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GEORG WITTIG, WALTER BOLL und KARL-HEINRICH KRUCK
Uber Phosphin-alkylene als olefinbildende Reagenzien, VI

Zur Synthese von Alkyl- und Aryl-vinyldthern auf der Phosphylen-
Basis

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

(Eingegangen am 27. April 1962)

Da die Methoxymethylenierung von Carbonylverbindungen auf der Phosphylen-
Basis fiir die Synthese homologer Aldehyde bedeutungsvoll erscheint, wurde sie
eingehender untersucht. Hierbei stellte sich heraus, daB die Versuchsbedingun-
gen auch bei Einbeziehung der Butoxymethylenierung jeweilig auf die Carbonyl-
partner abgestimmt werden miissen. Dagegen liefern die entsprechenden Tri-
phenylphosphin-aryloxymethylene (IV) in durchweg hohen Ausbeuten die zu-
gehodrigen Arylvinyldther, die sich zweckmiBig mit 4therischer Perchlorsidure
in die gewiinschten Aldehyde iberfiihren lassen.

Das Kondensationsprinzip:
R3P=CR’2 + OCR”2 ——— R3PO + R’2C=CR’",

das den Olefinierungsvorgang bei Carbonylverbindungen pauschal umschreibt, hat
ein weites Anwendungsfeld gefunden.

,»Die treibende Kraft zum Kondensationsprozef liegt in der Fihigkeit des Phos-
phors eingeschlossen, ein Elektronendezett zu bilden und Sauerstoff energisch an
sich zu ketten. Da dieses dem Zentralatom eigentiimliche Vermégen in den Phospho-
rylenen durch die Phenylgruppen begiinstigt wird, erwichst die neue — in Angriff
genommene — Aufgabe, den Effekt durch Variation der drei Liganden zu modifi-
zieren*“2), In diese sich aufdringenden Untersuchungen haben sich inzwischen L.
Horner und Mitarbb.Y eingeschaltet, bevor wir unser Vorhaben, vom Triarylphos-
phit4 zu den Trialkylphosphiten und AnalogenS iiberzugehen, realisieren konnten.

Die Olefinierung von Carbonylverbindungen mit den zur Unabhiingigkeit und
Eigenstidndigkeit deklarierten Varianten ist weder methodisch noch in ihrem Chemis-
mus neuartig, diirfte aber praktisch-priparativ in bestimmten Fillen eine willkommene
Ergénzung der von uns zuvor publizierten Arbeitstechnik darstellen. Da bei den von
W. STiLZ und H. POMMER® sowie von W. S, WARDSWORTH JR. und W, D. EMMONs @

1) V., Mitteil.: G. WitTTiG und M. ScHLOssER, Tetrahedron [London], im Druck.

2) G. WItTIG in der Festschrift Prof. Dr. ARTHUR StoLL, S. 58 (Birkhiduser, Basel 1957).

3) L. HORNER, H. HOFFMANN und H. G. WippeL, Chem. Ber. 91, 61 {1958]; L. HORNER,
H. HorFFrmMaNN, W. KLINK, H. ERTEL und V. G. ToscaNno, Chem. Ber. 95, 581 [1962].

4 Vgl, H. POMMER, Angew. Chem. 72, 819, 911 [1960].

5) DaB auch das in diesem Zusammenhang interessierende Trimerhylaminoxyd einer
Metallierung zuginglich ist, wurde von G. WirTiG und R. POLSTER, Liebigs Ann. Chem. 599,7
[1956], gezeigt.

6) Dtsch. Bundes-Pat. 1092472, 1108208 und 1109671.

6a) J. Amer. chem. Soc. 83, 1733 [1961].
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untersuchten Phosphonsiureester-Umsetzungen iiberwiegend elektronenanziehende
Gruppen wie CN oder COOR den Kondensationsvorgang erleichtern, erschien es
notwendig, auch Phosphylene mit Resten R des entgegengesetzten mesomeren Effektes
auf ihre Eignung zu Olefinierungen zu untersuchen. Aber orientierende Umsetzungen,
z. B. des Methoxymethyl-phosphonsédureesters

(C2H50)zlll-CH2-OCH3

mit Protonenacceptoren in Gegenwart von Benzaldehyd oder Ketonen wie Benzo-
phenon und Cyclohexanon, lieferten stets Gemische vielfiltiger Reaktionsprodukte,
unter denen die gesuchten Vinylédther nicht oder nur in geringer Menge entstanden
waren. Als basische Medien wurden dabei Lithiumpiperidid in Ather, Natriumhydrid
oder Kalium-tert.-butanolat in Glykoldimethylither eingesetzt?. Demgegeniiber
bildete I unter den weiter unten beschriecbenen Bedingungen die gut isolierbaren
Methoxymethylenierungsderivate.

Da die erhaltenen Vinylither bei ihrer sauren Hydrolyse geméB:

R,C=CH—OCH; + H;0 —2, R,CH-CHO + CH;OH

in Aldehyde iibergehen, die gegeniiber den Ausgangscarbonylderivaten um eine
CH»-Gruppe reicher sind, erschien es lohnend, dieses priparative Verfahren nach
mehreren Richtungen hin abzuwandeln.

Zunichst wurde das aus Methoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid bei Ein-
wirkung von Protonenacceptoren erhiltliche 7riphenylphosphin-methoxymethylen (1)
mit cyclischen Ketonen umgesetzt:

/CHz—CQZ
(CsHs)sP=CH-OCH; + [CE\Iz]n €0 —  (GHs)sPO +
I CH;-CH;
CH,-CH,

[CHz}n /C=CH—OCH3
CH,;~-CH; 11
Reaktionspartner waren Cyclopentanon, Cyclohexanon und Cyclooctanon; als Basen
wurden Phenyllithium in Ather und Natriumithylat in Athanol verwendet. Uber die
resultierenden Ausbeuten informiert Tab. 1.

