
1964 SCHLOSER 3219 

MANFRED SCHLOSSER~) 
Phosphororganische Verbindungen, I 

Eine Methode zur Darstellung selektiv 
deuterierter Verbindungen 

Aus der Union Carbide European Research Associafes S. A., Brussel, 
und dem Organisch-Chemischen Institut der Universitilt Heidelberg 

(Eingegangen am 3. Dczember 1963) 

Wasserstoffatom, die in a-Stellung zu einem vierbindigen Phosphoratom stehen, 
lassen sich unter milden basischen Bedingungen gegen das Deuterium des 
schweren Wassers austauschen. Die auf diese Wcise bequem deuterierbaren 
Phosphoniumsalze dienen als Schlusselverbindungen fur die Synthese selektiv 
D-markierter Substanzen. z. B. fur die Darstellung von Formaldehyd-dz. 
Toluol-d3, Methyljodid-d3, P-Chlor-styrola-d und P-Chlor-styrol-P-d. - Auf 
Eigentumlichkeiten der 1R-Spektren verschiedener Phosphoniumsalze und 

Phosphinoxyde wird hingewiescn. 

DEUTERIERUNG VON PHOSPHONIUMSALZEN 

In alkalischem Deuteriumoxyd werden die Wasserstoffatome des Tetramethyl- 
phosphoniumjodids sukmive durch Deuterium ersetzt. Der Austausch l h f t  be- 
merkenswert rasch ab, was W. v. E. DOERINO und A. K. HOFFMANN~) mit dem inter- 
mediiiren Auftreten des resonanzstabilisierten Trimethyl-phosphinmethylids3) er- 
kliirten : 

@ O D 0  I(CHs),g] (CHJ$-EH, a I(CHs)sP-CH@] usw. 

Aromatisch substituierte Phosphoniumsalze sind basenempfindlicher als rein 
aliphatisch substituierte. Natriumhydroxyd, das von DOERING als Austauschkataly- 
sator verwendet wurde, baut sie zu Phosphinoxyden ab. Wie sich nun gaeigt hat, 

I 11 

X = Halogen, R, R' = Alkyl-. Aryl-oder Heterosubstituent 
(Substituentenschlussel 1Ia-rn 6.  Tab. 1. Fur die Verbindungen 
la-m ist dort jeweils D durch H zu ersetzen) 

1) Anschrift : Organisch-Chemisches lnstitut der Universitilt Heidelberg, Tiergartenstrak. 
2) J. h e r .  chcm. SOC. 77, 521 [1955]. 
3) G. W ~ I G  und M. RIEBER, Liebigs Ann. Chem. 562, 180 [1949]. 
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genugt jedoch schon eine 1 n Liisung von Natriumcarbonat in schwerem Wasser, um 
die a-standigen Wasserstoffe in Ia, Ib  und I e  (s. Tab. 1) glatt durch Deuterium zu 
ersetzen. 

In Ic bleibt der Austausch wegen sterischer und induktiver Abschirmung unvoll- 
sttindig. 1lc muB deshalb uber das auf metallorganischem Wege gewonnene Isopropy- 
liden-triphenyl-phosphoran (111) hergestellt werden. 

LiC'H, DBr 
Ic - (C&)~P=C(CHS), 7 I I C  

111 

A r y h t e ,  Halogenatome und andere elektronenziehende Substituenten beschleuni- 
gen den Austausch. In einer 0.01 n Natriumhydrogencarbonat-Losung werden die 
Verbindungen Id, If, Ig und J h  binnen weniger Stunden bei Raumtemperatur in 
a-Stellung restlos deuteriert. Unter diesen Bedingungen gelingt auch der Austausch 
bei den sehr alkaliemphdlichen4) Salzen If -j. Die acetyl- und benzoylsubstitderten 
Salze I k und I1 sind selbst in schwachstem alkalischem Milieu nicht lange haltbar. I1 k 
und 111 werden am besten in Abwesenheit jeglicher Base durch bloOes Auflosen in 
schwerem Wasser erhalten. I d  und andere, in Wasser schwerlosliche Phosphonium- 
salze lassen sich gut in einem Gemisch von D20 und 1.2-Dimethoxy-athan (2 : 3) 
auflosen, obgleich Phosphoniumsalze in siimtlichen reinen Athem praktisch unloslich 
sind. 

