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GEORG WITTIC, WALTER BOLL und KARL-HEINRICH KRUCK 

Ober Phosphin-alkylene als olefinbildende Reagenzien, VI 1) 

Zur Synthese von Akyl- und Aryl-vinylathem auf der Phosphylen- 
Basis 

Aus dem Institut fiir Organkche Chemie der Universitat 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, d a B  die Versuchsbedingun- 
gen auch bei Einbeziehung der Butoxymethylenierung jeweilig auf die Carbonyl- 
partner abgestimmt werden mussen. Dagegen liefern die entsprechenden Tri- 
phenylphosphin-aryloxymethylene (IV) in durchweg hohen Ausbeuten die zu- 
gehiirigen Arylvinylather, die sich zweckmaBig mit Btherischer Perchlorsaure 

in die gewiinschten Aldehyde UberfUhren lassen. 

Das Kondensationsprinzip: 

R3P=CR2 + OCR’z - R3PO + R2C=CR”z, 

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

,,Die treibende Kraft zum KondensationsprozeB liegt in der Fahigkeit des Phos- 
phors eingeschlossen, ein Elektronendezett zu bilden und Sauerstoff energisch an 
sich zu ketten. D a  d i m s  dem Zentralatom eigentiimliche Vermogen in den Phospho- 
rylenen durch diephenylgruppen begunstigt wird,erwachst die neue - in Angriff 
genommene - Aufgabe, den Effekt durch Variation der drei Liganden zu modifi- 
zieren“2). In diese sich aufdrangenden Untersuchungen haben sich inzwischen L. 
HORNER und Mitarbb.3) eingeschaltet, bevor wir unser Vorhaben, vom Triarylphos- 
phit4) zu den Triallcylphosphiten und Analogens) ubemgehen, realisieren konnten. 

Die Olefinierung von Carbonylverbindungen mit den zur Unabhiingigkeit und 
Eigenstindigkeit deklarierten Varianten ist weder methodisch noch in ihrem Chemis- 
mus neuartig, diirfte aber praktisch-praparativ in bestimmten Fallen eine willkommene 
Erganzung der von uns zuvor publizierten Arbeitstechnik darstellen. Da bei den von 
W. Smz und H. POMMER~) sowie von W. S. WARDSWORTH JR. und W. D. EMMONS~) 

1) V. Mitteil.: G. W I ~ G  und M. SCHLOSSER, Tetrahedron [London], im Druck. 
2) G. W I ~ G  in der Festschrift Prof. Dr. ARTHUR STOLL, S. 58 (Birkhauser, Basel 1957). 
3) L. HORNER, H. HOFFMANN und H. G. WIPPEL, Chem. Ber. 91, 61 119581; L. HORNER, 

H.  HOFFMANN, W. KLINK, H. ERTEL und V. G. TOSCANO, Chem. Ber. 95, 581 [1962]. 
4) Vgl. H. POMMER, Angew. Chem. 72, 819, 911 [1960]. 
5 )  DaD auch das in diesem Zusammenhang interessierende Trimethyfaminoxyd einer 

Metallierung zuganglich ist, wurde von G. WITI’IG und R. POUTER, Liebigs Ann. Chem. 599,7 
[1956], gezeigt. 

6 )  Dtsch. Bundes-Pat. 1092472, 1108208 und 1 109671. 
6 4  J. Amer. chem. SOC. 83, 1733 [1961]. 
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untersuchten Phosphonsaureester-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 Urnsetzungen, 
z. B. des Methoxymethyl-phosphonsaureesters 

0 
I1 

( C ~ H S O ) ~ P * C H ~ * O C H ~  

mit Protonenacceptoren in Gegenwart von Benzaldehyd oder Ketonen wie Benzo- 
phenon und Cyclohexanon, lieferten stets Gemische vielfaltiger Reaktionsprodukte, 
unter denen die gesuchten Vinylather nicht oder nur in gennger Menge entstanden 
waren. Als basische Medien wurden dabei Lithiumpiperidid in dither, Natriumhydrid 
oder Kalium-tert.-butanolat in Glykoldimethylather eingesetzt7). Demgegeniiber 
bildete I unter den weiter unten beschriebenen Bedingungen die gut isolierbaren 
Methoxymethylenierungsderivate. 

Da die erhaltenen Vinylather bei ihrer sauren Hydrolyse gemal3: 
Hb 

R2C=CH-OCH3 + H20 - RICH-CHO + CH3OH 

in Aldehyde iibergehen, die gegeniiber den Ausgangscarbonylderivaten urn eine 
CH2-Gruppe reicher sind, erschien es lohnend, dieses praparative Verfahren nach 
mehreren Richtungen hin abzuwandeln. 

Zunachst wurde das aus Methoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid bei Ein- 
wukung von Protonenacceptoren erhaltliche Triphenylphosphin-methoxymethylen (I) 
mit cyclischen Ketonen umgesetzt: 

CHI - C v  
( C ~ H S ) ~ P = C H - O C H ~  + [CHzln co - (CsHshPO + 

I \CHI -CH2 

/ 

/ 

,CH2 -CH2 
\ 

[CHzln , C-CH-OCHj 
'CH~-CH~ 11 

Reaktionspartner waren Cyclopentanon, Cyclohexanon und Cyclooctanon; ah  Basen 
wurden Phenyllithium in Ather und Natriumathylat in dithanol verwendet. Uber die 
resultierenden Ausbeuten informiert Tab. 1. 

