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Die aus Ketenen und Triphenylphosphin-isopropyliden erhaltenen Betaine

III und IX zerfielen beim Erhitzen zu Triphenylphosphinoxyd und den zu er-

wartenden Allenen. Die thermischen Zersetzungen analog priparierter Phospho-

niumbetaine X und XI hingegen verliefen unilbersichtlich. Unstimmigkeiten
fritherer Literaturangaben werden berichtigt.

Nach Abschlufl der hier zu berichtenden Untersuchungen? erschien eine Arbeit
von W.S. WADsSwWoORTH und W, D. EMMoNsd, wonach mit Hilfe von Phosphon-
sdureester-Carbanionen Allene aus Ketenen zu gewinnen sind. So lie sich gemiB:

CeHls_ Cils_
(RO),OP=CH + CO,C,Hs + €=C=0 ~—»= (RO),0P=0 + C=C=CH - CO,C,Hs
C,Hy C,Hy

[

I in 32-proz. Ausbeute priparieren. Allerdings scheint die Methodik auf Sub-
stituenten mit stark polaren Gruppen wie COOR oder CN am Ylid-Kohlenstoff
begrenzt zu sein.

Im Zuge unseres Studiums der Olefinierungsreaktionen wurde gepriift, ob sich
Allene aus Ketenen auf der Triphenylphosphin-alkylen-Basis herstellen lassen.
Bereits G. LUscHer® gelang es, das Triphenylphosphin-diphenylmethylen durch Er-
hitzen mit Diphenylketen zum Tetraphenylallen umzusetzen. Da das zuerst von
H. STAUDINGER und J. MEYERS synthetisierte Phosphylen infolge der Phenylhdufung
am Ylid-Kohlenstoff weitgehend mesomeriestabilisiert ist, bestand Aussicht iiber
andere reaktionsfihigere Phosphin-methylene analog Ketene in Allene zu verwandeln.
Zur Untersuchung gelangten Triphenylphosphin-isopropyliden (II), das mit Diphenyl-
keten und Phenyl-mesityl-keten nach dem Kondensationsschema:

(CeHs)gP=C{CHa); + R;C=CO —» (CgH;)3PO + R,C=C=C(CHy),
I

in Reaktion gebracht wurde; ferner Triphenylphosphin-ithyliden und -methylen.

1) VII. Mitteil.: G. WitTIG und W. BoLL, Chem. Ber. 95, 2526 [1962].
2) ARMIN HAAG, Dissertat. Univ. Heidelberg 1962.

3) J. Amer. chem. Soc. 83, 1733 [1961]).

4) Dissertat. Univ. Ziirich 1922; J. MEYER, Chem. Ber. 89, 842 [1956].
5} Helv. chim. Acta 2, 619 [1919).
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Bei Vereinigung von II mit Diphenylketen in Ather fiel sofort das erwartete Betain
III aus, das nach Umkristallisation aus Athanol schwachgelbe Nadeln vom Schmp.
139 —140° (Zers.) bildete.

® ®

(CeHs)3P-C(CHg)y <> (Csﬂs)ap—(l:(c}ia)z
10-C=C(CgHsg)a |0=C—C(CHs),
& @

a 111 b

Bemerkenswert ist die Bestiindigkeit dieses in 83-proz. Ausbeute erhaltenen Phos-
phoniumbetains; die sonst bei Olefinierungsreaktionen erhaltenen Primiraddukte
lieBen sich nur in Form ihrer Hydrobromide isolieren®. Einwirkung von Brom-
wasserstoffsdure lieferte das zugehdrige Phosphoniumsalz, das gemi8 1V und nicht
V zu formulieren ist, da laut IR-Spektrum eine Carbonylgruppe (Bande bei 5.88 p)
vorliegt, dagegen eine Hydroxylgruppe fehlt.

® o) @
(C5H5)3}’~(|3(CH3)2 (C5H5)3P—(F(C}13)2 (C5H5)3P—([',‘(CH3)2 j}
0=C-CH(CsHs)» HO-C=C(C¢Hs)2 O=C—C{(CH3}{CsHs)z

v v VI

Analog fiihrte die Umsetzung von III mit Methyljodid zum Phosphoniumjodid V1
(Carbonylbande bei 5.88 w) und nicht zu V (CH3O statt HO), worauf auch der ne-
gative Ausgang der Methoxyl-Bestimmung hinwies?.