Tab. 1. Umsetzung von Triphenylphosphin-methoxymethylen mit cyclischen Ketonen

Keton Protonenacceptor Temperatur Zeit (Stdn.) Ausb. an II
Phenyllithium 50° 15 14%
Cyclopentanon Phenyllithium —40°, 20° (1) 30 14% } n=20
Na-Athylat 50° 6 —
Phenyllithium 50° 15 31%,
Cyclohexanon Phenyllithium —30°,20° () 15 1%, ; n=1
Na-Athylat 50° 6 5%
Phenyllithium 50° 17 409
Cyclooctanon Phenyllithium —45°,20° (V) 30 47% ; n=3
Na-Athylat 50° 15 62%,

7) Bearbeitet von M. SCHLOSSER.
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Bei den mit (!) markierten Anséitzen wurde das Keton jeweilig zu dem tiefgekiihlten
Phosphylen hinzugefiigt und die Mischung anschlieBend bei Raumtemperatur stehen
gelassen.

Die Reaktionen der cyclischen Ketone mit dquimolarem I zeigen, daB sich fiir die
optimalen Umsiitze keine veraligemeinernden Regeln aufstellen lassen. Die Hochst-
ausbeuten an Methoxymethylen-cyclohexan erzielte man, als man I bei —30° mit Cyclo-
hexanon vereinigte und dann bei Raumtemperatur sich iiberlie38. Cyclooctanon lieB
sich am besten mittels Natriumithylats in Athanol in Methoxymethylen-cyclooctan
iiberfiihren; ein Verfahren, das bei Darstellung des Methoxymethylen-cyclopentans
versagte, da sich unter diesen Bedingungen Cyclopentanon zum I-Cyclopentyliden-
cyclopentanon-(2) kondensierte:

(o] (I) (o)
H 0¢
\© o\\ / N\ —
+ —_— —_— + OHS

Die hierbei freiwerdenden Hydroxylionen zersetzten das eingesetzte Methoxy-

methyl-triphenyl-phosphoniumchlorid zum Methoxymethyl-diphenyl-phosphinoxyd® :
@ L)
[(CsHs);P— CH0- CH;I0H® ——%»  (CgHy)(CH;-OCH)PO + CeHs

Entsprechend verhinderte die Selbstkondensation des Didthylketons seine Methoxy-
methylenierung in Gegenwart von Natriuméthylat, wie die Isolierung von 83 9, Meth-
oxymethyldiphenyl-phosphinoxyd aufzeigte. Das gewiinschte I-Methoxy-2-dthyl-
buten-(1) erhielt man in 57-proz. Ausbeute bei Umsetzung von Didthylketon mit I,
das mit dther. Phenyllithium hergestellt war 10,

Die vom Cyclooctanon iiber Cyclohexanon zum Cyclopentanon abfallenden Aus-
beuten an Methoxymethylenierungsprodukt bei Anwendung der Alkoholat-Methode
sind also auf die mit sinkender Ringgliederzahl zunehmende Selbstkondensation der
cyclischen Ketone zuriickzufiihren 11, Bei Umsetzung von metallorganisch bereitetem 1
mit den in Ather gelsten Ketonen bei 50° fungiert als Protonenacceptor I, das nach:

CH; o CHI® CH
I+ (I —_—— (CsHs)3;P—CH0-CH; | + [] PRy [“
CO C=0 Cc-0le
in das zugehdrige Phosphonium-Kation iibergeht. Das gleichzeitig gebildete Cyclo-
anion kondensierte sich mit Cyclopentanon relativ rasch zum nachgewiesenen Cyclo-
pentyliden-cyclopentanon, wobei auBerdem 459 des eingesetzten Phosphonium-
salzes zuriickgewonnen wurden, wihrend die triger reagierenden Carbanionen der
homologen Ketone diese spitestens bei der Hydrolyse unveridndert zuriicklieferten.

8) Das im Siedepunkt, Brechungsindex und IR-Spektrum identische Pridparat erhielt
man durch Umsetzung von Triphenylphosphin-cyclohexylen mit Ameisensiure-methylester,
BADISCHE ANILIN- & SoDA-FABRIK (Erf. H. PoMMER und G. WitTiGg), D. A. S. 1047 763
[1955]; C. 1959, 13578.

9 G. WitTig und E. KNAUss, unveroffentlicht.

10) Die Verseifung mit 70-proz. dther. wiBr. Perchlorsiure lieferte 739, Didthylacet-
aldehyd, den man {iber sein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon abfing und identifizierte.

1) Vgl. K. Kunzg, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2085 [1926].
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DaBl die Ausbeuten an Methoxymethylenierungsprodukt bei den Tieftemperatur-
ansitzen hoher liegen, wie es besonders deutlich bei der Olefinierung des Cyclohexanons
hervortritt, 148t sich im Einklang mit den Beobachtungen so erkldren. Bei Zugabe von
Cyclohexanon zum Phosphylen I in Ather bei —30° hellte sich die urspriinglich
orangerote Suspension zu einem volumindser werdenden Niederschlag auf, der bei
Erwidrmung auf Raumtemperatur kristallin wurde. Offenbar war gemiB:

0
2]
1+ 6 ——+ (CéH5);P—CHO-CH3; — (CsHs);PO + C>=CHO—-CH3

o

HI

zunichst das farblose Betain 111 entstanden, das schon unter den hier waltenden milden
Bedingungen zu Methoxymethylen-cyclohexan und schwerldslichem Triphenylphos-
phinoxyd (65 %) zerfiel. Der gleiche Vorgang wurde auch bei analogen Umsetzungen
mit Cyclooctanon und Diidthylketon beobachtet. Es gelang in keinem Falle, die nor-
malerweise bei Raumtemperatur stabilen Betaine zu fassen. Offenbar verschiebt sich
bei tieferen Temperaturen das Geschwindigkeitsverhiltnis der zum Betain hinfiihren-
den Addition von I an das Keton zur konkurrierenden Enolisierung des Ketons mit
ihren Folgereaktionen bei abnehmender Temperatur zugunsten des ersten Vorganges.
Der Grund hierfiir ist in der mit sinkender Temperatur zuriickgehenden Reaktivitit
des Ylens I zu suchen, das als nucleophiles Agens nun in stirkerer Selektion dem An-
griff auf das positivierte Carbonyl-kohlenstoffatom den Vorzug vor dem ,,abartigen*
a-Protonentzug beim Keton erteilt.