In dem Allyl-Derivat I m  wird der H/D-Austausch von der Wasseranlagerung zu 
[P-Hydroxy-n-propyll-triphenyl-phosphoniumbromid (V) uberflugelt. Zwischenstufe 
ist vemwtlich das zu I m isomere, aber energiereichere Propenylphosphoniumsalz IV : 

Im (CBH5),P=CH-CH=CH2 # [ ( C , ~ s ) ~ ? - c H = c H - c H , ] ~ ~  0118 I@ 

IV 

[ ( C ~ H S ) ~ B - C H ~ - C H - C H S ] B ~  I 

OH 

V 
Es ist jedoch gelungen, das AUylphosphoniumsalz Im in neutralem Milieu in Cegenwart 

von Raney-Nickel, Palladium oder Platinoxyd zu deuterierens). Unter diesen Bedingungen 
wird selbst der Wasserstoff des Tetraphenylphosphoniumjodids glatt durch Deuterium ersetzt. 
Dagegen findet im System Na2CO3/D20 mit Sicherheit kein Austausch aromatischer Wasser- 
stoffatome der Sake Ia-I m oder des Tetraphenylphosphoniumjodids statt. Auch die 
Methylen-H-Atom$ von Fonnaldehyd-triphenylphosphazin sind zu wenig acid, um rnit 
NaHCO3 in D20, CH3C02D in D20 oder Lithiumpiperidid in Piperidin-N-d gegen Deute- 
rium ausgetauscht zu werden. 

Die Rohausbeute an den Phosphoniumsalzen IIa-h ist quantitativ; dagegen wer- 
den bei der Darstellung der Salze IIi  -111 10-30% der Substanz unter den gewahlten 
Austauschbedingungen zersetzt. Infrarotspektroskopisch la& sich bequem kontrol- 
lieren, ob und wie rasch Wasserstoffe in den Phosphoniumverbindungen durch Deute- 
rium substituiert werden. Wiihrend die C -H-Streckschwingungen bei 2900--3000/cm 

4) M. SCHLOSSER, Angew. Chem. 74, 291 [1962]; Angew. Chem. internat. Edit. 1,266 11962). 
5)  Die Untersuchungen uber den durch Hydrierungskatalysatoren angerepen H/D-Austausch 

sind noch im Gange. uber die Ergebnisse sol1 spiiter gesondert berichtet werden. 
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mehr und mehr an Intensittit einbiikn, treten als neue Banden C-D-Frequenzen bei 
2000-2300/cm auf (Tab. 1). DaB nur a-standige und keine vom Phosphoratom 
entfernten Wasserstoffatome verdrangt werden, geht klar aus den Kernresonanz- 
spektren heNOr. 

Weniger exakt 1aBt sich mit diesen spektroskopischen Analysenmethoden das Aus- 
ma13 der Deuterierung festlegen. Zwar wurden in keinem Beispiel auch nur Spuren 
von aliphatischem, a-standigem Wasserstoff erkannt, und das Infrarotspektrum von 
Ia war nach einmaligem Behandeln mit Na2COj/D20 identisch mit dem nach fiinfmal 
wiederholtem Austausch gemessenen. Dennoch zeigten Testgemische, d a D  5 % und 
gelegentlich sogar mehr von der ,,leichten" Verbindung I neben I1 unentdeckt bleiben 
komen. Die Annahme scheint jedoch berechtigt, daB der Austausch bis zur Einstellung 
des Gleichgewichts ablauft. Berucksichtigt man die gewfilten Austauschbedingungen 
und die Isotopenverteilung6), dann sollten die Phosphoniumsalze I1 in a-Stellung zu 
98-99 % deuteriert sein. 