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

Keton 

Cyclopentanon 

Cyclohexanon 

Cyclooctanon 

Protonenacceptor 

Phenyllithium 
Phenyllithium 
Na-khylat 
Phenyllithium 
Phenyllithiwn 
Na-Athylat 
Phenyllithium 
Phenyllithium 
Na-khylat 

Temperatur h i t  (Stdn.) Ausb. an I1 

-40°, 20" (!) 30 1 4 % )  n = O  

50" 15 
7 1 % ) n = 1  31 % 

50" 6 35 % 

50" 15 14% 

- soo 6 

-30°, 20" (!) 15 

50" 17 40 % 
-450, 20" ( !) 30 4 7 % ) * = 3  

50" 15 62 % 
7 )  Bearbeitet von M. SCHLOSER. 
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Bei den mit ( !) markierten Ansatzen wurde das Keton jeweilig zu dem tiefgekiihlten 
Phosphylen hinzugefiigt und die Mischung anschlieknd bei Raumtemperatur stehen 
gelassen. 

Die Reaktionen der cyclischen Ketone mit aquimolarem I zeigen, daB sich fur die 
optimalen Umsatze keine verallgemeinernden Regeln aufsteLlen lassen. Die Hiichst- 
ausbeuten an Methoxymethylen-cyclohexan erzielte man, als man I bei -30" rnit Cyclo- 
hexanon vereinigte und dann bei Raumtemperatur sich uberlieD 8). Cyclooctanon lieB 
sich am besten mittels Natriumathylats in khan01 in Methoxymethylen-cyclooctun 
uberfiihren ; ein Verfahren, das bei Darstellung des Methoxymethylen-cyclopentans 
versagte, da sich unter diesen Bedingungen Cyclopentanon zum I-Cycbpntyliden- 
cyclopentanon- (2) kondensierte : 

h p + o \ f i  - ,+!TO ___+ 

Die hierbei freiwerdenden Hydroxylionen zersetzten das ebgesetzte Methoxy- 
methyl-triphenyl-phosphoniumchlorid zum Methoxymethyl-diphenyl-phosphinoxyd9): 

[(%H5)3P--CH20. CHJOHe (%HS)~(CH~.OCH~PO 4- C6H6 

+ OH0 

@ 

Entsprechend verhinderte die Selbstkondensation des Diathylketons seine Methoxy- 
methylenierung in Gegenwart von Natriumathylat, wie die Isolierung von 83 % Meth- 
oxymethyldiphenyl-phosphinoxyd aufzeigte. Das gewunschte I-Methoxy-2-iithyl- 
buten-(I) erhielt man in 57-proz. Ausbeute bei Umsetzung von Diathylketon mit I, 
das mit ather. Phenyllithium hergestellt war 10). 

Die vom Cyclooctanon uber 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 zuruckzufiihren 11). Bei Umsetzung von metallorganisch bereitetem I 
mit den in Ather gelosten Ketonen bei 50" fungiert als Protonenacceptor I, das nach: -- (tH ] 3 + [CZHb" c-ole 

I + [yH2 ---, r_(CaHrhP-CH@-C& a 

co 

in das zugehorige Phosphonium-Kation iibergeht. Das gleichzeitig gebildete Cyclo- 
anion kondensierte sich rnit Cyclopentanon relativ rasch zum nachgewiesenen Cyclo- 
pentylidencyclopentanon, wobei aul3erdem 45 % des eingesetzten Phosphonium- 
salzes zuriickgewonnen wurden, w&hrend die trager reagierenden Carbanionen der 
homologen Ketone diese spatestens bei der Hydrolyse unveriindert zuriicklieferten. 

8) Das im Siedepunkt, Brechungsindex und IR-Spektrum identische PrIparat erhielt 
man durch Umsetzung von Triphenylphosphin-cyclohexylen mi t Ameisensaure-methylester ; 
BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK (Erf. H. POMMRR und G. W m o ) ,  D. A. S. 1 047 763 
[1955]; C. 1959, 13578. 

9 )  G. WITIIG und E. KNAUSS, unveroffentlicht. 
10) Die Verseifung rnit 70-proz. Ither. wIl3r. Perchlorsiiure lieferte 73 % Diathylucet- 

aldehyd, den man llber sein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon abfing und identifizierte. 
11) Vgl. K. KUNZE, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2085 11924. 
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DaR die Ausbeuten an Methoxymethylenierungsprodukt bei den Tieftemperatur- 
andtzen hoher liegen, wie es besonders deutlich bei der Olefinierung des Cyclohexanons 
hervortritt, laat sich im Einklang mit den Beobachtungen so erklaren. Bei Zugabe von 
Cyclohexanon zum Phosphylen I in Ather bei -30" heUte sich die urspriinglich 
orangerote Suspension zu einem voluminoser werdenden Niederschlag auf, der bei 
Erwarmung auf Raumtempratur kristallin wurde. Offenbar war gernab: 

zuniichst das farblose Betain I11 entstanden, das schon unter den hier waltenden milden 
Bedingungen zu Methoxymethylen-cyclohexan und schwerloslichem Triphenylphos- 
phinoxyd (65 %) zeriiel. Der gleiche Vorgang wurde auch bei analogen Umsetzungen 
mit Cyclooctanon und Diathylketon beobachtet. Es gelang in keinem Falle, die nor- 
malerweise bei Raumtemperatut stabilen Be,taine zu fassen. Offenbar verschiebt sich 
bei tieferen Temperaturen das Geschwindigkeitsverhdtnis der zum Betain hinfiihren- 
den Addition von I an das Keton zur konkurrierenden Enolisierung des Ketons mit 
i h n  Folgereaktionen bei abnehmender Temperatur mgunsten des ersten Vorganges. 
Der Grund hierfur ist in der mit sinkender Temperatur zuriickgehenden Reaktivitit 
des Ylens I zu suchen, das als nucleophiles Agens nun in stiirkerer Selektion dem An- 
griff auf das positivierte Carbonyl-kohlenstoffatom den Vorzug vor dern ,,abartigen" 
a-Protonentzug beim Keton erteilt. 