Das in seinen Eigenschaften sich abhebende Addukt III, das sich aus seinem

Hydrobromid IV mit Natronlauge glatt regenerieren lieB8, stellte uns vor die Frage,
ob die Vierringformel VII eine Erklirung bietet.

{CsHg)g P—C(CHg), (CeHg)3 P—C(CHg)y
0=C-C(CgHs)2 O-C=C(CeHs)s
VI VI

Dagegen sprach das Fehlen einer Carbonylbande im IR-Spektrum bei 5 bis 6 .
Aber auch die Struktur VIII diirfte ausscheiden, da nach unseren Erfahrungen® der
RingschluB zu VIII den synchron erfolgenden Zerfall zu Triphenylphosphinoxyd
und Olefin zur Folge haben miite. Das in benzolischer Losung ermittelte Dipol-
moment mit 4.34 D10 entspricht dem des Triphenylphosphinoxyds mit 4.31 D11
und erscheint fiir die postulierte Betainform III erstaunlich niedrig, zumal Triphenyl-

6) G. WiTTiG und U. ScH6LLKOPF, Chem. Ber. 87, 1318 [1954].

7 Vgl dazu F. RAMIREZ und S. DERSHOWITZ, J. org. Chemistry 22, 41 [1957).

8) Bei Einwirkung von Phenyllithium auf IV isolierte man neben Triphenylphoshin
Triphenylphosphinoxyd und 2-Methyl-4.4-diphenyl-butanon-(3), das sich als identisch mit
einem nach D. TiFFENEAU und A. ORECHOW, Bull. Soc. chim. France [4] 33, 210 [1923],
bereiteten Priaparat erwies. Seine Bildungsweise ist noch ungeklirt.

9 G. WitTiG und U. SCHOLLKOPF, Chem. Ber. 87, 1318 [1954]; G. WITTIG, H. D. WEIG-
MANN und M. ScHLoSSER, Chem. Ber. 94, 676 [1961]. Die von A. MICHAELIS und E. K6H-
LER, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1566 [1899], bereiteten, aber als Vierringe formulierten
Triphenylphosphin-acylmethylene wurden von F. RAMIREZ und S. DErRsHowiTZ7? im
Sinne der Struktur R3P=CH- COR berichtigt.

10) Die Durchfilhrung der Momentbestimmungen verdanken wir Prof. MEckE, Freiburg.

11) K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 250, 268 [1943].
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phosphin-cyclopentadienylen und -fluorenylen12) Dipolmomente um 7 D zeigen. Zur
Entscheidung zwischen III und VIII wurde daher von der fraglichen Verbindung das
Kernresonanzspektrum in CHCl, aufgenommen, das das vorhandene 3!P-Isotop er-
moglichte13),

Das Spektrum enthiilt in dem aufgenommenen Bereich ein einziges Signal bei § = 4-36
(bezogen auf 85-proz. H3PQ4). Die Werte der chemischen Verschiebung fiir Tetraphenyl-
phosphonium-halogenide liegen bei 8 = —20 bis —22 und die vom Verbindungstyp R3PO
zwischen 8 = —18 und —23. Der entscheidende Vergleich mit Pentaphenylphosphor, dessen
pentavalente Struktur gesichert ist, scheiterte an der zu geringen Ldslichkeit in den verwend-
baren Solventien. Solange eine Klidrung zwischen den Strukturen III und VIII nicht herbei-
gefithrt ist, werden wir im folgenden mit der iiblichen Formulierung des Phosphonium-
betains operieren14),

Analog der zum Betain III fithrenden Umsetzung von Triphenylphosphin-iso-

propyliden mit Diphenylketen entstand bei Einwirkung von Phenyl-mesityl-keten
auf das Phosphylen das bei 145 —146° (Zers.) schmelzende gelbliche Betain IX:

@ CH,
(CeHs )3 P—C(CHy),
8—C=C;CGH5 ; Mes = CHj; ,
Mes
X CH;

das mit Bromwasserstoffsdure das wohldefinierte Phosphoniumsalz lieferte.