DARSTELLUNG DEUTERIERTER KOHLENWASSERSTOFFE 

Phosphoniumsalze lassen sich thermisch zerlegen. Im allgemeinen fiihrt der thermi- 
sche Abbuu jedoch in unbefriedigenden Ausbeuten zu einem Gemisch von Kohlen- 
wasserstoffen und Alkylhalogeniden7). IIa (Je statt Bre) liefert bei seiner Zersetzung 
oberhalb von 320" nur 8 % perdeuteriertes Methyljodid D3CJ. 
a-Alkoxy-phosphoniumsalze werden wegen der Stabilitat von Akoxycarbonium- 

Ionen leichter zersetzts). In Umkehrung ihrer Bildungsgleichung zerfallen sie bereits 
bei Temperaturen um 200" in Phosphin und a-Halogen-ather. Aus IIe gewinnt 
man so in 75-proz. Ausbeutea-Chlor-dimethylatheru.a-d2 (VI), der zu Formaldehyd-d2 
hydrolysiert und als Methyl-[tritylmethyl-d2]-ather (VII) charakterisiert werden kann : 

/ D,C=O + HC1 + CHsOH 

(C sHs) & - C D @C Hs 
V I  
\ ( c & ) j C f ~  

VII 

Bequem lassen sich deuterierte Kohlenwasserstoffe auch durch ulkulischen Abbuu 
von Phosphoniumsalzen gewinnen. Dabei liefert das Benzylphosphoniumsalz Id 
Toluol-d3 (VIII); Benzhydryl- und Trityl-phosphoniumsalze fiihren zu Diphenyl- 
methan-d2 bzw. Triphenylmethan-d. Diese Methode ist auf Phosphoniumverbindun- 

6' H. HOYER, Metlioden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 4/2, S. 888, Georg Thieme 
Verlag. Stuttgart 1955. Vorliiufigen Ergebnissen zufolge betragt die Isotopenverteilung 
(~)Phorphomumsab ' (E)Wasscr etwa 0.85. 

7 )  Vgl. J. MEISENHEIMER, J. CASPER, M. HBRING, W. LAUTER, L. LICHTENSTADT und W. 
SAMUEL, Liebigs Ann. Chem. 449, 213 119261; G. F. FENTON, L. HEY und C. K. INGOLD, 
J. chem. SOC. [London] 1933,989: S. TRIPPETT, Proc. chem. SOC. [London] 1963. 19. 

8) M. SCHLOSSER, Disseriat. U&v. Heidelberg 1960; G. WIITIG und W, B ~ L L ,  Chem. Ber. 
95, 2526 [1962]. 
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gen mit Allyl-, Benzyl-, Phenacyl- und anderen resonanzstabilisierten Resten be- 
schrankt. Rein aliphatische Liganden, wie etwa in Ia, behaupten in der Konkurrenz 
mit Phenylresten ihren Platz am Phosphor. In homogener Losung verlauft der H/D- 
Austausch so vie1 rascher als der Abbau zum Phosphinoxyd, daI3 man direkt Id 
einsetzen und auf seine vorherige Umwandlung zu I1 d verzichten kann. 

Die massenspektrostopische Untersuchung9) schliisselte das aus Id  erhaltene Toluol in die 

Masse % Masse % 

folgenden, korrigierten Massen auf : 

93 (C7H7D) 0.9 95 (C~HSDJ) 92.3 
94 ( C ~ H ~ D Z )  4.2 96 (C7H4D4) 2.6 

Wie IiiDt sich das Auftreten der Masse 96 erkliiren? Einige Wahrscheinlichkeit diirfte der 
Annahme zukommen, daS das Ylen IX in geringem Male in den 0- und p-Stellungen des 
Ph6pylringes Deuteronen aufnimmt, z. 9. zu X. Auf diesem Weg wiirde das mit IX im Gleich- 
gewicht befindliche I1 d auch aromatische Wasserstoffe im Benzylrest allmiihlich gegen Deute- 
rium austauschen. Diese Kerndeuterierung ist jedoch zu Bering, um infrarot- oder kern- 
resonanzspektroskopisch erFaRbar zu sein. 