Da die Siedepunkte der anfallenden Enolather nur wenig von denen der beige- 
mengten Ausgangsketone Merierten 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-phosphoniwnchlorid auf seine Eignung zur Synthese von 
Vinylathern gepriift. 

Bei Einwirkung von aquimolarem Phenyllithium auf das Phosphoniumsalz bildete 
sich rasch die tiefrot gefarbte Losung des Trip~nylphoshin-butoxymethylens, die sich 
nach wenigen Minuten einzutriiben begann. Bei sofortigem Zusatz von aquivalentem 
Diifhylketon entstand unter Aufsieden des fithers eine schwach violette Suspension, 
die nach 15 Stdn. 40% l-n-Butoxy-2-ithyl-buten-(Z) 12) und 45 % Triphenylphos- 
phinoxyd lieferte. Im Hinblick auf die Zersetzlichkeit des Phosphylens, uber die in 
der nachfolgenden Mitteilung noch zu berichten ist, wurde es bei -40' bereitet und mit 
Diathylketon vereinigt, wobei sich die Ylen-Liisung sofort entfiirbte. Nach 4 Stdn. 
isolierte man neben 74 % Triphenylphosphinoxyd 73 % l-Butoxy-2-athyl-buten-( l), 
das nach einmaliger Destillation rein war. Analog bildeten die oben genannten cycli- 
schen Ketone B u t ~ x y m e t h y Z ~ - c y c l o ~ ~ f ~  (40 O h ,  -cycZohexun (74 %) und -cycZo- 

12) Bei seiner sauren Hydrolyse gewann man 70 % Diathylacetaldehyd als 2.4-Dinitro- 

octan (35 %). 

phenylhydrazon. 
C h e m i x h  Bcrichto Jahrg. 95 162 
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Die Alkoholatmethode fiihrte ebenfalls nur dann zu brauchbaren Resultaten, 
wenn man Butoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid rnit lquivalentem Natrium- 
athylat in Athanol bei tiefer Temperatur zur Reaktion brachte. So erhielt man bei Um- 
setzung mit Cyclohexanon nach 7 Stdn. bei -30" und anschlieknd nach 16 Stdn. 
bei Raumtemperatur 46 % n-Butoxymethylen-cyclohexan, wiihrend die Ausbeute beim 
Operieren bei Raumtemperatu auf 11 % 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 schlieDlich das Verhalten der Aryloxy-phos- 
phylene gegeniiber Carbonylverbindungen untersucht. Zum Einsatz gelangten das 
Phenoxymethyl- und [pp-1Wethyl-phenoxymethyl]-triphenyl-phosphon~umchlorid, die ent- 
weder mit Phenyllithium in die zugehorigen Phosphylene IV vor ihrer Vereinigung mit 
Carbonylverbindungen ubergefiihrt oder unmittelbar rnit diesen in Anwesenheit von 
Alkoholaten als Protonacceptoren in Reaktion gebracht wurden: 

(C&)3P=CHOC6H4R + R'2CO -+ ( ~ & H s ) ~ P O  f R'2C=CHOC6H& 
IV V 

R = H oder CH3 

Uber die Ausbeuten an Vinylathern (R=CH3) unter den im Versuchsteil nilher 
beschriebenen Bedingungen gibt Tab. 2 Auskunft. (Die eingeklammerten Ausbeuten 
beziehen sich auf analog durchgefiirte Ansatze mit Phenoxymethyl-triphenyl-phos- 
phoniumchlorid, das die zugehorigen Phenyl-vinylather [R =HI bildet.) 

Tab. 2. Umsetzung von Triphenylphosphin-[p-methyl-phenoxyl-methylen rnit Carbonyl- 
verbindungen 

Carbonylverbindung Base Solvens Reaktions- 
bedingungen Vinylather 

Benzophenon PhLi 

Benzaldehyd PhLi 

o-Phthaldialdehyd PhLi 
Dia thylketon PhLi 
Cyclohexanon PhLi 

K-tert.-butylat 

K-tert.-butylat 

K-tert.-butylat 
a-Jonon PhLi 
b-Jonon PhLi 

Ather 
t-Butanol 
Ather 
t-Butanol 
Ather 
Ather 
Ather 

t-Butanol 
Ather 
Ather 

20", 20 min 
6S0, 8 h 
Zoo, 20 min 
25'. 15 h 
20", 4 h 
20", 12 h 
20". 2 h 

(20". 20 min 
20". 12 h 
20". 2 h 
20". 2 h 

DaB die angegebenen Umsetzungen unter den beschriebenen Bedingungen praktisch 
vollstandig abgelaufen waren, zeigen die durchweg hohen Ausbeuten an Triphenyl- 
phosphinoxyd, die sich urn 95 % d. Th. bewegten. Das gilt ebenso fur die Reaktionen 
mit Phenoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid, wenn auch hier die VinyYather- 
Ausbeuten gegeniiber denen an p-Tolyl-vinylathem zuriickstanden. 

Ein Vergleich mit Tab. 1 und rnit analog durchgefuhrten Umsetzungen13) lehrt, daD 
die Aryloxyvinyl-Verbindungen in besseren Ausbeuten als die Alkoxyvinyl-Derivate 
zuganglich sind. Die Ursache hierfiur ist in der groBeren Stabilitiit der Phosphylene IV 
zu suchen, die scharfere Versuchsbedingungen vertragen. 