Auch die abgewandelten Phosphylenderivate, Triphenylphosphin-dthyliden und
-methylen bildeten bei ihrer Vereinigung mit Diphenylketen rasch die zugehdrigen
Addukte X (45%) und XI (12%):

g g
(CeHs)3P—CH * CH;,4 (C¢Hs)sP—CH;,
g—c =C(CgHs), 8>C =C(CgHs),
X XI

Beide reagierten mit Bromwasserstoffsiure oder Methyljodid zu den zu erwartenden
Phosphoniumhalogeniden.

~ Die Zersetzung der beschriebenen Phosphoniumbetaine erfolgte erst bei héheren
Temperaturen. Als man III i. Hochvak. auf etwa 150° erhitzte, lieB sich gemiB:

-]
(CsHs)sP-C(CH3); —2>  (CsHs)sPO + (CH3);C=C=C(CeHs);
(e)—C=-C(C6H5)2 XI1
II1

auBer Triphenylphosphinoxyd (969%,) 1.1-Dimethyl-3.3-diphenyl-allen in 64-proz.
Ausbeute isolieren. Der bei 59 —61° schmelzende Kohlenwasserstoff XII, der im

12) A. W. JOHNSON, J. org. Chemistry 24, 282 [1959].

13) Herrn Dr. F. CaLLis, Monsanto Chemical Company, der das NMR-Spektrum mit dem
Spektrographen, Modell V-4300 B der Varian Associates aufgenommen und ausgewertet
hat, sind wir zu grofiem Dank verpflichtet.

14) Vgl. dazu die Umsetzungen von Phenylisocyanat mit Phosphin-alkylenen, S. TRIPPETT
und D. M. WALKER, J. chem. Soc. [London] 1959, 3874.
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IR-Spektrum bei 1960/cm eine fiir Allene charakteristische scharfe Bande zeigte,
nahm bei der katalytischen Hydrierung 2 Moll. Wasserstoff auf; das hierbei ent-
standene 1.1-Dimethyl-3.3-diphenyl-propan war mit einem nach P. SABATIER und
M. MURAT1S hergestellten Priparat identisch.

Da M. 1. BereriaNU16) das Allen XII als leicht bewegliche Fliissigkeit beschreibt, das
entsprechend seiner Konstitution bei der Chromsiaureoxydation Benzophenon und Aceton
lieferte, wurden die abweichenden Angaben nachgepriift. Seinem Syntheseweg folgend wurde
1.1-Dimethyl-3.3-diphenyl-propandiol-(1.3) zur Dehydratisierung mit konz. Ameisensiure ge-
kocht, wobei — wie beim Autor beschrieben — ein bei 15 Torr iibergehendes 01 vom Sdp.
146—147° erhalten wurde. Die Fliissigkeit (n3° 1.6074), die bei der katalytischen Hydrierung
1 Mol. Wasserstoff aufnahm, erwies sich aber als 1.1-Diphenyl-ithylen, wie u. a. der Misch-
Schmelzpunkt mit einem authentischen Priparat bewies.

Fiir dessen Bildungsweise unter den genannten Bedingungen gibt die Literatur eine hin-
reichende Erklarung. F.V.BRUTCHERJR. und J. ENGLISH JR.17) untersuchten die sdure-
katalysierte Spaltung von ditertiiren 1.3-Diolen, wobei nach dem von F. C. WHITMORE und
E. E. STAHLY!8) angegebenen Chemismus:

R o R R

. v au® / . /

(CeHs)oC-CHy~( S5 (Colls)eGCHyC | > (Collg),C=CHy + €
R ° R~

OH HO HO

R und R' = Alkyl

aromatisch substituierte Olefine und Alkylketone entstehen. Die nachgewiesene Diphenyl-
dthylen-Bildung wiirde analog zu formulieren sein.

Die Oxydation des Allens XII mit wiBrig alkalischem Kaliumpermanganat lieferte
neben Benzophenon gaschromatographisch nachgewiesenes Aceton. Seine Oxydation
mit Chromsiure in Eisessig hingegen fithrte zur [o-Benzoyl-phenyl]-dimethyl-essig-
séiure (XIV), die mit der von C. F. KoeLscH und C. D. Le CLAIRE!® bei Oxydation
von 1.1-Dimethyl-3-phenyl-inden (XII1) gewonnenen Carbonsdure identisch war.
Daraus ist zu folgern, daB sich XII im stark sauren Medium zum Inden XIII iso-
merisiert hatte, das erst dann der Oxydation anheimfiel:

CgHs
XII He Cr0; CO - CgHy
C/COZH

H3C” CH, HsC” " CH,
X1 X1V

In der Tat konnte XII bei mehrstiindigem Kochen in HCl-haltigem Eisessig in das
1.1-Dimethyl-3-phenyl-inden tibergefiihrt werden.