1x X 

Methyljodid-d3 (XI) entsteht auf einfache Weise, wenngleich nur in miil3iger Aus- 
beute (21 %), wenn man [Jodmethyl-dz]-triphenyl-phosphoniumjodid (I1 i) mit konzen- 
trierter NaOD-Losung behandelt. Ii, aus Triphenylphosphin und Dijodmethan leicht 
zugiinglichlo), ist besonders schwer loslich. Die Umwandlung Ii -+ IIi geschieht 
deshalb am besten mit einigen Millilitern D2O in siedendem Pyridin, das zugleich als 

9) Herrn Dr. J. BLOCK, Briissel, bin ich fur die Durchfuhrung und Auswertung dieser 

10) H. HELLMANN und J. BADER, Tetrahedron Letters [London] 1961, 724. 
Messung (Feldionen-Massenspektrometer, Platinspitzen) zu grolem Dank verpflichtet. 
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Base wirkt. XI setzt sich rnit Triphenylphosphin zum Phosphoniumsalz IIa (Je statt 
Bre) und mit Trityllithium zum l.l.l-Triphenyl-athan-2.2.2-d, (XII) urn. 

Eine besonders nutzliche Abwandlung der deuterierten Phosphoniumsalze erlaubt 
die Wittig-Reuktion 11). So reagiert das [Benzyliden-a-d]-phosphoran IX rnit Benz- 
aldehyd zu einem Gemisch von cis- und trans-Stilben-a-d (XI[I) (88%): 

cp,-cno 

1x XI11 
1Id (C&)3P=CD-C&. C c &-CH=CD-C 6% 

Leitet man trockene Luft durch die tiefrote, siedende Losung von IX in 1.2-Di- 
methoxy-athan, dann beobachtet man binnen kurzer Zeit vollige Entfiirbung und 
isoliert anschliebnd cis- und truns-Stilbena.a'-dz (XV) in zusammen 78-proz. Aus- 
beute. Nach den Untersuchungen von H. J. BESTMANN~~) treten im Verlauf solcher 
oxydativer Dimerisierungen Carbonylverbindungen als Zwischenprodukte auf, die 
von unverhdertem Ylid abgefangen werden: 

1X % ( C & , ) ~ P = O  + C~HS-CDO C~HS-CD=CD-C& 

XIV xv 

Der in diesem Fall intermedigr gebildete Benzaldehyd-a-d (XIV) kann bequern 
praparativ dargestellt und isoliert werden, wenn man IX mit Nitrosobenzol zur 
Schiffschen Base XVI umsetzt und diese sauer hydrolysiert13). 

,x C,H,-NO, C&.-CD=N-C& C~HS-CDO + Hfl-C,jHs 

xv I XIV 

Benzal dehyd-x-d ist, wie sich zeigen lie& auch glatt durch Einwirkung einer NaOD-Losung 
auf 1 -Phenyl-cyclobuten-( I)-dion-(3.4) (XVII) erhilltlich 14). 

Die Wittig-Reaktion von Benzaldehyd-a-d mit Chlormethylen- 
triphenyl-phosphoran 15) fuhrt zu p-Chlor-styrol-a-d (XVIII, 73 %). 
Das in P-Stellung isotopenmarkierte P-Chlor-styrol-P-d (XIX, 83 %) 

geht analog aus der Umsetzung von Benzaldehyd rnit [Chlormethylen-dl-triphenyl- 
phosphoran hervor : 

C6Hs< XVI I 

C (C&)sP=O + C ~ H S - C D = C H - C ~  cIn, - c ~ o  (csH5) sP=CH-C 1 

XVIII 

c,n, -cno 
( C s h )  3P=CD-C1 (C&,),P=O + C,HS-CH=CD-Cl 

XIX 

11) H. J. BESTMANN, 0. KRATZER und H. SIMON (Chem. Ber. 95, 2750 [1962]) haben bereits 
fruher mit Hilfe der Wittig-Reaktion tritiummarkierte Kohlenwasserstoffe gewonnen. 

12) H. J. BESTMANN und 0. KRATZER, Chem. Ber. 96, 1899 [1963]. 
13) Die gleiche Reaktionsfolge hatte U. SCH~LLKOPF (Dissertat. Univ. Tubingen 1956, S. 93; 

vgl. Angew. Chem. 71, 270 [1959]) bereits fruher rnit Benzyliden-triphenyl-phosphoran 
ausgefuhrt. 

14) Vgl. L. SKATTEB~L und J. D. ROBERTS, J. Amer. chem. SOC. 80, 4085 [1958]. Ich danke 
Herrn Dr. L. SKATI-EB~L fur sachdienliche Angaben. 