Da die Siedepunkte der anfallenden Enolidther nur wenig von denen der beige-
mengten Ausgangsketone differierten und daher zur Ausbeute- und Reinheitsbestim-
mung die Gaschromatographie benotigt wurde, sollte der Ersatz der Methoxy- durch
die gewichtigere n-Butoxy-Gruppe diesen Nachteil beseitigen. Daher wurde auch
n-Butoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid auf seine Eignung zur Synthese von
Vinyldthern gepriift.

Bei Einwirkung von dquimolarem Phenyllithium auf das Phosphoniumsalz bildete
sich rasch die tiefrot gefirbte Losung des Triphenylphosphin-butoxymethylens, die sich
nach wenigen Minuten einzutriiben begann. Bei sofortigem Zusatz von dquivalentem
Didthylketon entstand unter Aufsieden des Athers eine schwach violette Suspension,
die nach 15 Stdn. 40%, I-n-Butoxy-2-Gthyl-buten-(1)12) und 45% Triphenylphos-
phinoxyd lieferte. Im Hinblick auf die Zersetzlichkeit des Phosphylens, itber die in
der nachfolgenden Mitteilung noch zu berichten ist, wurde es bei —40° bereitet und mit
Diithylketon vereinigt, wobei sich die Ylen-Losung sofort entfirbte. Nach 4 Stdn.
isolierte man neben 749, Triphenylphosphinoxyd 739 1-Butoxy-2-dthyl-buten-(1),
das nach einmaliger Destillation rein war. Analog bildeten die oben genannten cycli-
schen Ketone Butoxymethylen-cyclopentan (40%;), -cyclohexan (749;) und -cyclo-
octan (35%).

12) Bei seiner sauren Hydrolyse gewann man 709, Didthylacetaldehyd als 2.4-Dinitro-
phenylhydrazon.
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Die Alkoholatmethode fiihrte ebenfalls nur dann zu brauchbaren Resultaten,
wenn man Butoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid mit dquivalentem Natrium-
ithylat in Athanol beij tiefer Temperatur zur Reaktion brachte. So erhielt man bei Um-
setzung mit Cyclohexanon nach 7 Stdn. bei —30° und anschlieBend nach 16 Stdn.
bei Raumtemperatur 46 %; n-Butoxymethylen-cyclohexan, wihrend die Ausbeute beim
Operieren bei Raumtemperatur auf 119 sank.

Da die modifizierte Methodik bei den cyclischen Ketonen (mit Ausnahme des
Cyclopentanons) keine Verbesserung brachte und zudem die gaschromatographische
Reinigung nicht zu umgehen war, wurde schlieBSlich das Verhalten der Aryloxy-phos-
phylene gegeniiber Carbonylverbindungen untersucht. Zum Einsatz gelangten das
Phenoxymethyl- und [ p-Methyl-phenoxymethyl j-triphenyl-phosphoniumchlorid, die ent-
weder mit Phenyllithium in die zugehorigen Phosphylene IV vor ihrer Vereinigung mit
Carbonylverbindungen uibergefiihrt oder unmittelbar mit diesen in Anwesenheit von
Alkoholaten als Protonacceptoren in Reaktion gebracht wurden:

(C¢Hs)3P=CHOCsH4R + R2CO —— (C¢Hs5)3PO + R’2C=CHOCsH:R
v v
R = H oder CH3

Uber die Ausbeuten an Vinylithern (R =CHj3) unter den im Versuchsteil niher
beschriebenen Bedingungen gibt Tab. 2 Auskunft. (Die eingeklammerten Ausbeuten
beziehen sich auf analog durchgefiihrte Ansdtze mit Phenoxymethyl-triphenyl-phos-
phoniumchlorid, das die zugehdrigen Phenyl-vinylidther [R =H] bildet.)

Tab. 2. Umsetzung von Triphenylphosphin-[p-methyl-phenoxy]-methylen mit Carbonyl-

verbindungen
Carbonylverbindung Base Solvens Reaktions- Vinyldther
bedingungen
Benzophenon PhLi Ather 20°, 20 min 67% (65%)
K-tert.-butylat t-Butanol 65°,8h 61%
Benzaldehyd PhLi Ather 20°, 20 min 75%, (56 %)
K-tert.-butylat t-Butanol 25°,15h 649,
o-Phthaldialdehyd PhLi Ather 20°4h 62%
Diiithylketon PhLi Ather 20°,12h 72%
Cyclohexanon PhLi Ather 20°,2h 82%
(20°, 20 min 68%)
K-tert.-butylat t-Butanol 20%,12h 589,
«-Jonon PhLi Ather 20°%,2h 75%,
B-Jonon PhLi Ather 20°,2h 73%

DaB die angegebenen Umsetzungen unter den beschriebenen Bedingungen praktisch
volistindig abgelaufen waren, zeigen die durchweg hohen Ausbeuten an Triphenyl-
phosphinoxyd, die sich um 959%; d. Th. bewegten. Das gilt ebenso fiir die Reaktionen
mit Phenoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid, wenn auch hier die Vinylather-
Ausbeuten gegeniiber denen an p-Tolyl-vinyldthern zuriickstanden.

Ein Vergleich mit Tab. 1 und mit analog durchgefiihrten Umsetzungen!3) lehrt, daB
die Aryloxyvinyl-Verbindungen in besseren Ausbeuten als die Alkoxyvinyl-Derivate
zuginglich sind. Die Ursache hierfiir ist in der groBeren Stabilitéit der Phosphylene IV
zu suchen, die schirfere Versuchsbedingungen vertragen.

13} G. WitTiG und M. ScHrosser, Chem. Ber. 94, 1373 [1961].
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Die saure Hydrolyse der erhaltenen Aryl-vinylither V zu den entsprechenden
Aldehyden lieB sich vorteilhaft mit 70-proz. dtherischer Perchlorsiure nach S. G.
LeviNe149) durchfithren. [f.5-Didthyl-vinyl]-p-tolyléither lieferte nach 10 Min. langem
Kochen 809, Didthyl-acetaldehyd, der iiber sein Dinitrophenylhydrazon identifiziert
wurde, und z. B. [p-Methyl-phenoxy]-styrol den zu erwartenden Phenyl-acetaldehyd
in 73-proz. Ausbeute.