Bei der thermischen Zersetzung des Phosphoniumbetains IX erhielt man auBer
Triphenylphosphinoxyd in 50-proz. Ausbeute das zugehorige I.1-Dimethyl-3-phenyl-
3-mesityl-allen, das je nach den Kristallisationsbedingungen in dimorphen Formen

15) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 156, 1952 [1913].

16) Bul. Soc. §tiinje Bucuregti 22, 11 [1913]; C. 1913 II, 766.
17) J. Amer. chem. Soc. 74, 4279 [1952].

18) J. Amer. chem. Soc. 67, 2158 [1945].

19) J, org. Chemistry 6, 522 [1941].
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vom Schmp. 82 —84° und 92—94° auftrat; die tieferschmelzende Form lieB sich beim
Umlosen aus Eisessig oder Anreiben der Schmelze in die hoherschmelzende Form
iiberfilhren. Ihre IR-Spektren mit der Allenbande bei 1960/cm waren identisch.
Wihrend die Hydrierungen in starker Abhingigkeit vom angewandten Katalysator
unitbersichtlich verliefen, waren die Oxydation mit acetonischem Kaliumperman-
ganat zu Phenyl-mesityl-keton einerseits sowie das Kernresonanzspektrum 20) anderer-
seits beweisend fiir die angenommene Allenstruktur.

Die thermische Zersetzung des Phosphoniumbetains X lieferte neben Triphenyl-
phosphinoxyd (96 %;) eine intensiv gelbgriin fluoreszierende Verbindung, deren hoher
Schmelzpunkt (169.5—171°) und Passivitit gegeniiber Brom sowie acetonischem
Kaliumpermanganat die Struktur des erwarteten 1-Methyl-3.3-diphenyl-allens aus-
schlieBen. Das nach der Molekulargewichtsbestimmung anzunehmende Dimeri-
sationsprodukt des Allens konnte nicht aufgekldrt werden.

Wieweit die hier besprochenen Allen-Synthesen in ihrer Methodik begrenzt sind, miissen
weitere Untersuchungen lehren. Kiirzlich haben H. GiLMAN und R. A. ToMmasi2l) Tetra-
phenyl-allen nach dem folgenden Kondensationsprinzip herstellen knnen:

46%
(CeH;)3P=C=C(CgHg); + (CeHs),CO -—— (CgHs)3PO + (CeHs)sC=C=C(CgHs)2
XV

Dasselbe Nebenprodukt XV ist als Triger der Tetraphenylallen-Bildung anzunehmen, als
die Autoren das durch Vereinigung von Triphenylphosphin-methylen mit Trimethylsilyl-
chlorid erhaltene Addukt mit Phenyllithium zu XVI abwandelten und dieses mit Benzo-
phenon umsetzten:

H

e /1
(CeHg)sP=CH * Si(CHz)s + (CgHy)sCO —= (C5H5)3P£(|:75i(CH3)3 —> XV + (CH;)ySiOH
XVI (C5H5)2C-[§|®

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

A. Reihe des Triphenylphosphin-isopropylidens
1. Umsetzung mit Diphenylketen

Phosphoniumbetain III: Eine Suspension von 13.0g (0.038 Mol) Isopropyl-triphenyl-
phosphoniumbromid in absol. Ather wurde unter Stickstoff mit einer 4ther. Ldsung von
0.037 Mol Butyllithium 2 Tage geschiittelt22), Die tiefrote Losung des entstandenen Phos-
phylens versetzte man mit 0.031 Mol unter Stickstoff frisch dest. Diphenylketen vom Sdp.
126 —130°/0.2 Torr23), wobei sofort unter Entfarbung ein volumindser Niederschlag ausfiel,
der sich nach einigen Stunden in hellgelbe Kristalle umwandelte.