15) G. Wi-rnci und M. SCHLOSSER, Chem. Ber. 94, 1373 [1961]. 
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Beide deuterierten p-Chlor-styrole fallen als Gemische von cis- und trans-Isomeren 
an. Sie konnen, ebenso wie die nichtdeuterierte Verbindung, praparativ-gaschromato- 
graphisch in die reinen Isomeren aufgetrennt werden. Die Strukturen lassen sich ein- 
deutig an Hand der Infrarotspektren des deuteriumfreien Isomerenpaares zuordnen. 
Die cis-Verbindungen sind fliichtiger als die trans-verbindungen. 

Die Tab. 2 fa0t die durch Abwandlung a-deuterierter Phosphoniumsalze herge- 
stellten D-rnarkierten Substanzen zusammen. Die Markierungsstelle ist durch den 
Syntheseweg eindeutig bestimmt. Die Isotopenreinheit der Verbindungen lie0 sich an 
Hand von IR- und NMR-Spektren jedoch wiederum nur auf einige Prozent genau 
festlegen. Massenspektrometrische Untersuchungen sollen demnachst scharfe Werte 
liefern. 

DIE INFRAROTSPEKTREN DEUTERIERTER PHOSPHORORGANKCHER VERBINDUNGEN 

Die IR-Spektren a-deuterierter Phosphoniurnsalze zeigen bis herab zu einer Wellen- 
zahl von 950/cm das erwartete Aussehen. Die Frequenzen aliphatischer CH-Bindungen 
urn 2950/cm werden im Massenverhlltnis langwellig verschoben. Die Phenylfrequen- 
zen und die aromatischen CH-Schwingungen erfahren nur minimale Verschiebungen. 
Starke Veriinderungen der Absorptionsbanden hinsichtlich Lage, Zahl und Intensitat 
werden jedoch zwischen 900 und 700/cm beobachtet 16). Nur die obligate, starke Bande 
bei 690/cm, die einer nichtebenen Schwingung des Phenylringgeriistes zugeordnet 
wirdl'), bleibt von der Deuterierung unbeeinfluat. Nachstehend sind zwei charakte- 
ristische Spektren einander gegenubergestellt (Abbild.). 

U U )  -- * 

4000 3600 3200 2800 24002000 1900 1800 1700 1600 Is00 1400 1HX) 1200 1100 1000 900 800 7 
---- C(c,n-l) 

Q 8 
lnfrarotspektren (KBr) von [(C&t5)3P--cH3]Br (- -) und von 

[(CaHs)3P-CD3IBr (- - -) 
Q 8 

16) C. R. HAUSER und Mitarbb. (J. Amer. chem. SOC. 85, 71, 3491 11963)) verglichen kiirzlich 
die 1R-Spektren des ZimtsBure-Bthylesters und zweier anderer a.P-ungesiittigter Carbonyl- 
verbindungen mit denen ihrer a-deuterierten Analogen. Die im langwelligen Gebiet aufge- 
fundenen Abweichungen lassen jedoch nicht sicher erkennen, ob die Absorption der 
Phenylwasserstoffe verandert worden ist. Wie wir zeigen konnten, bleibt die charakteristi- 
sche Absorption bei 765 und 690/cm erhalten, wenn irn rruns-Stilben ein Wasserstoff oder 
beide Wasserstoffe in a-Position durch Deuterium ersetzt werden. 

17) L. J. BELLAMY, The Infrared Spectra of Complex Molecules, 2. Aufl., S. 64ff., Methuen, 
London 1958. 
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Zur Deutung der Anomalien konnte man eine verschiedenartige Kopplung von 
Normalschwingungen in der deuterierten und der nichtdeuterierten Substanz disku- 
tieren. Als Kopplungspartner kamen im Bereich unterhalb von 950/cm wohl vor allem 
eine Valenzschwingung der ganzen Seitenkette gegen das Phosphoratom oder eine 
Deformationsschwingung der Seitenkette in Frage. Da es sich beide Male nicht um 
Schwingungen des Wasserstoffatoms handelt, sollte jedoch die Deuterierung keine so 
starken Kopplungseffekte und damit auch keine so auffalligen Frequenzverschiebun- 
gen bewirken konnen. 