13) G .  W I ~ G  und M. SCHLOSSER, Chem. Ber. 94, 1373 [1961]. 
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Die saure Hydrolyse der erhaltenen Aryl-vinylather V zu den entsprechenden 
Aldehyden lie0 sich vorteilhaft mit 70-proz. atherischer Perchlorsaure nach S. G. 
LEVINE 14) durchfiihren. ~~.B-Oirithyl-vi~y~~-p-tolylrither lieferte nach 10 Min. langem 
Kochen 80 % Didrhyl-acefuldehyd, der uber 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 laSt sich noch nichts Sicheres aussagen. 
€3 bleibe dahingestellt, ob der ProtonangrifT uber das Oxoniumion VIl5) oder Car- 
beniumion VII die Folgereaktionen einleitet : 

H H 
I + HOH I 
(3 - R'OH @ 

1) VI R2C-CH-Q-R' - RzC=CH-Q-H - RICH-CHO - H@ 

H O R  
I $  + HOH 

2) VII R2C-CH-0-R' - R2CH-hH-gH2 RzCH-CHO 
@ -R'OH, -H@ 

Die relativ leichte Verseif barkeit, insbesondere der Vinylather mit aliphatischen 
Resten (z. B. R =C2H5) wird mit der zweiten Formulierungsweise eher verstiindlich. 

In diesem Zusammenhang wurde das Verhalten von VIII gegeniiber Phenyllithium 
untersucht, da hier analog wie bei den friiher studierten Vinylhalogeniden16) mit einer 
p-Eliminierung zum Phenylacetylen zu rechnen war. Bei Vereinigung der Partner im 
Molverhiiltnis 1 :2 fiirbte sich die LijsUng tiefrot, und nach 6 Tagen isolierte man auBer 
90 % p-Kresol 39 % Phenylacetylen und 26 % trans-Stilben : 

e 8 
C~HS-~H-CH-O-GH,-CH~ - C~HS-CH-CH-C~HS + O-CbH4-CH3 

I 
c6Hs 

Wtihrend also die Bildung von Phenylacetylen durch eine Abspaltung eines Zum 
Sauerstoff P-sthdigen Protons ausgelost wird, setzt die Entstehung von trans-Stilben 
eine a-Addition des Phenylanions voraus, der die Eliminierung des Kresolat-Anions 
folgt. Da das umgesetzte VIII eine Mischung cis-trans-Isomerer war, scheint es 
lohnend, die Abspaltungsreaktionen an den gaschromatographisch getrennten Stereo- 
isomeren niiher zu untersuchen, d eine zum Carben fuhrende a-Protonabspaltung 
nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen ist. 

14) J. Amer. chem. SOC. 80, 6150 [1958]. 
1s) 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) 0. Wrrno und H. W m ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1474 119411; G. WITTIG und G. 

HARBORTH, ebenda 77,306,315 [1944]; D. Y. CURTIN und E. E. HARRIS, J. Amer. chem. SOC. 
73, 4519 [1951]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
I. Reihe des Triphenylphosphin-methoxymethylens 
Methoxymethylen-cyclopentan: In eine Suspension von 60 mMol Methixymethyl-triphenyl- 

phosphoniumchloridl7) in 200 ccrn absol. k h e r  (alle Operationen unter Stickstoff) wurden bei 
Raumtemperatur 60 mMol Phenyllithium in 67 ccrn bither eingeriihrt, wobei unter leichter 
Erwarmung eine tiefrote Lasung entstand, aus der I z. T. als orangegelber Niederschlag aus- 
fiel. Nach 10Min. langem RUhren (GILMAN-Test negativ) kuhlte man die Mischung auf 
-40" ab, fugte 60 mMol Cyciopentanon in 10 ccm absol. Ather hinzu und ruhrte den langsam 
sich entfiirbenden Niederschlag 30 Stdn. bei Raumtemperatur. Nach Absaugen und Aus- 
waschen mit Ather wurde er in verd. Salzsaure aufgenommen und das ungelast gebliebene 
Triphenylphosphinoxyd (19 % d. Th.) vom Schmp. 150- 153" aus Cyclohexan umkristallisiert 
(Mischprobe). Eindampfen der salzsauren Losung lieferte einen Rilckstand, der nach Um- 
fallen aus Chloroform/Xther eine Mischung von Methoxymethyl-triphenyl-phosphonium- 
bromid und -chlorid darstellte (I I .3 9); Schmp. 175- 179'. Die ldentifizierung erfolgte ilber 
das Tetraphenylborat vom Schmp. 196" (Mischprobe)l7). 

Bei der fraktionierten Destillation der ather. Lasung erhielt man 14.5 % d. Th. an Merhoxy- 
merhylen-cyclopentan (11, n = 0) vom Sdp. 138- 140", das nach gaschromatographischer 
Reinigung (43 Torr) bei 61' siedete; n',O 1.4650. 

C7H120 (112.2) Ber. C 74.95 H 10.78 Gef. C 74.95 H 10.67 

Die nachfolgende Fraktion vom Sdp. 119- 121'716 Torr enthielt laut Gaschromatogramrn 
neben geringen Mengen an Biphenyl 98 % I-Cyclopenryliden-cyclopentanon- (2) (1.5 g), das 
durch Mischprobe seines 2.4-Dinitro-phenylhydrazons vom Schmp. 226" (aus Essigester) rnit 
einem Vergleichspraparat 18) charakterisiert wurde. Aus dem Destillationsriickstand Wllte 
man mit Methyljodid 1.6 g Methyl-triphenyl-phosphoniumjodid vom Schmp. 183 - 184", 
entsprechend 6.5 % d. Th. an Triphenylphosphin. 

