Natrium in 100 ccm absol. Athanol gibt man unter Stickstoffschutz 4.6 g Tricyclo-
hexyl-cinnamyl-phosphoniumbromid und kocht 15 Min. unter RiickfluB (RickfluBkiithler mit
cinecm Hg-Ventil verschlossen). Die Lésung wird sodann mit 2.1 g Chalkon versetzt und an-
schlieBend 3 weitere Stdn. zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisiert das gebildete
1.3.6-Triphenyl-hexatrien aus, das abgesaugt und mit wenig Methanol gewaschen wird. Die
Verbindung kann aus Athanol umkristallisiert werden. Schmp. und Misch-Schmp. 133°.
Ausb. 2.7 g (88% d. Th.).

b) Bei Verwendung von 4.5 g Triphenyl-cinnamyl-phosphoniumbromid8) unter sonst glei-
chen Reaktionsbedingungen wie unter a) erhiilt man 0.9 g des Triens (30% d. Th.).

8. 1.6-Diphenyl-hexatrier.: a) Zu eciner unter FeuchtigkeitsausschluB hergestellten Losung
von 0.36 g Natrium in 50 ccm Athanol gibt man unter Stickstoffschutz 7.5 g Tricvclohexyl-
cinnamyl-phosphoniumbromid. Nach 1 stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wird die L&-
sung mit 3 g frisch dest. Zimtaldehyd versetzt und sodann weitere 24 Stdn. stehengelassen,
wobei sich das all-trans-1.6-Diphenyl-hexatrien abscheidet. AnschlieBend zieht man i. Vak.
1/3 des Athanols ab, versetzt mit 5 ccm Wasser (wobei sich kein Ol abscheiden darf, anderen-
falls ist crneut etwas Athanol zuzugeben) und kiihlt kurz auf 0° ab. Es wird sofort abgesaugt
und mit 60-proz. Athanol gewaschen. Ausb. 1.5 g (42% d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp.
200°.

Bestrahlt man die Mutterlauge mit UV-Licht, so bleibt sic klar.

18) vgl. dazu F. BOHLMANN, Chem. Ber. 89, 2191 [1956].
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b) Beim gleichen Versuch mit 7.4 g Triphenyl-cinnamyl-phosphoniumbromid erhilt man
0.54 g all-trans-Diphenylhexatrien (15 % d. Th.).

Bestrahlt man die Mutterlauge mit UV-Licht, so scheiden sich innerhalb von 18 Stdn.
erneut 0.5 g der all-trans-Verbindung ab, die durch Isomerisierung des bei der Wittig-Reaktion
gebildeten A3-cis-1.6-Diphenyl-hexatriens entstanden sind. Gesamtausb. 1.04 g (299 d. Th.).

9. Zimisdure-methylester: Zu einer unter FeuchtigkeitsausschiuB dargestellten Lésung von
0.5 g Natrium in 70 ccm absol. Athanol gibt man 9.5 g Tricyclohexyl-carbomethoxymethyl-
phosphoniumbromid und darauf 2.4 g frisch dest. Benzaldehyd. Es wird 40 Stdn. unter Riick-
flu gekocht (RiickfluBkithlter mit einem Hg-Ventil verschlossen). AnschlieBend saugt man
vom abgeschiedenen Natriumbromid ab und destilliert den Alkohol iiber eine kleine Kolonne
ab. Der Riickstand wird mit Petrolither versetzt. Man saugt das ausgefallene Tricyclohexyl-
phosphinoxyd, das durch Natriumbromid verunreinigt ist, ab, wischt mit Petroldather nach
und vertreibt das Losungsmittel des Filtrates. Der Riickstand wird an der Olpumpe destilliert.
Sdp.g.5s 90—95°. Ausb. 2.65 g (83% d. Th.) an Zimtsdurc-methylester, der bei der Verseifung
trans-Zimtsiure vom Schmp. und Misch-Schmp. 131° ergibt.

10. Cyclohexyliden-essigsiure: Zu einer Lésung von 1.05 g Natrium in 70 ccm absol. Atha-
nol gibt man 19.5 g Tricyclohexyl-carbomethoxymethyl-phosphoniumbromid und anschlieBend
4.4 g Cyclohexanon. Es wird 24 Stdn. unter RiickfluB gekocht und die Reaktionslésung nach
dem Abkithlen in 70 ccm 17 HBr gegossen. Die Losung zieht man mehrmals mit Ather aus,
wischt die Atherextrakte mit Natriumhydrogencarbonatlosung, trocknet iiber Magnesium-
sulfat und vertreibt den Ather. Der Riickstand wird mit 10 ccm 1.5 methanol. KOH durch
Istdg. Kochen verseift. AnschlicBend wird das Mcthanol i. Vak. vertrieben und der Riick-
stand mit verd. Salzsdure versetzt. Beim Abkiihlen erhilt man nach 2—3 Stdn. 13g Cyclo-
hexyliden-essigsiure (20% d. Th.) in farblosen Nadeln, die aus Athanol umkristallisiert wer-
den kénnen. Schmp. und Misch-Schmp. 90°. Beim Einengen der sauren wiflirigen Lésung
kristallisiert Tricyclohexyl-carbomethoxymethyl-phosphoniumbromid aus, von dem man 15 g
(77% der eingesetzten Menge) zuriickgewinnen kann.

11. Tricyclohexylphosphin-carbomethoxymethylen: Eine Lésung von 9 g Tricyclohexyl-car-
bomethoxymethyl-phosphoniumbromid in 100 ccm Chloroform wird mit einer Losung von
0.3 g Natriumhydroxyd in 50 ccm Wasser 15 Min. kriftig geschiittelt. Man trennt beide
Phasen, wischt die Chloroformldsung mit Wasser, trocknet iiber Magnesiumsulfat und ver-
treibt das Lésungsmittel i. Vak. Der Riickstand wird mit absol. Ather versetzt, von eventuell
abgeschiedenem Phosphoniumsalz abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Es hinter-
bleiben nach gutem Trocknen i. Vak. 7.3 g des Ylids (99 % d. Th.). Schmp. 8§—90°.

C,1H3,0,P (352.3) Ber. C71.65 H 10.10 Gef. C70.83 H 10.02

12. trans-f-Methyl-zimtsiure: 3.5g Tricyclohexylphosphin-carbomethoxymethylen und
20 ccm Acetophenon werden in einem Bombenrohr 3 Stdn. auf 140° erhitzt. Die dunkle Reak-
tionsmischung befreit man durch Destillation vom Acetophenon (Sdp.;s 75—82°), nimmt
den Riickstand in 50 ccm Methanol auf und verseift ihn durch Zugabe von 0.6 g Kalium-
hydroxyd und 1 stdg. Kochen unter Riickflu. AnschlieBend wird das Losungsmittel i. Vak.
abdestilliert und der dunkle Riickstand mit Wasser versetzt. Man dthert aus, siuert die wiBrige
Phase mit verd. Salzsiure an und dthert erneut aus. Der letzte Atherauszug wird iiber Magne-
siumsulfat getrocknet, das Losungsmittel vertriecben und der Riickstand aus Petroldther
umkristallisiert. Ausb. 0.16 g trans-8-Methyl-zimtsiure (10% d.Th.). Schmp. und Misch-
Schmp. 95°.