Uber den Chemismus der Aldehydbildung 148t sich noch nichts Sicheres aussagen.
Es bleibe dahingestellt, ob der Protonangriff liber das Oxoniumion V115 oder Car-
beniumion VII die Folgereaktionen einleitet:

H H
) VI RC=CH-O-R* —THOH R C—CH-O-H R;CH—CHO
2 ® “_Ron’ it “He 2=
H OR’
| e +HOH I —
2) VI R,C—CH-0-R' M8 R,CH-CH-OH, —— » R,CH-CHO
® ° _ROH, — H®

Die relativ leichte Verseifbarkeit, insbesondere der Vinyldther mit aliphatischen
Resten (z. B. R =C;H;s) wird mit der zweiten Formulierungsweise eher verstindlich.

In diesem Zusammenhang wurde das Verhalten von VIII gegeniiber Phenyllithium
untersucht, da hier analog wie bei den friiher studierten Vinylhalogeniden 16) mit ¢iner
B-Eliminierung zum Phenylacetylen zu rechnen war. Bei Vereinigung der Partner im
Molverhiltnis 1:2 firbte sich die Losung tiefrot, und nach 6 Tagen isolierte man aufler
909, p-Kresol 39% Phenylacetylen und 26 % trans-Stilben:

+ CeHs— Li
—_

e
~cai.> CoHs—C=CH-O-CeHy—CH; ——

Ce¢Hs—CH=CH-0-CgH4—CH3

VIII 2]
l+ CeHy(O® C¢Hs—C=CH + O-CesH4—CHjs

1= o
C5H5—CH——(|IH—O—C0H4—CH3 —— CgHs—CH=CH-CsgHs + O-CgH,—CH;
CeHs

Wihrend also die Bildung von Phenylacetylen durch eine Abspaltung eines zum
Sauerstoff B-stindigen Protons ausgeldst wird, setzt die Entstehung von rrans-Stilben
eine a-Addition des Phenylanions voraus, der die Eliminierung des Kresolat-Anions
folgt. Da das umgesetzte VIII eine Mischung cis-frans-Isomerer war, scheint es
lohnend, die Abspaltungsreaktionen an den gaschromatographisch getrennten Stereo-
isomeren niher zu untersuchen, zumal eine zum Carben fiilhrende a-Protonabspaltung
nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen ist.

14) J. Amer. chem. Soc. 80, 6150 [1958].

15) Vgl R. L. BURWELL, Chem. Reviews 54, 615 {1954]; E. R. ALEXANDER, ,,Principles of
Ionic Organic Reactions*, S. 217, Verlag John Wiley & Sons, New York 1953.

16) G, Wrrric und H. WitT, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1474 {1941]; G. WitTic und G.
HARBORTH, ebenda 77, 306, 315 [1944]; D. Y. CURTIN und E. E. HARRIS, J. Amer. chem. Soc.
73, 4519 [1951).

162*
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Reihe des Triphenylphosphin-methoxymethylens

Methoxymethylen-cyclopentan: In eine Suspension von 60 mMol Methoxymethyl-triphenyl-
phosphoniumchlorid!? in 200 ccm absol. Ather (alle Operationen unter Stickstoff) wurden bei
Raumtemperatur 60 mMol Phenyllithium in 67 ccm Ather eingerithrt, wobei unter leichter
Erwidrmung eine tiefrote Losung entstand, aus der I z. T. als orangegelber Niederschlag aus-
fiel. Nach 10 Min. langem Rilhren (GILMAN-Test negativ) kiihlte man die Mischung auf
—40° ab, fiigte 60 mMol Cyclopentanon in 10 ccm absol. Ather hinzu und riihrte den langsam
sich entfirbenden Niederschlag 30 Stdn. bei Raumtemperatur. Nach Absaugen und Aus-
waschen mit Ather wurde er in verd. Salzsiure aufgenommen und das ungeldst gebliebene
Triphenylphosphinoxyd (19% d. Th.) vom Schmp. 150 —153° aus Cyclohexan umkristallisiert
(Mischprobe). Eindampfen der salzsauren Losung lieferte einen Rilckstand, der nach Um-
fillen aus Chloroform/Ather eine Mischung von Methoxymethyl-triphenyl-phosphonium-
bromid und -chlorid darstellte (11.3 g); Schmp. 175—179°. Die ldentifizierung erfolgte ilber
das Tetraphenylborat vom Schmp. 196° (Mischprobe)17),

Bei der fraktionierten Destillation der dther. Lésung erhielt man 14.59% d. Th. an Merhoxy-
methylen-cyclopentan (II, n = 0) vom Sdp. 138—140° das nach gaschromatographischer
Reinigung (43 Torr) bei 61° siedete; n3? 1.4650.

C7H;20 (112.2) Ber. C74.95 H 10.78 Gef. C74.95 H 10.67

Die nachfolgende Fraktion vom Sdp. 119 —121°/16 Torr enthielt laut Gaschromatogramm
neben geringen Mengen an Biphenyl 98 % I-Cyclopentyliden-cyclopentanon-(2) (1.5 g), das
durch Mischprobe seines 2.4-Dinitro-phenylhydrazons vom Schmp. 226° (aus Essigester) mit
einem Vergleichspriparat18) charakterisiert wurde. Aus dem Destillationsriickstand filite
man mit Methyljodid 1.6 g Methyl-triphenyl-phosphoniumjodid vom Schmp. 183 —184°,
entsprechend 6.5% d. Th. an Triphenylphosphin.