Mit hoherer Wahrscheinlichkeit lassen sich f i i r  die Abweichungen jene Bindungs- 
verkurzungen 18) verantwortlich machen, die CH-Bindungen beim Ubergang in 
CD-Bindungen erfahren. Zwei Beobachtungen aus dem gesamten untersuchten 
Material sind mit der Annahme eines solchen sterischen Effektes19) im Einklang: 

a) Je voluminoser der phosphorgebundene aliphatische Rest, desto geringer ist der 
EinfluD der a-Deuterierung auf die Spektren. Bei sekundiirem aliphatischem Rest, 
wie etwa der Isopropylgruppe in IIc, decken sich die Spektren der H- und D-Ver- 
bindung oberhalb von 12.5 p (800/cm). 

b) Die Anomalie der Spektren im langwelligen Bereich erstreckt sich auf Derivate 
des tetraedrischen Phosphors. Aukr  an Phosphoniumsalzen wird sie an Phosphin- 
oxyden, nicht jedoch an Phosphinen wahrgenommen. Die Spektren von Methyl- 
diphenyl-phosphin @XI1 a) und [Methyl-d&diphenyl-phosphin (XXII) 20) sind 
zwischen 680 und 85O/cm gleich. 

(C6Hd2P-CR3 (C6HhC - CR3 
XXIIa: R = H XIIa: R = H 
XXII : R = D XI1 : R = D 

Auch die Infrarotaufnahmen tetraedrisch gebauter, phosphorfreier Verbindungen 
zeigen zwischen 700 und 800/cm keine ubereinstimmung, so diejenigen der zu I a  
bzw. IIa isosteren 1.1.1-Triphenyl-athane XIIa und XII. 

Den Herren Direktoren Dr. R. H. GILLEITE und Dr. H. TOMPA, Briissel, danke ich fur die 
groBziigige Fbrderung dieser Untersuchungen. G r o k n  Dank schulde ich ferner H e m  Prof. 
Dr. M. VERZELE, Gent, fur seine Hilfe bei gaschromatographischen Problemen, Hcrrn Prof. 
Dr. W. LUTTKE, Gbttingen, und Herm Dr. J. DALE, Briissel, fur wertvolle Diskussionen. 

18) A. R. UBBELOHDE, Trans. Faraday SOC. 32, 525 119361. 
19) W. LUTTKE (Liebigs Ann. Chem. 668,184 119631) wies auf die Bedeutung sterischer Effekte 

(,,ortho-CH-Storung") fur die Spektren von cis-dithylenen und cis-hverbindungen hin. 
20) Dargestellt durch Reduktion von [Methyl-d3]-diphenyl-phosphinoxyd (XXIII) mit Lithium- 

aluminiumhydrid in Benzol. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
(Mitbearbeitet von AND& G~RONDAL) 

Analysen wurden von Fraulein D. GRAF ausgefiihrt. Fluoreszenzspektren wurden von 
Dipl.-Chemiker F. J. HAFTKA, Massenspektren von Dr. J. BLOCK, Kernresonanzspektren von 
Dr. J. F. M. OTH, DipLChemiker R. G. M E R ~ N Y J  und Dr. A. MANNSCHRECK. Infrarot- und 
Ultraviolettspektren unter der Leitung von Dr. H. TSCHAMLER und Dr. G. K ~ B R I C H  aufge- 
nommen. 

Die angegebenen Schmelzpunkte sind korrigiert. Die synthetisierten deuterierten Substan- 
Zen schmelzen in der Mischprobe rnit den entsprechenden undeuterierten Verbindungen ohne 
Depression. 

A. Herstellung a-deuterierter Phosphorverbindungen 
1 .  Allgemeine Vorschrifr (Austauschversuche) 
10 mMol Phosphoniumsalz wurden rnit 5 ccm 99.7-proz. DzO iibergossen und in einem gut 

verschlossenen Kblbchen 30 Min. lang geriihrt. Von eventuell ungelbstem Material filtrierte man 
ab und setzte, im Falle der Verbindungen I a, 1 b und Ie, 0.53 g wasserfreies Na2CO3 zu. Fur Id, 
I f ,  I g, I h und 1 j wurden statt dessen 0.08 g NaHCO,, fur I j  , I  k und II wurde kein Katalysator 
verwendet. Nach der Zugabe von NazCO3 oder NaHCO3 wurde 2 Stdn. geriihrt, dann blieb 
die Lbsung 2 Tage bei Raumtemperatur (22") stehen. War eine Triibung aufgetreten, filtrierte 
man ab, sauerte rnit 2n DCI, DBr oder D3P04 (aus D2O und Benzylchlorid, Benzylbromid 
bzw. PzO5) ganz schwach an, brachte am Rotationsverdampfer zur Trockne und kristallisierte 
den Ruckstand aus Dichlormethan durch Zusatz von heiBem Essigester um. 