20) Das Spektrum in CS; zeigt folgende Signale:
v = 2.94 Benzol-H der Phenylgruppe, < = 3.20 Benzol-H der Mesitylgruppe
T = 7.75 p-CH, der Mesitylgruppe, T = 7.89 0-CH3 der Mesitylgruppe
= 8.20 Allen-CH,.
Herrn Dr. A. MANNSCHRECK, Heidelberg, sind wir fiir die Aufnahme des NMR-Spektrums
und fiir seine Interpretation zu Dank verpflichtet.
21) J. org. Chemistry 27, 3647 [1962].
22) Vgl. U. H. M. FAGERLUND und D. R. IDLER, J. Amer. chem. Soc. 79, 6475 [1957].
23) Org. Syntheses, Coll. Vol. III, S. 356, J. Wiley & Sons Inc., New York 1955.
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Nach dreitigigem Aufbewahren saugte man das Betain III ab, wusch es mit Ather und zog
es mit 100 ccm heiBem Benzol aus, wobei 5.1 g unumgesetztes Ausgangssalz zuriickblieben
(Schmp. 238-~239° aus Chloroform/Ather, Mischprobe). Das Rohprodukt (9.2 g) schmolz
nach Umkristallisation aus Methylenchlorid/Athanol bei 139 —140°, Ausb., bez. auf das um-
gesetzte Phosphoniumsalz, 839 d. Th.

C3sH3 OP (498.6) Ber. C84.31 H6.27 P6.21 Gef. C84.32 H6.07 P6.15

Mol.-Gew. (mit Osmometer in Benzol bestimmt) 473

Umsetzung mit Bromwasserstoffsiure: Eine Suspension von 3.4 g des Betains I1I in 40 ccm
5-proz. Bromwasserstoffsiure wurde 5 Min. gekocht, das farblose Phosphoniumbromid 1V
nach 2 Stdn. abgesaugt und aus Methanol/Ather umgefillt; Schmp. 259 —261°. Ausb. 3.6 g
(91% d. Th.).

C3sH32BrOP (579.5) Ber. C72.54 H 5.57 Br13.79 Gef. C72.21 H5.82 Br 14.10

Umsetzung mit Methyljodid: 1.0 g Betain I1I wurde in iiberschiissigem Methyljodid (10 ccm)
14 Stdn. gekocht. Den nach Abziehen des Solvens verbleibenden Riickstand zog man mit
heiBem Benzol aus, wobei unumgesetztes Betain in Ldsung ging. Das entstandene Phos-
phoniumjodid VI 16ste man in Chloroform/Methanol und fillte es mit Essigester aus; Schmp.
273 -274° (Zers.). Ausb. 64 % d. Th.

C36H34JOP (640.6) Ber. J19.83 Gef. J20.02

Hydrobromid 1V und Phenyllithium: Eine Suspension von 3 mMol des Phosphonium-
bromids IV in 15 ccm absol. Ather wurde nach Zusatz von 3 mMol dther. Phenyllithium
18 Stdn. auf 70° erhitzt, wonach noch unumgesetztes Phosphoniumsalz vorhanden war
(Gilman-Test noch positiv). Nach Zersetzung mit 5-proz. HBr saugte man vom unverinderten
Phosphoniumbromid 1V (31%) ab (Mischprobe). Nach Verjagen des Athers chromato-
graphierte man an neutralem Aluminiumoxyd (Brockmann) und eluierte mit Benzol, wobei
man 28 % d. Th. an 2-Methyl-4.4-diphenyl-butanon-(3) vom Schmp. 74—76° (aus Petrolither,
Mischprobe mit Vergleichspriparat24)) erhielt. Beim Eluieren mit Methanol resultierte ein
Ol, das nach Behandlung mit Cyclohexan 0.47 g Triphenylphosphinoxyd vom Schmp. 156 bis
158° (Mischprobe) lieferte. — Eine Probe des urspriinglichen Atherriickstandes bildete mit
Methyljodid in Ather auskristallisierendes Methyl-triphenyl-phosphoniumjodid vom Schmp.
184—186° (aus Athanol/Ather, Mischprobe).

Thermische Spaltung des Phosphoniumbetains III: 2 mMol davon wurden im Sublimier-
gerit 30 Min. i. Hochvak. (0.2 Torr) auf 145—160° (Badtemp.) erhitzt. Unter Aufschiumen
ab 140° schieden sich am Sublimierfinger Kristalle ab, die mit heiBem Petrolither (40/60°)
ausgezogen wurden. Das ungeldst gebliebene Triphenylphosphinoxyd schmolz nach Um-
kristallisation aus Cyclohexan bei 156—157° (Mischprobe); Ausb. an dem bei 151—154°
schmelzenden Rohprodukt 96%; d. Th.