Methoxymethylen-cyclohexan: Zu 60 mMol der wie oben bereiteten Suspension von 77ri-
phenylphosphin-methoxymethylen (I) in Ather gab man bei —30° tropfenweise 60 mMol
Cyclohexanon in 10 ccm absol. Ather, wobei sich die orangegelbe Suspension langsam auf-
hellte. Der zunidchst kisige Niederschlag wurde beim Auftauen auf 0° flockig und leicht be-
weglich. Nach 15stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur saugte man ihn ab, suspendierte
ihn:in verd. Salzsiure und erhielt nach Extraktion mit Benzol 65% d. Th. an Triphenyl-
Dphosphinoxyd vom Schmp. 154—155° (Mischprobe). Die dther. Losung lieferte bei Fraktio-
nierung iiber eine kleine Vigreux-Kolonne eine bei 79 —84° (55 Torr) siedende Flussigkeit,
die laut Gaschromatogramm aus 959, Methoxymethylen-cyclohexan (II, n = 1) bestand;
Ausb. 719% d. Th.

Um das Verhiiltnis des gebildeten Enolithers zum unumgesetzten Cyclohexanon bestimmen
zu kénnen, wurden aus beiden Verbindungen hergestellte Mischungen gaschromatographisch
untersucht und im Diagramm auf der Abszisse der prozentuale Anteil an Enoldther sowie
auf der Ordinate der prozentual ermittelte Anteil des Enoldthers an der Gesamtfliche auf-
getragen. Das Resultat, daB die experimentell erhaltenen Werte nahe einer Geraden liegen,
bestiitigte die Zuverlissigkeit der oben bestimmten Ausbeute an Enolither hier und in anderen
Fillen19). .

Eine gaschromatographisch gereinigte Probe vom Sdp. 74° (48 Torr), n¥ 1.4707, wurde
analysiert.

CgH 140 (126.2) Ber. C76.13 H11.18 Gef. C76.21 H 10.78

17 Dargestellt nach G. WITTIG und M. SCHLOSSER, Chem. Ber. 94, 1373 [1961].
18) Nach R. MAYER, Chem. Ber. 89, 1443 [1956].
19) Nahere Angaben bei WALTER BOLL, Dissertat. Univ. Heidelberg 1961, S. 61/62.
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Der Destillationsriickstand wurde mit Petroldther (40—60°) ausgezogen und der Extrakt
nach Filtration geringer Mengen an Triphenylphosphinoxyd mit Methyljodid versetzt. Man
erhielt Methyl-triphenyl-phosphoniumjodid (2.2 gy vom Schmp. 181°, entspr. 9% d. Th. an
Triphenylphosphin.

Verseifung™): Eine Probe des Methoxymethylen-cyclohexans wurde in Ather mit 70-proz.
Perchlorsidure gekocht und der entstandene Cyclohexyl-acetaldehyd als 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazon vom Schmp. 168 —169° charakterisiert; Ausb. 84% d. Th.

C13H16N4O4 (292.3) Ber. C 5342 HS5.52 Gef. C 53.58 H5.35

Methoxymethylen-cyclooctan: Zu 62 mMol Natriumdithylat in 80 ccm Athanol figte man
62 mMol Methoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid und 60 mMol Cyclooctanon und erhitzte
die Mischung 15 Stdn. auf 50°. Nach Dekantieren und Ausziechen des Riickstandes mit
Athanol wurden die vereinigten Losungen destilliert. Die bei 85—87°/16 Torr {ibergehende
Fraktion bestand laut Gaschromatogramm aus 10% Cyclooctanon und 909% Methoxy-
methylen-cyclooctan (II, n = 3); Ausb. 62% d. Th. Eine Probe wurde gaschromatographisch
gereinigt; Sdp.;s 84 —85°; n%° 1.4820.

Ci1oH130 (154.2) Ber. C77.87 H11.76 Gef. C77.74 H11.61

Aus dem Destillationsriickstand isolierte man 68 % Triphenylphosphinoxyd vom Schmp.
150—152°,

1-Methoxy-2-éithyl-buten-(1): Zu 30 mMol wie oben bereitetem I in Ather lieB man lang-
sam 30 mMol Diithylketon in 20 ccm absol. Ather zutropfen, wobei sich das Solvens er-
wirmte und die Suspension hellbraun wurde. Nach S5stdg. Rilhren bei Raumtemperatur
erhitzte man die Mischung 15 Stdn. auf 50°. Aus dem Niederschlag isolierte man 58% Tri-
Pphenylphosphinoxyd vom Schmp. 152—153°, Bei Destillation der Atherldsung erhielt man
zwei Fraktionen vom Sdp. 90—108° (2.8 g) und 108 —110° (0.7 g), von denen laut Gaschro-
matogramm die erste 50% und die zweite 809 an I-Methoxy-2-dthyl-buten-(1) enthielten;
der Rest bestand aus Diithylketon; Ausbeute an Enolither 57% d. Th. Nach der gaschro-
matographischen Reinigung siedete er bei 109—110°/760 Torr.

C7H140 (114.2) Ber. C73.63 H12.36 Gef. C73.85 H 12.51

Verseifung: Zur homogenen Mischung von 3 ccm 40-proz. wiBriger Perchlorsiure und
15 ccm Ather fligte man anteilweise 10 mMol des erhaltenen Vinyliithers, kochte die Mischung
20 Min. und versetzte sie mit Ather und Wasser. Nach Verjagen des Solvens aus der Ather-
phase versetzte man den Riickstand in 20 ccm Athanol mit 18 ccm einer phosphorsauren
2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Lésung (12 mMol), saugte das sofort ausfallende Dinitrophenyl-
hydrazon des Diithylacetaldehyds vom Schmp. 132—133° (73% d. Th.) ab und kristallisierte
es aus Athanol um; Schmp. 137—138°20),

Ci2H¢N4O4 (280.3) Ber. C51.42 H5.75 N 19.99 Gef. C51.41 H5.51 N 19.72

II. Reihe des Triphenylphosphin-butoxymethylens

n-Butoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid: Eine L&sung von 210 mMol Triphenyl-
phosphin und 200 mMol n-Butyl-chlormethyl-éither21) in 100 ccm Benzol wurde 15 Stdn. ge-
kocht und das auskristallisierte Butoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid abgesaugt. Dieses
wurde in wenig warmem Chloroform geldst und mit Ather wieder ausgefillt; Schmp. 185
bis 188° (Zers.); Ausb. 76 % d. Th.