Merhoxymethylen-cyclohexan: Zu 60 mMol der wie oben bereiteten Suspension von Tri- 
ghenylphosphin-methoxymelltylen (I) in Ather gab man bei - 30' tropfenweise 60 mMol 
Cyclohexanon in 10 ccrn absol. Ather, wobei sich die orangegelbe Suspension langsam auf- 
hellte. Der zunachst kasige Niederschlag wurde beim Auftauen auf 0" flockig und leicht be- 
weglich. Nach 1 5stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur saugte man ihn ab, suspendierte 
ihn'in verd. Salzsaure und erhielt nach Extraktion mit Benzol 65% d. Th. an Triphenyl- 
ghosphinoxyd vorn Schmp. 154- 155' (Mischprobe). Die ather. Lasung lieferte bei Fraktio- 
nierung uber eine kleine Vigreux-Kolonne eine bei 79 - 84" (55 Torr) siedende Fliissigkeit, 
die laut Gaschromatogramm aus 95 % Methoxymerhylen-cyclohexan (11, n = 1) bestand; 
Ausb. 71 % d. Th. 

Urn das Verhaltnis des gebildeten Enolathers zurn unumgesetzten Cyclohexanon bestimmen 
zu konnen, wurden aus beiden Verbindungen herges tellte Mischungen gaschromatographisch 
untersucht und im Diagramm auf der Abszisse der prozentuale Anteil an Enolather sowie 
auf der Ordinate der prozentual ermittelte Anteil des Enolathers an der Gesamtflache auf- 
getragen. Das Resultat. dal3 die experimentell erhaltenen Werte nahe einer Geraden liegen, 
bestatigte die Zuverlassigkeit der oben bestirnmten Ausbeute an Enolather hier und in anderen 
Fallen 19). 

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

CsH140 (126.2) Ber. C76.13 H 11.18 Gef. C76.21 H 10.78 
17) Dargestellt nach G. WrrrrG und M. SCHLOSSER, Chem. Ber. 94, 1373 [1961]. 
18) Nach R. MAYER, Chem. Ber. 89, 1443 [1956]. 
19) Nlihere Angaben bei WALTER B ~ L L ,  Dissertat. Univ. Heidelberg 1961, S. 61/62. 
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Der Destillationsriickstand wurde rnit Petrolather (40 - 60") ausgezogen und der Extrakt 
nach Filtration geringer Mengen an Triphenylphosphinoxyd rnit Methyljodid versetzt. Man 
erhielt Methyl-triphenyl-phosphoniumjodid (2.2 g) vom Schmp. 181", entspr. 9 % d. Th. an 
Triphenylphosphin. 

Verseifung7) : Eine Probe des Methoxymethylen-cyclohexuns wurde in Ather mit 70-proz. 
Perchlorsaure gekocht und der entstandene Cyclohexyl-ucetaldehyd als 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon vom Schmp. 168-169" charakterisiert; Ausb. 84% d. Th. 

C13HlaN404 (292.3) Ber. C 53.42 H 5.52 Gef. C 53.58 H 5.35 
Mehoxymethylen-cyclooctun: Zu 62 mMol Nutriumdthylut in 80 ccm k h a n o l  figte man 

62 mMol Methoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid und 60mMol Cyclooctanon und erhitzte 
die Mischung 15 Stdn. auf 50". Nach Dekantieren und Ausziehen des Rlickstandes rnit 
Athano1 wurden die vereinigten Lasungen destilliert. Die bei 85-87"/16 Torr Ubergehende 
Fraktion bestand laut Gaschromatogramm aus 10% Cyclooctanon und 90% Methoxy- 
methylen-cyclooctun (II, n = 3); Ausb. 62% d. Th. Eine Probe wurde gaschromatographisch 
gereinigt; Sdp.15 84-85'; n b  1.4820. 

CloHlaO (154.2) Ber. C 77.87 H 11.76 Gef. C 77.74 H 11.61 

Aus dem Destillationsruckstand isolierte man 68 % Triphenylpbsphinoxyd vom Schmp. 

I-Methoxy-2-dthyl-buten-(Z): Zu 30 mMol Wie oben bereitetem Z in Ather lieB man lang- 
sam 30 mMol DIiithyNteton in 20 ccm absol. k h e r  zutropfen, wobei sich das Solvens er- 
warmte und die Suspension hellbraun wurde. Nach 5 stdg. Riihren bei Raumtemperatur 
erhitzte man die Mischung 15 Stdn. auf 50". Aus dem Niederschlag isolierte man 58% Tri- 
phenylphosphinoxyd vom Schmp. 152- 153'. Bei Destillation der hherl6sung 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 80% an l-Methoxy-2-athyl-buten-(Z) enthielten; 
der Rest bestand aus Dsthylketon; Ausbeute an Enolather 57% d. Th. Nach der gaschro- 
matographischen Reinigung siedete er bei 109- 1 10°/760 Torr. 

150- 152'. 

C7H140 (114.2) Ber. C 73.63 H 12.36 Gef. C 73.85 H 12.51 
Verseifung: Zur homogenen Mischung von 3 ccm 40-proz. w%Briger Perchlorsaure und 

15 ccm Ather ftlgte man anteilweise 10 mMol des erhaltenen Vinylathers, kochte die Mischung 
20 Min. und versetzte sie rnit Ather und Wasser. Nach Vejagen des Solvens aus der Ather- 
phase versetzte man den Ruckstand in 20 ccm Athano1 rnit 18 ccm einer phosphorsauren 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Lasung (12 mMol), saugte das sofort ausfallende Dinitrophenyl- 
hydruron des Diijthylaceruldehyds vom Schmp. 132- 133" (73 % d. Th.) ab und kristalliierte 
es aus khan01 um; Schmp. 137-138"ZO). 

C12H16N404 (280.3) Ber. C51.42 H5.75 N 19.99 Gef. C 51.41 H5.51 N 19.72 

11. Reihe des Triphenylphosphin-butoxymethylens 
n-Butoxymethyl-triphenyl-phospbniumchlorid: Eine Lbsung von 210 mMol Triphenyl- 

phosphin und 200 mMol n-Butybchlormethyl-dder21) in 100 ccm Benzol wurde 15 Stdn. g e  
kocht und das auskristallisierte Butoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid abgesaugt. Dieses 
wurde in wenig warmem Chloroform gelast und rnit &her Wider ausgewlt; Schmp. 185 
bis 188" (Zen.); Ausb. 76% d. Th. 