Nach dieser Vorschrift wurden z .  B. aus 2.50 g I g  nach einmaliger fistallisation 2.32 g 
(93%) I I g  erhalten, die bei 260.5-2261.5' schmolzen und bei der Mischprobe rnit I g  keine 
Depression ergaben. 

C ~ ~ H I ~ C I D ~ P I C ~  (349.2) Ber. C 65.33 H 4.94 Gef. C 65.39 H 4.94 

Struktur und Isotopenreinheit der Phosphoniumsalze I1 wurden durch Misch-Schmp. mit 
den zugehbrigen I, durch IR- und NMR-Spektroskopie und in einigen FBllen durch C,H- 
Bestimmungen gesichert. Die IR-Spektren wurden von KBr-PreBlingen und einmal (I g, I1 g) 
auch von einer Lasung (CHlBr2) aufgenommen. Die protonenmagnetische Resonanz wurde 
mit einem Varian A 60-Gerilt bei 60 MHz in CHCly, D2O- oder HzSO4-Lbsung gemessen. 
Verglichen mit Chloroform verschoben D20 und besonders stark H2SO4 die NMR-Signale 
nach hbherem Feld. Aukrdem wurde in konz. HzSO4 bei den Verbindungen I1 k und I11 ein 
Riicktausch des D gegen H beobachtet. Bei C,H-Analysen deuteriumhaltiger Substanzen 
wurden die Prozentzahlen stets so berechnet, als wiirden die Proben ausschliel3lich zu HzO, 
nicht auch zu HOD und D20, verbrannt. 

2. [Benzyl-a.a-dzJ-tr@henyl-phosphoniumchlorid (IId) (praparative Menge) : 13.8 g (35 
mMol) Id wurden durch kurzes RiickfluBkochen in 25 ccm eines Gemisches (Volumverhiltnis 
40 : 60) von DzO und frisch iiber LiAlH4 dest. 1.2-Dimethoxy-athan gelbst. Die Lbsung wurde 
abgekiihlt und 3 Stdn. bei 60" gehalten, nachdem man 0.13 g wasserfreies Natriumcarbonat in 
konz. DzO-Lbsung hinzugefiigt hatte. AnschlieBend wurde mit DCI/DzO schwach angeshert, 
die Lbsungsmittel abdestilliert und der Ruckstand am Soxhlet rnit Dichlormethan extrahiert. 
Beim Abkiihlen der Dichlormethanlbsung kristallisierte der grbBte Teil des Phosphonium- 
salzes aus. Zusammen mit dem Anteil, der sich nach Versetzen der Mutterlauge rnit heil3em 
Essigester abschied, isolierte man 13.4 g (97 %); Schmp. 333-3335'' (Mischprobe). 

Id (X = Br statt CI) ist in waBrigem Dimethoxyathan erheblich weniger Ibslich als Id. 
Eine 1.7m Lbsung von Id ( X  = Br statt Cl) (4.33 g; 10 mMol) in einer Mischung von je 
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30 ccm DzO und 1.2-Dimethoxy-Zithan wurde in einem therrnostatisierten Wasserbad auf 
33 I' gehalten. Durch Zusatz von 0.05 g Natriumhydrogencarbonat (0.01 n, bez. auf die 
Gesamtlbsung) wurde der H/D-Austausch gestartet. Es wurden in regelm&Bigen Zeitabstanden 
Froben herauspipettiert, wie oben behandelt und infrarotspektroskopisch untersucht. Die 
Halbwertszeit des Austauschs lag bei 15 Min. 