C23H¢CIOP (384.9) Ber. C19.21 P8.05 Gef. C19.23 P 8.05

20} In der Literatur findet man folgende Schmelzpunkte: 94.5—95° nach H. BRUNNER und
E. H. FARMER, J. chem. Soc. [London] 1937, 1046; 129—130° nach L. R. DRAKE und C. S.
MARVEL, J. org. Chemistry 2, 396 [1937}; 133—134° nach M. S. NewMAN und A. KUTNER,

J. Amer. chem. Soc. 73, 4203 [1951].
21) C. WEYGAND, R. GaBLer und N. BIRCAN, J. prakt. Chem. 158, 270 [1941].
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Das aus einer dthanol. Losung des Phosphoniumsalzes mit Natrium-tetraphenylborat
gefillte Butoxymethyl-triphenyl-phosphonium-tetraphenylborat schmolz nach Umkristalli-
sation aus Athanol bei 154 —156°.

1-n-Butoxy -2-dthyl-buten-(1): 62 mMol Butoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid in
120 ccm absol. Ather wurden unter Rithren bei —40° mit 60 mMol Phenyllithium in 68 ccm
Ather umgesetzt; nach 10 Min. war der Gilman-Test negativ. Beim Zutropfen von 60 mMol
Didithylketon in absol. Ather zu der dunkelrot gefirbten Ylenlssung entfirbte sich diese
unter Abscheidung eines volumindsen Niederschlages, der beim Auftauen auf Raum-
temperatur flockig wurde. Nach 4stdg. Riihren bei Raumtemperatur dekantierte man die
Atherlsung ab und erhielt durch zweimalige Destillation des Riickstandes 73% d. Th. an
1-n-Butoxy-2-dthyl-buten-(1) vom Sdp.ig 70°; n¥® 1.4315.

C1oH200 (156.3) Ber. C76.86 H 12.90 Gef. C 76.87 H 12.62

Aus dem Riickstand im Schlenk-Rohr und der Destillation isolierte man 749 d. Th. an
Triphenylphosphinoxyd vom Schmp. 152°, aus dem Destillationsriickstand zusitzlich 7%,
d. Th. Triphenylphosphin als Jodmethylat vom Schmp. 180 —183°,

Die Verseifung des Enoldthers mit Perchlorsidure wie oben lieferte bei nachfolgender Um-
setzung mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Diithylacetalde-
hyds vom Schmp. 132 —134° (Mischprobe mit obigem Priparat) in 70-proz. Ausbeute.

n-Butoxymethylen-cyclopentan: Zu dem bei —30° wie oben hergestellten Triphenylphosphin-
butoxymethylen (60 mMol) tropfte man die dther. Ldsung von 60 mMol Cyclopentanon,
wobei sich ein dicker Niederschlag bildete, der kaum noch zu rithren war und beim Erwarmen
auf Raumtemperatur leicht beweglich und kristallin wurde. Nach 18stdg. Riihren bei Raum-
temperatur erhielt man aus der Atherlésung 40% d. Th. an n-Butoxymethylen-cyclopentan
vom Sdp.;3 86 —88°; Sdp.;7 85 —86° nach nochmaliger Destillation; n¥ 1.4594,

CioH1g0 (154.2) Ber. C77.87 H11.76 Gef. C77.88 H 11.64

Aus dem Niederschlag und Destillationsriickstand isolierte man 349 d. Th. an Triphenyl-
Phosphinoxyd und aus dem Destillationsriickstand zusitzlich 10% d. Th. an Triphenylphos-
phin.

n-Butoxymethylen-cyclohexan

a) Ein analog durchgefiihrter Ansatz mit Cyclohexanon lieferte neben 569 d. Th. an
Triphenylphosphinoxyd 74% d.Th. an n-Butoxymethylen-cyclohexan vom Sdp.95—97°/
15 Torr; Sdp.1g 99 —100° nach nochmaliger Fraktionierung; n® 1.4651.

C11H200O (168.3) Ber. C78.51 H11.98 Gef. C78.68 H 11.38

b) 22) Zu 62 mMol Natriumithylat in 80 ccm Athanol fiigte man bei —45° 62 mMol
Butoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid und 60 mMol Cyclohexanon und riithrte die
Mischung 7 Stdn. bei —30° sowie 16 Stdn. bei Raumtemperatur. Nach Abzentrifugieren
vom Riickstand isolierte man aus der #dthanol. Ldsung 4.9 g einer Fraktion vom Sdp.;s
91—94°, die laut Gaschromatogramm zu 95% aus n-Butoxymethylen-cyclohexan bestand;
Ausb. 46%,. Der Destillationsriickstand lieferte 409, Triphenylphosphinoxyd und 16% Tri-
phenylphosphin.

n-Butoxymethylen-cyclooctan: Ein wie oben unter a) mit Cyclooctanon durchgefihrter
Ansatz lieferte neben 349, Triphenylphosphinoxyd eine bei 115—123°/15 Torr siedende
Fraktion (1.5 g), die laut Gaschromatogramm Cyclooctanon und 909, n-Butoxymethylen-
cyclooctan enthielt; Ausbeute an Enolidther also 35% d. Th. Nach gaschromatographischer
Trennung siedete er bei 120—123° (15 Torr); n¥’ 1.4755.

C13H240 (196.3) Ber. C79.53 H12.32 Gef. C79.40 H 12.07

22) Weitere Einzelheiten s. W. BoLL, Diplomarb. Univ. Heidelberg 1960.
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In einer Variante wurde aus 62 mMol n-Butoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid in
120 ccm absol. Benzol bei — 10° mit 60 mMol Butyllithium in 30 ccm Benzol das Triphenyl-
phosphin-butoxymethylen bereitet (Gilman-Test nach 10 Min. negativ), zu dessen dunkel-
roter L&sung man 60 mMol Cyclooctanon in Benzol hinzufiigte. Beim Erwirmen der Mischung
auf Raumtemperatur hellte sie sich in wenigen Minuten zu einer nahezu farblosen Suspension
auf. Nach 15 Stdn. zersetzte man sie mit Wasser, engte die benzolische Phase stark ein und
fallte mit Petrolither (40 —60°) Triphenylphosphinoxyd vom Schmp. 145—150° aus; Ausbeute
34% d. Th. Das Filtrat lieferte 44 %, Cyclooctanon vom Sdp. 34 —40° (0.25 Torr) und 39%
n-Butoxymethylen-cyclooctan vom Sdp. 65—67° (0.25 Torr); n¥® 1.4757. — Aus dem Destil-
lationsriickstand gewann man 8%, Triphenylphosphin als Jodmethylat.