Das nach Abziehen des Petrolidthers resultierende I./-Dimethyl-3.3-diphenyl-allen schmolz
nach Umkristallisation aus Methanol bei 59—61°; Ausb. 64% d. Th. Zur Analyse mufte
das auch beim Hochvakuumtrocknen anhaftende Methanol durch Sublimation des Pré-
parates i. Hochvak. beseitigt werden.

Ci17Hjy6 (220.3) Ber. C€92.68 H 7.32 Gef. C92.94 H7.20
Mol.-Gew. (nach RasT in Campher) 226

24) D. TIFFENEAU und A. OrRecHOw, Bull. Soc. chim. France [4] 33, 210 [1923].
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Verhalten des 1.1-Dimethyl-3.3-diphenyl-allens

Hydrierung: Eine Ltsung von 1.7 mMol des Allens in 15 ccm Essigester nahm in Gegen-
wart von 100 mg Pd/Tierkohle in 6 Stdn. 81.0 ccm (auf Normalbedingungen umgerechnet)
Wasserstoff auf. Das vom Solvens befreite 1.1-Dimethyl-3.3-diphenyl-propan (250 mg) siedete
bei 170—172°/13 Torr; n¥ 1.5518, Das vergleichsweise nach SABATIER und MURATI!S) be-
reitete Priparat zeigte das identische IR-Spektrum.

Oxydation mit Kaliumpermanganat: 1.0 g des Allens wurde in alkalischer wiBriger Sus-
pension mit iiberschiissigem Kaliumpermanganat 20 Stdn. gekocht. Die ausgedtherte LSsung
wurde fraktioniert und gaschromatographiert, wobei sich in allen Fraktionen Acefon und
im Destillierriickstand Benzophenon (319, d. Th.) nachweisen lieBen. — Bei der Kalium-
permanganat-Oxydation in Aceton lieBen sich 68%; d. Th. an Benzophenon vom Schmp.
49—51° (Mischprobe) isolieren.

Oxydation mit Chromsdure: 0.9 mMol des Allens wurden mit 0.7 g Chromtrioxyd in 7 ccm
Eisessig 3—4 Stdn. gekocht. Nach Verdiinnen mit Wasser, Ausiéithern und Verjagen des
Solvens wurde der Riickstand aus Eisessig umkristallisiert. Die bei 196 —198° schmelzende
[0-Benzoyl-pheny!]-dimethyl-essigsdure zeigte in der Mischprobe mit dem durch Chroms&ure-
Oxydation des I.l-Dimethyl-3-phenyl-indens gewonnenen Vergleichspriparatl?) keine
Schmelzpunktsdepression.

Isomerisierung: 2.1 mMol des Allens wurden in 5 ccm Eisessig unter Zusatz von wenigen
Tropfen konz. Salzsiure 3 Stdn. gekocht. Das nach Entfernen des Solvens verbliebene
1.1-Dimethyl-3-phenyl-inden schmolz nach Umkristallisation aus Methanol bei 50—51°
(221 mg). Die Mischprobe mit einem Vergleichspriparat 19) schmolz ohne Depression.

2. Umsetzung mit Phenyl-mesityl-keten

Phosphoniumbetain IX: Zu der tiefrot gefirbten Ldsung des Ylids, das aus 35 mMol
Isopropyi-triphenyl-phosphoniumbromid und 33 mMol Butyllithium in Ather bereitet war,
fiigte man langsam eine dther. Ldsung von 34 mMol frisch dest. Phenyl-mesityl-keten vom
Sdp.g.s 118 —123°25), Das sofort ausfallende Phosphoniumbetain IX wurde nach zweitigigem
Schiitteln abgesaugt, mit Ather gewaschen und zur Abtrennung des unumgesetzten Phos-
phoniumbromids mit heiBem Essigester ausgezogen. Das in gelben Nadeln auskristalli-
sierende Betain IX schmolz nach Umkristallisation aus Methylenchlorid/Methanol bei
145—146°. Ausb., bez. auf das umgesetzte Phosphoniumsalz, 7.6 g (57%).