C23H26ClOP (384.9) Ber. (39.21 P 8.05 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. KUTNBR, 
I. 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 Bthanol. Lasung des Phosphoniumsalzes rnit Natrium-tetraphenylborat 
gefillte Butoxymerhyl-triphenyl-phosphonium-tetrophenyl~orot schmolz nach Umkristalli- 
sation aus khanol  bei 154- 156". 

I - n  - Butoxy -Z-athyl-buten-(l): 62 mMol Butoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid in 
120 ccm absol. k h e r  wurden unter Rlihren bei -40" mit 60 mMol Phenyllithium in 68 ccm 
k h e r  umgesetzt ; nach 10 Min. war der Gilman-Test negativ. Beim Zutropfen von 60 mMol 
Diuthylketon in absol. bither zu der dunkelrot gefarbten YlenlBsung entfiirbte sich dim 
unter Abscheidung eines volumin6sen Niederschlages, der beim Auftauen auf Raum- 
temperatur flockig wurde. Nach 4stdg. Rtlhren bei Raumtemperatur dekantierte man die 
Atherlasung ab und erhielt durch zweimalige Destillation des Ruckstandes 73 % d. Th. an 
I-n-Butoxy-2-iithyl-buten-(l) vom Sdp.18 70"; I&? 1.4315. 

CLOHIO (156.3) Ber. C 76.86 H 12.90 Gef. C 76.87 H 12.62 
Aus dem Riickstand im Schlenk-Rohr und der Destillation isolierte man 74% d. Th. an 

Triphenylphosphinoxyd vom Schmp. 152", aus dem Destillationsrilckstand zusatzlich 7 % 
d. Th. Triphenylphosphin als Jodmethylat vom Schmp. 180- 183'. 

Die Verseifung des Enollthers rnit Perchlorslure wie oben lieferte bei nachfolgender Um- 
setzung rnit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin das 2.4-Dinitro-phenylhydrozon des Diarhylacetolde- 
hyds vom Schmp. 132-134" (Mischprobe mit obigem Prlparat) in 70-proz. Ausbeute. 

n-Butoxymerhylen-cyclopentan: Zu dem bei - 30" wie oben hergestellten Triphenylphosphin- 
butoxymethylen (60 mMol) tropfte man die iither. Lasung von 60 mMol Cyclopentonon, 
wobei sich ein dicker Niederschlag bildete. der kaum noch zu rllhren war und beim Erwhnen 
auf Raumtemperatur leicht beweglich und kristallin wurde. Nach 18stdg. RIihren bei Raum- 
temperatur erhielt man aus der Atherlosung 40 % d. Th. an n-Butoxymethylen-cyclopenton 
vom Sdp.18 86-88"; Sdp.17 85-86" nach nochmaliger Destillation; n1,0 1.4594. 

CloHlsO (154.2) Ber. C77.87 H 11.76 Gef. C77.88 H 11.64 
Aus dem Niederschlag und DestiIlationsrlickstand isolierte man 34% d. Th. an Triphenyl- 

phosphinoxyd und aus dem Destillationsriickstand zusatzlich 10 % d. Th. an Triphenylphos- 
phin. 

n-Butoxymethylen-cyclohexan 
a) Ein analog durchgefiihrter Ansatz rnit Cyclohexonon lieferte neben 56% d. Th. an 

Triphenylphosphinoxyd 74 % d. Th. an n-Butoxymethylen-cyclohexon vom Sdp. 95 -9701 
I5 Torr; Sdp.18 99-100" nach nochmaliger Fraktionierung; I&: 1.4651. 

CllH200 (168.3) Ber. C 78.51 H 11.98 Gef. C 78.68 H 11.38 
b) 22) Zu 62mMol Natriumithylat in 80ccm khan01 fUgte man bei -45" 62mMol 

Butoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid und 60 mMol Cyclohexoiwn und rllhrte die 
Mischung 7 Stdn. bei -30" sowie 16 Stdn. bei Raumtemperatur. Nach Abzentrifugieren 
vom Riickstand isolierte man aus der athanol. Lasung 4.9 g einer Fraktion vom Sdp.15 
91 -94". die laut Gaschromatogramm zu 95 % aus n-Butoxymethylen-cyclohexon bestand; 
Ausb. 46 %. Der Destillationsriickstand lieferte 40 % Triphenylphosphinoxyd und 16 % Tri- 
phenylphosphin. 

n-Butoxymerhylen-cyclooctan: Em wie oben unter a) rnit Cyclooctonon durchgeflihrter 
Ansatz lieferte neben 34 % Triphenylphosphinoxyd eine bei 115- 123'115 Torr siedende 
Fraktion (1.5 g), die laut Gaschromatogamm Cyclooctanon und 90 % n-Butoxymethylen- 
cycloocton enthielt; Ausbeute an Enollther also 35 % d. Th. Nach gaschromatopaphischer 
Trennung siedete er bei 120-123" (15 Torr); $2 1.4755. 