III. Reihe des Triphenylphosphin-[p-methyl-phenoxy]-methylens

[p-Methyl-phenoxymethyl]-triphenyl-phosphoniumchlorid

p-Tolyl-chlormethyl-dther: 0.29 Mol getrocknetes /p-Methyl-phenoxy]-methansulfonsaures
Natrium (CHj3-CgH4-O-CH>-SO3Na) wurden gemaB einer Vorschrift von H.J. BARBER
und Mitarbb.23) mit 0.58 Mol Phosphorpentachlorid und einigen Tropfen Phosphoroxy-
chlorid vermischt, wobei man Aufschiumen und Erwirmen beobachtete. Nach 15 Min.
figte man Ather und unter Rithren Eiswasser hinzu. Die Atherphase wurde nach Waschen
mit eiskalter 1 » NaOH und Eiswasser sowie nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat vom Sol-
vens befreit. Per verbleibende p-Tolyl-chlormethyl-ither ging bei 69.5—70°/1.5 Torr iiber;
n¥® 1.5300; Ausb. 77% d. Th.

CgHoClO (156.6) Ber. C61.35 HS5.79 Cl122.64 Gef. C 61.32 H 5.87 Cl122.51

[p-Methyl-phenoxymethyl]-triphenyl-phosphoniumchlorid: Eine Ldsung von 173 mMol
Triphenylphosphin und 153 mMol p-Tolyl-chlormethyl-dther in absol. Ather wurde unter
Ruhren solange gekocht, bis der grofite Teil des Solvens abdestilliert war. Das gebildete
Phosphoniumchlorid wurde mit Ather gewaschen und aus Athanol/Ather umgefillt; Schmp.
192—193°; Ausb. 62 g (96% d. Th.).

CysH24CIOP (418.9) Ber. C74.55 H5.77 C18.46 Gef. C 74.62 H 5.82 Cl18.59

[B.B-Diphenyl-vinyl]-p-tolyl-ither

a) In eine Suspension von 15 mMol [p-Methyl-phenoxymethyl]-triphenyl-phosphonium-
chlorid in 40 ccm absol. Ather rithrte man 15 mMol Phenyllithium in 14 ccm Ather ein,
wobei sich Triphenylphosphin-[p-methyl-phenoxy]-methylen (IV) unter Erwirmung und Rot-
farbung abschied. Nach 20 Min. fligte man unter weiterem Rithren 15 mMol Benzophenon
hinzu und filtrierte nach einigen Minuten den Niederschlag der inzwischen entfirbten Lo-
sung ab; Ausbeute an Triphenylphosphinoxyd vom Schmp. 148° (Mischprobe) 98% d. Th.

Aus der Atherldsung erhielt man nach Durchschiitteln mit Wasser bei Hochvakuum-
destillation (Klebevakuum) 3% Benzophenon zuriick und 67% d.Th.an [B.8-Diphenyl-
vinyl]-p-tolyl-dther vom Sdp. 160—161°/10~3 Torr, der nach Umkristallisation aus Athanol
bei 48 —48.5° schmolz.

C21H150 (286.4) Ber. C 88.08 H 6.34 Gef. C 88.06 H 6.27

b) 20 mMol Kalium-tert.-butylat und 20 mMol des Phosphoniumsalzes in 40 ccm absol.
tert.-Butanol wurden 2 Stdn. bei 65° gerithrt und nach Zusatz von 20 mMol Benzophenon,
wobei das Solvens aufsiedete, weitere 8 Stdn. bei 65°. Nach Abdestillieren des Solvens i. Vak.
extrahierte man den Riickstand mit Petrolither vom Triphenylphosphinoxyd, das nach Um-

23} H.J. BARBER, H.J. CorTRELL, R. F. FULLER und M. B. GREEN, J. appl. Chem. 3, 253
[1953]; MAY & BAkeR Ltd. (Erf.: H. J. BARBER), Engl. Pat. 647214, C. 1955, 9197; MaAy &
Baxer Ltd., Engl. Pat. 647215 [1950], C. 1954, 11050.
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kristallisation aus Cyclohexan bei 150—155° schmolz; Ausb. 85% d. Th. Aus der Petroldther-
18sung isolierte man durch fraktionierte Hochvakuumdestillation 61%; d. Th. an /f§.5-Di-
phenyl-vinyl]-p-tolyl-éither vom Sdp. 159—160°/103 Torr, der nmach Umkristallisation aus
Athanol denselben Schmp. auch bei der Mischprobe mit obigem Préparat zeigte.

B-[p-Methyl-phenoxy]-styrol (VIII): Die analog a) und b) durchgefithrten Umsetzungen
von I'V mit Benzaldehyd lieferten auBer Triphenylphosphinoxyd (98 %, nach a) und b)) VIII vom
Sdp. 109—109.5°/0.1 Torr (74.5% nach a) und 64 % nach b)), das laut Gaschromatogramm
und IR-Spektrum eine Mischung der cis-trans-Isomeren war.

CisH140 (210.3) Ber. C85.68 H 6.71 Gef. C86.02 H 6.82

Verseifung: 20 mMol VIII wurden mit 70-proz. Perchlorsdue in 30 ccm Ather 90 Min.
gekocht. Nach Zusatz von Ather und Wasser erhielt man 1.8 g nach Hyazinthen riechenden
Phenylacetaldehyd vom Sdp. 85—86°/12 Torr, der ilber sein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon
charakterisiert wurde; Ausb. 73% d. Th.