Das Prédparat war sehr lichtempfindlich und farbte sich unter Zersetzung violett. Daher
ergab die CH-Bestimmung keine befriedigenden Werte.

Umsetzung mit Bromwasserstoffséiure: 0.87 g Betain IX wurden in 5 ccm 10-proz. Brom-
wasserstoffsiure 10 Min. gekocht; das entstandene Phosphoniumsalz wurde mit Wasser
gewaschen und aus Athanol/Ather umgefallt. Ausb. an der bei 207 —209° (Zers.) schmelzen-
den Verbindung 629 d. Th.

C3gH3gBrOP (621.6) Ber. Br 12.86 Gef. Br 12.57

Thermische Spaltung des Phosphoniumbetains IX: 0.88 g Betain IX wurden wie oben bei
0.2 Torr 30 Min. auf 160° erhitzt und die Reaktionsprodukte mit heiBem Petroldther in
Triphenylphosphinoxyd (0.37 g) und 1.1-Dimethyl-3-phenyl-3-mesityl-allen zerlegt, das nach
Verjagen des Solvens und Umkristallisation aus wenig Methanol Prismen vom Schmp.
82 —84° bildete; Ausb. 50% d. Th.

CaoHz (262.4) Ber. C91.55 H8.45 Gef. C91.65 H 8.21

25) W. E. HANFORD und J. C. SAUER, Org. Reactions II7, S. 139, J. Wiley & Sons Inc., New
York 1949.
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Bei einigen thermischen Zersetzungen resultierte nach Umkristallisation ein bei 92—94°
schmelzendes Produkt.

CyoHy, (262.4) Ber. C91.55 H8.45 Gef. C91.53 H8.35
Mol.-Gew. (nach RasT in Phenanthren) 256

Die bei 82--84° schmelzende Modifikation ging beim Umkristallisieren aus Eisessig oder
beim Anreiben ihrer Schmelze mit einem Draht in die bei 92—94° schmelzende Form iiber.

Oxydation mit Kaliumpermanganat: Nach 7stdg. Kochen des Dimethyl-phenyl-mesityl-
allens mit tiberschiissigem Kaliumpermanganat in Aceton, nach Filtration und Verjagen des
Solvens wurde das verbliebene 1 an neutralem Aluminiumoxyd chromatographiert, wonach
das entstandene Phenyl-mesityl-keton aus Petrolither umkristallisiert wurde. Ausb. an der
bei 34— 35° schmelzenden Verbindung (Mischprobe mit Vergleichspréaparat26)) 50% d. Th.

Hydrierung: a) 2.37 mMol des Allens wurden in 20 ccm Eisessig mit Pd/Tierkohle hydriert,
wobei erst nach 12 Stdn. die Wasserstoffaufnahme beendet war (111 ccm Hj, auf Normal-
bedingungen reduziert; ber. fiir zwei C=C-Bindungen 103 ccm). Sdp.g.p1 120—-122°, n¥
1.5542; Ausb. 0.45 g.

CaoHz6 (266.4) Ber. C90.16 H9.84 Gef. C90.46 H9.58

b) 2.62 mMol des Allens wurden in 60 ccm Eisessig in Gegenwart von 0.25 g PtO; hydriert.
Nach Reduktion des Katalysators wurden in 8 Stdn. 297 ccm H» (Normalbedingungen) auf-
genommen (berechnet fiir fiinf C=C-Bindungen 285 ccm H;). Das Hydrierungsprodukt
zeigte nach Fraktionierung bei 1.5 Torr den Sdp. 150—152°, n# 1.5240,

CaoHiz (272.5) Ber. C88.17 H11.83 Gef. C88.46 H 11.52

B. Reihe des Triphenylphosphin-éthylidens

Phosphoniumbetain X: Zu einer aus 36 mMol Athyl-triphenyl-phosphoniumbromid2” und
36 mMol n-Butyllithium in 30 ccm Ather bereiteten Lésung des Ylens fiigte man 31 mMol
Diphenylketen in absol. Ather, wobei das Betain X unter Entfirbung der tieforangefarbenen
Losung sofort ausfiel. Nach zweitdgigem Schiitteln saugte man ab und kristallisierte aus
Essigester/Petrolither um. Ausb. der bei 182—184° schmelzenden blafigelben Verbindung
7.8g (45%d. Th.). AuSlerdem wurden 3.2 g des Ausgangsphosphoniumsalzes zuriickge-
wonnen.