C13H240 (196.3) Ber. C 79.53 H 12.32 Gef. C 79.40 H 12.07 
22) Weitere Einzelheiten s. W. B ~ L L ,  Diplomarb. Univ. Heidelberg 1960. 
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In einer Variante wurde aus 62 mMol n-Buroxymethyl-trighenyl-phosphoniumchlorid in 
120 ccm absol. Benzol bei - 10" mit 60 mMol Butyllithium in 30 ccm Benzol das Triphenyl- 
phosphin-buroxymerhylen bereitet (Gilman-Test nach 10 Min. negativ), zu dessen dunkel- 
roter LiSsung man 60 mMol Cyclooctanon in Benzol hinzuftgte. Beim Erwilrmen der Mischung 
auf Raumtemperatur hellte sie sich in wenigen Minuten zu einer nahezu farblosen Suspension 
auf. Nach I5 Stdn. zersetzte man sie mit Wasser. engte die benzolische Phase stark ein und 
Bllte rnit Petrolather (40-60') Triphenylphosphinoxyd vorn 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); nto 1.4757. - Aus dem Destil- 
lationsrlickstand gewann man 8 % Triphenylphosphin als Jodmethylat. 

111. Reihe des Triphenylphosphin-[p-methyl-phenoxy]-merhylens 
~p-Methyl-phenoxymethyll-trig~nyl-phosphoniumchlorid 
p-Tolyl-chlormethyl-other: 0.29 Mol getrocknetes [p-Methyl-phenoxy]-methansulfonsaures 

Nutriurn (CH3-CjH4.O-CH2.SO3Na) wurden gemat3 einer Vorschrift von H. J. BARBER 
und Mitarbb.23) rnit 0.58 Mol Phosphorpentachlorid und einigen Tropfen Phosphoroxy- 
chlorid vermischt, wobei man Aufschaumen und Erwarmen beobachtete. Nach 15 Min. 
fligte man bither und unter Rilhren Eiswasser hinzu. Die Atherphase wurde nach Waschen 
rnit eiskalter 1 n NaOH und Eiswasser sowie nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat vom Sol- 
vens befreit. Der verbleibende p-Tolyl-chlormethyl-urher ging bei 69.5 -70"/1.5 Torr iiber; 
nt0 1.5300; Ausb. 77% d. Th. 

C8H&IO (156.6) Ber. C61.35 H 5.79 C122.64 Gef. C61.32 H 5.87 C122.51 

~p-Methyl-phenoxymerhyIryll-lriphenyl-phosphoniumchlor~: Eine L6sung von 173 mMol 
Triphenylphosphin und 153 mMol p-Tolyl-chlormethyl-iither in absol. Ather wurde unter 
Riihren solange gekocht, bis der gr6jl3te Teil des Solvens abdestilliert war. Das gebildete 
Phosphoniumchlorid wwde rnit Ather gewaschen und aus khanol/Ather umgefllllt ; Schmp. 
192-193"; Ausb. 62 (96% d. Th.). 

C26H24CIOP (418.9) Ber. C 74.55 H 5.77 CI 8.46 Gef. C 74.62 H 5.82 Cl8.59 

[/?./?- Diphenyl-vinyl]-p-tolyI-iither 
a) In eine Suspension von 15 mMol [p-MethyJ-phenoxymethyJ1-trtphenyl-phosphonium- 

chlorid in 40ccm absol. Ather rUhrte man 15mMol Phenyllithium in 14ccm bither e h ,  
wobei sich Triphenylphosphin-[p-methyl-phenoxyl-methylen (IV) unter Erwiirmung und Rot- 
fgrbung abschied. Nach 20 Min. fUgte 'man unter weiterem Rilhrem I5 mMol Benzophenon 
hinzu und filtrierte nach einigen Minuten den Niederschlag der inzwischen entfiirbten W- 
sung ab; Ausbeute an Triphenylphosphinoxyd vom Schmp. 148' (Mischprobe) 98% d. Th. 

Aus der kherl6sung erhielt man nach Durchschtitteln rnit Wasser bei Hochvakuum- 
destillation (Klebevakuum) 3 % Benzophenon zuriick und 67 % d. Th. an [,%P-Diphenyl- 
vinyl]-p-tolyl-uther vom Sdp. 160- 1 61"/10-3 Torr, der nach Umkristallisation aus Athano1 
bei 48-48.5' schmolz. 

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

b) 20 mMol Kalium-terbbutylat und 20 mMol des Phosphoniumsalzes in 40 ccm absol. 
tert.-Butanol wurden 2 Stdn. bei 65" geriihrt 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 Rilckstand rnit Petrolgther vom Triphenylphosphinoxyd, das nach Um- 

23) H. J. BARBER, H. J. COTTRELL, 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; MAY & 
BAKER 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 Petrollther- 
lasung isolierte man durch fraktionierte Hochvakuumdestillation 61 7.  d. Th. an [/!?.p-Di- 
phenyl-vinyl]-p-folyl-lither vom Sdp. 159 - 1 60°/10-3 Torr, der nach Umkristallisation aus 
khanol  denselben Schmp. auch bei der Mischprobe rnit obigem Praparat zeigte. 

~-[p-Mefhyl-phenoxy]-styrol ( VIII) : Die analog a) und b) durchgefdhrten Umsetzungen 
von IV rnit Benzaldehyd lieferten aul3er Triphenylphosphinoxyd (98 ",c 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. 

C15H140 (210.3) Ber. C 85.68 H 6.71 Gef. C 86.02 H 6.82 

Verseifung: 20 mMol VIII wurden rnit 70-proz. Perchlorsaue in 30 ccrn Ather 90 M h .  
gekocht. Nach Zusatz von Ather und Wasser erhielt man 1.8 g nach Hyazinthen riechenden 
Phenylucetaldehyd 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 ccrn Ather nahm im Laufe von 6 Tagen eine dunkelrote Farbe an und schied 
einen violetten Niederschlag ab. Nach Zersetzung mit Wasser wurde die waOr. Phase an- 
gesauert und das daraus ausgeiitherte p-Kresol (Rohausbeute 90% d. Th.) durch Umsetzung 
mit Benzoylchlorid als Benzoesaure-p-tolylester charakterkiert. 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 Pheny lacetylen. Aus der atherkchen 
Mutterlauge isolierte man nach Vejagen des Solvens 26% d. Th. an trans-Stilben (Misch- 
Schmp. rnit Vergleichspriiparat). 

o-Bis-[p-methyl-phenoxyvinyll-benzol: Die nach a) wie oben durchgefllhrte Umsetzung 
von IV rnit 0-Phthuldialdehyd lieferte neben 99 % Triphenylphosphinoxyd ein im Klebevaku- 
um bei 150- 160' iibergehendes braungefarbtes 61, das beim Chromatographieren Uber 
neutralem Aluminiurnoxyd rnit Petrolather 62 % d. Th. an o-Bis-[p-methyl-,~henoxyvinyll-benzol 
(n'," 1.6415) ergab. 