Umsetzung mit Phenyllithium: Eine Mischung von 35 mMol VIII und 70 mMol Phenyl-
lithium in 90 ccm Ather nahm im Laufe von 6 Tagen cine dunkelrote Farbe an und schied
einen violetten Niederschlag ab. Nach Zersetzung mit Wasser wurde die wiBr. Phase an-
gesduert und das daraus ausgelitherte p-Kresol (Rohausbeute 909 d. Th.) durch Umsetzung
mit Benzoylchlorid als Benzoesiure-p-tolylester charakterisiert. Aus der ersten Atherphase
erhielt man nach Einengen auf 100 ccm und Zusatz von 20 ccm Ilosvay-Reagens24) 0.5 g
Kupfer-phenylacetylid, entsprechend 39% d. Th. an Phenylacetylen. Aus der itherischen
Mutterlauge isolierte man nach Verjagen des Solvens 26% d. Th. an ¢trans-Stilben (Misch-
Schmp. mit Vergleichspriparat).

0-Bis-[ p-methyl-phenoxyvinyl]-benzol: Die nach a) wie oben durchgefithrte Umsetzung
von IV mit o-Phthaldialdehyd lieferte neben 99% Triphenylphosphinoxyd ein im Klebevaku-
um bei 150—160° iibergehendes braungefirbtes Ol, das beim Chromatographieren iiber
neutralem Aluminiumoxyd mit Petrolither 62 % d. Th. an o-Bis-/ p-methyl-phenoxyvinyl]-benzol
(3P 1.6415) ergab.

Ca4H2202 (342.4) Ber. C84.18 H 6.48 Gef. C 84.02 H 6.61

Das stark viskose hellgelbe &1 war dem IR-Spektrum zufolge eine Mischung cis-trans-
Isomerer.

[ B.B-Didthyl-vinyl]-p-tolyl-ither
Bei der nach a) durchgefithrten Umsetzung mit Didthylketon erhielt man neben 98%;
Triphenylphosphinoxyd 72% d. Th. an Didthylvinyl-p-tolyl-dther vom Sdp. 120—132°/17 Torr,

der mit Petroldther iiber neutralem Aluminiumoxyd chromatographiert wurde. Die erste
Fraktion (3.0 g), n% 1.5125, wurde analysiert.

Ci3H;30 (190.3) Ber. C82.06 H 9.54 Gef. C82.11 H9.62

Verseifung: 15 mMol Didthylvinyl-p-tolyl-ither wurden 10 Min. mit 11 ccm 70-proz.
Perchlorsiure in 30 ccm Ather gekocht. Nach Wasserzusatz isolierte man aus der Atherphase
nach Umsetzung mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin 809 d.Th. an Didthylacetaidehyd-dinitro-
phenylhydrazon vom Schmp. 125—126°, das nach Umkristallisation aus Athanol/Essigester
bei 137 —138° schmolz (Mischprobe).

[p-Methyl-phenoxy]-methylen-cyclohexan: Die Umsetzungen von IV mit Cyclohexanon
nach a) und b) lieferten auBer Triphenylphosphinoxyd (99 % nach a) und b)) [p-Methyl-phen-

24) Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. II, S. 315, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart 1953.
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oxy]-methylen-cyclohexan vom Sdp. 154—154.5°/13 Torr und »¥ 1.5416; Ausb. nach a)
82% d. Th,, nach b) 58% d. Th.
C14H;130 (202.3) Ber. C83.12 H8.97 Gef. C83.55 H9.00

a- und B-Jonyliden-methyl-p-tolyl-iéither: Beim Zutropfen von a- bzw. 8-Jonon zu der iqui-
molaren, nach a) bereiteten L8sung von IV siedete das dther. Solvens. Die Aufbereitung nach
jeweilig 2stdg. Riihren lieferte neben Triphenylphosphinoxyd (947, bzw.98%) 75% d. Th.
an a-Jonyliden-methyl-p-tolyl-ther vom Sdp.172—174°/0.7 Torr bzw.73% d.Th.an B-
Isomerem vom Sdp. 142—144°/0.2 Torr. Da sich beide Vinylather bei der Destillation zum

geringen Anteil zersetzten, wurden sie an neutralem Aluminiumoxyd mit Petrolither chro-
matographiert.

a-Jonyliden-methyl-p-tolyl-éiither; n¥ 1.5574.
C21H250 (296.4) Ber. C85.08 H9.52 Gef. C85.01 H9.35

B-Jonyliden-methyl-p-tolyl-dther; n#® 1.5640.
Ber. C 85.08 H9.52 Gef. C 84.61 H9.51

IV. Reihe des Triphenylphosphin-phenoxymethylens

Phenoxymethyl- triphenyl- phosphoniumchlorid: 195 mMol Phenyl-chlormethyl-ither, der
analog dem p-Tolyl-chlormethyl-Ather (S.2523) bereitet war, und 213 mMol Triphenyl-
phosphin wurden unter Rithren mit absol. Ather bis zur Losung versetzt und anschlieBend
wurde das Solvens entfernt. Ausbeute an Phenoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid 63 g
(80%). Es schmolz nach Umfillen aus Aceton/Ather bei 214.5—216°.

CasH2>CIOP (404.9) Ber. C74.16 H5.48 C18.76 Gef. C74.14 H 5.41 Cl8.80
Phenoxymethylenierungen

Da die Umsetzungen und Aufbereitungen der Ansétze mit Benzophenon, Benzaldehyd
und Cyclohexanon den oben unter a) beschriebenen entsprachen2s), seien hier lediglich die
Eigenschaften und Analysen der erhaltenen Produkte aufgefiihrt. 65‘7 d. Th. an [$.8-Di-
phenyl-vinyl]-phenyl-dther vom Schmp. 54 —55°,

CyHj360 (272.3) Ber. C88.20 H5.92 Gef. C 87.68 H5.97
56% d. Th. an B-Phenoxy-styrol vom Sdp. 113—114°/0.6 Torr; n¥® 1.6170.
C14H120 (196.2) Ber. C85.68 H6.16 Gef. C 86.02 H6.18

68% d. Th. an Phenoxymethylen-cyclohexan vom Sdp. 87 —88°/0.6 Torr; n%® 1.5445.
C13H160 (188.3) Ber. C82.93 H 8.57 Gef. C83.13 H 8.80

25) Einzelheiten s. K.-H. Kri)ck, Dissertat. Univ. Heidelberg 1961.