C34H9OP (484.6) Ber. C84.28 H6.03 P 6.39 Gef. C83.95 H 5.67 P 6.47

Umsetzung mit Bromwasserstoffsdure: 0.60 g des Betains X wurden in 5-proz. Bromwasser-
stoffsdure 5 Min. gekocht, das entstandene Phosphoniumbromid wurde mit siedendem Benzol
behandelt und aus Chloroform/Essigester umkristallisiert; Schmp. 233 —235° (Zers.); Ausb.
77%d. Th.

C34H30BrOP (565.5) Ber. P 14.19 Gef. P 14.00
Umsetzung mit Methyljodid: Nach 4stdg. Kochen von 0.64 g Berain X in iiberschiissigem

Methyljodid entfernte man das Solvens und kristallisierte das Phosphoniumjodid aus Chloro-
form/Essigester um; Schmp. 256 —258° (Zers.); Ausb. 649, d. Th.

C3sH32JOP (626.5) Ber. J20.26 Gef. J20.51

Thermische Zersetzung des Phosphoniumbetains X: 1.6 g X wurden, wie oben beschrieben,
unter Stickstoff 3 Stdn. auf 180° (Badtemp.) erhitzt. Chromatographieren des dligen Reaktions-

26) M. P. J. MONTAGNE, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 27, 355 [1908].
27 G. Wrrtia und D. WITTENBERG, Liebigs Ann. Chem. 606, 16 [1957].
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produktes iiber neutralem Aluminiumoxyd und Eluieren mit Petrolither (50—70°) lieferte
0.42 g einer gelben Substanz, die nach verlustreichem Umkristallisieren aus Athanol bei 164
bis 169° und nach Hochvakuumsublimation bei 169.5—171.5° schmolz.

Ci32Hzg (412.6) Ber. C93.16 H 6.84
Gef. €93.50 H 6.71
Ci2Hag (410.6) Ber. C93.62 H 6.38
Mol.-Gew. (nach RAST) 392

Eluierung der Sdule mit Methanol lieferte anschlieBend 0.90 g (96% d. Th.) an Triphenyl-
phosphinoxyd, das aus Cyclohexan gereinigt und durch Mischprobe identifiziert wurde.

C. Reihe des Triphenylphosphin-methylens

Phosphoniumbetain XI: Zu der orangefarbenen L&sung von Triphenylphosphin-methylen,
das aus 31 mMol Methyl-triphenyl-phosphoniumbromid und 30 mMol Buryllithium in 125 ccm
Ather bereitet war, lieB man 28 mMol Diphenylketen in absol. Ather zutropfen, wobei sich
sofort ein braunschwarzer Niederschlag abschied. Nach zweitigigem Schiitteln zersetzte man
den Rohrinhalt mit Wasser und zog das Solvens der Atherphase ab. Das verbleibende Harz
wurde nach wiederholtem Verreiben mit eiskaltem Ather kdrnig und schmolz nach Um-
kristallisation aus Benzol/Cyclohexan bei 175.5—177°; Ausb. an Betain XI 129, d. Th.

Ci3H270P (470.6) Ber. C84.24 H5.78 P 6.58 Gef. C84.79 H 5.60 P 6.66

Umsetzung mit Bromwasserstoffsdure: 0.40 g des Betains XI wurden in 10ccm S5-proz.

Bromwasserstoffsiure 5 Min. gekocht. Das abgesaugte Phosphoniumbromid wurde aus

Essigester/Methylenchlorid umgefillt; Ausb. an der bei 190.5—192.5° (Zers.) schmelzenden
Verbindung 85%; d. Th.

C33H2gBrOP (551.5) Ber. Br 14.49 Gef. Br 14.20
Umsetzung mit Methyljodid: 0.30 g des Betains XI wurden in 10 ccm Methyljodid 7 Stdn.
gekocht. Nach Verjagen des iiberschiissigen Methyljodids wurde das Phosphoniumjodid mit

heiBem Benzol ausgezogen und aus Essigester/Methylenchlorid umkristallisiert; Ausb. an
der bei 219—221° schmelzenden Verbindung 74 % d. Th.

Ci4H3oJOP (612.5) Ber. J20.72 Gef. J20.35
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