C24H2202 (342.4) Ber. C 84.18 H 6.48 Gef. C 84.02 H 6.61 

Das stark viskose hellgelbe 61 war dem IR-Spektrum zufolge eine Mischung cis-trans- 

[p.  p- DUth yl- vinyl] -p-to1yLa"ther 
Bei der nach a) durchgefihrten Umsetzung mit Diathylketon erhielt man neben 98% 

Triphenylphosphinoxyd 72 % d. Th. an Diiithylvinyl-p-tolyl-ather vom Sdp. 120- 132'117 Tom, 
der rnit Petrolather Uber neutralem Aluminiumoxyd chromatographiert wurde. Die erste 
Fraktion (3.0 g), n% 1.5125, wurde analysiert. 

C13HlsO (190.3) Ber. C 82.06 H 9.54 Gef. C 82.11 H 9.62 

Verseifung: 15 mMol Diathylvinyl-p-folyl-ather wurden 10 Min. rnit 11 ccm 70-prOZ. 
Perchlorslure in 30 ccm h h e r  gekocht. Nach Wasserzusatz isolierte man aus der h e r p h a s e  
nach Umsetzung rnit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin 80 % d. Th. an Diiithylucetaldehyd-dinitro- 
phenylhydrazon vom Schmp. 125 - 126'. das nach Umkristallisation aus Athanol/Essigester 
bei 137-138" schmolz (Mischprobe). 

[p-Methyl-phenoxyl-methylen-cyclohexan: Die Umsetzungen von ZV rnit Cyclohexanon 
nach a) und b) lieferten auRer Triphenylphosphinoxyd (99 % nach a) und b)) [p-Methyl-phen- 

24) Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 11, S. 315, Georg Theme Verlag, 

Isomerer. 

Stuttgart 1953. 
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oxyl-methylen-cyclohexan vom Sdp. 154-154.5"/13 Torr und 1.5416; Ausb. nach a) 
82% d. Th., nach b) 58% d. Th. 

C14H180 (202.3) Ber. C 83.12 H 8.97 Gef. C 83.55 H 9.00 

a- und ~-Jonyliden-rnethyl-p-tolyl-dther: Beim Zutropfen von a- bzw. 8-Jonon zu der aqui- 
molaren, nach a) bereiteten Usung von IV siedete das ather. Solvens. Die Aufbereitung nach 
jeweilig Zstdg. Rtihren lieferte neben Triphenybhosphinoxyd (94% bnu. 98 %) 75 % d. Th. 
an a-Jonyliden-methyl-p-tolyl-ather vom Sdp. 172-174O/0.7 Torr bzw. 73 % d. Th. an @- 
Isomerern vom Sdp. 142- 144"/0.2 Torr. Da sich beide Vinylather bei der Destillation zum 
geringen Anteil zersetzten, wurden sie an neutralem Aluminiumoxyd mit Petrolather chro- 
matographiert. 

a-Jonyliden-methyl-p-tolyl-ather; I# 1.5574. 
CzlHzaO (296.4) Ber. C 85.08 H 9.52 Gef. C 85.01 H 9.35 

~-Jonyliden-methyl-p-tolyl-~ther; $2 1.5640. 
Ber. C85.08 H 9.52 Gef. C84.61 H9.51 

IV. Reihe des Tr~~nylpirophin-phenoxymethylens 
Phenoxymethyl- triphenyl-phosphoniumchlorid: 195 mMol Phenyl-chiormethyl-ather, der 

analog dem p-Tolyl-chlormethyl-tither (S. 2523) bereitet war, und 213 mMol Triphenyl- 
phosphin wurden unter RIlhren mit absol. Ather bis zur Lirsung versetzt und anschliel3end 
wurde das Solvens entfernt. Ausbeute an Phenoxymethyl-tripknyl-phosphoniumchlori 63 g 
(80%). Es schmolz nach Umfillen aus Acetonlbither bei 214.5-216". 

C25HzClOP (404.9) Ber. C 74.16 H 5.48 C18.76 Gef. C 74.14 H 5.41 C18.80 

Phe~xymethylenierungen 
Da die Urnsetzungen und Aufbereitungen der Anstitze mit Benzophenon, Benzaldehyd 

und Cyclohexanon den oben unter a) beschriebenen entsprachenz), seien hier lediglich die 
Eigenschaften und Analysen der erhaltenen Produkte aufgefihrt. 65 % d. Th. an [/?.B-Di- 
phenyl-vinyl]-phenyl-ather vom Schmp. 54-55'. 

CzoHl& (272.3) Ber. C 88.20 H 5.92 Gef. C 87.68 H 5.97 

56% d. Th. an /?-Phenoxy-styrol vom Sdp. 113-114"/0.6 Torr; &O 1.6170. 
C14H120 (196.2) Ber. C 85.68 H 6.16 Gef. C 86.02 H 6.18 

68% d. Th. an Phenoxymethylen-cyclohexan vom Sdp. 87-88O/0.6 Torr; n'," 1.5445. 
C13Hl60 (188.3) Ber. C 82.93 H 8.57 Gef. C 83.13 H 8.80 

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