In die Phenylkerne wurden keine merklichen Mengen Deuterium eingebaut. Triphenyl- 
phosphinoxyd, aus IId (X = Br statt Cl) im Zuge einer Wittig-Reaktion gewonnen, enthielt 
laut IR-Spektrum kein Deuterium. 

3. [Isapropyl-a-dl-triphenyl-phosphoniumbromid ( I l c )  : 3.85 g (10 mMol) Ic  wurden unter 
Stickstoff in 25 ccm 1.2-Dimethoxy-&than suspendiert, mit 1 1 mMol Btherischer Phenyllithium- 
Lbsung versetzt und 5 Stdn. lang geriihrt. Als man 1 ccm 2n DBr in Dz0 einspritzte, entfgrbte 
sich die intensiv rote Reaktionslbsung sofort. Das ausgefallene Phosphoniumsalz wurde ab- 
gesaugt, aus Dichlormethan/Essigester zweimal umkristallisiert und getrocknet. Ausb. 3.38 g 
(88%) vom Schmp. 239-241" (Mischprobe mit Ic  ohne Depression). 

4. [Jodmethyl-dzl-triphenyl-phosphoniumjodid ( I l i ) :  Auf 15.0 g (28 mMol) Iigo0 man 30ccm 
DzO und 350 ccm Pyridin, das iiber Bariumoxyd entwassert wordenzl) und laut IR-Spektrum 
homologenfrei war. Das Gemisch wurde mbglichst rasch hochgeheizt und 5 Min. unter Riick- 
fluR gekocht (115'). Die dunkelbraune Lbsung lief dann ohne Riickstand durch ein Falten- 
filter; alles I i  war also gelbst. Pyridin und schweres Wasser wurden abdestilliert, die letzten 
Reste i. Vak. abgepumpt und das zuriickbleibende Phosphoniumsalz in heiaem Methanol 
aufgenommen. Auf Zusatz von k h e r  kristallisierten 8.8 g IIi (59%) vorn Schmp. 231-233' 
(Mischprobe) aus. 

Glatter H/D-Austausch lie0 sich auch im Zweiphasensystem erzielen. als man eine heiB- 
gestitt. Lbsung von I .O g Ii  in 500 ccm Dichlormethan mit 5 ccm 0.1 n NaHCO3 in 90 ver- 
setzte und noch einige Stdn. unter RiickfluB kochte. 

B. Wasseranlagerung an AIlyl-triphenyl-phosphoniumbromid 

[p- Hydroxy-n-propyll-niphenyl-phosphoniumbromid ( V) 
a) 4.0 m Mol Allyl-triphenyl-phosphoniumbromid (I m) wurden zusammen mit 0.1 m NazCO3 

( I  .06 g) in 40 ccm Hz0 und 60 ccm 1 .2-Dimethoxy-&than aufgelbst. Nach zweitagigem Belassen 
bei Raumtemperatur wurde mit konz. Bromwasserstoffsdure schwach angesZiuert, am Rota- 
tionsverdampfer zur Trockne gebracht und der Ruckstand mit Methylenchlorid ausgekocht. 
Man filtrierte, dunstete das Lbsungsmittel ab und kristallisierte den Riickstand zweimal aus 
Isopropylalkohol: 0.80 g (50%) farblose Kristalle vom Schmp. 221 -223". Sie schmolzen in 
der Mischprobe mit V, hergestellt nach Methode b), ohne Depression. 

Ihr Infrarotspektrum stimmte mit dem des Ausgangsmaterials (Im) nicht iiberein. Im 
wesentlichen waren folgende Banden (in cm-1) neu hinzugekommen: 820 m, 1020 + 1030 m, 
1075 m, 1120, 1315 m, 1410 m, 3200 s. 

b) Je 10 mMol Triphenylphosphin und I-Chlor-propanol- ( 2 )  wurden gemeinsam 10 Stdn. 
lang auf 160" erhitzt. Die noch warme Schmelzt lieB man in gesiltt. waBrige Kaliumbromid- 
Lbsung einflieBen. Das ausgeschiedene, farblose, ztihe 61 wurde beim Reiben mit dem Glasstab 
kristallin. Nach Waschen mit Ather und zweimaligem Kristallisieren aus Isopropylalkohol 
wog das Produkt 1.38 g (35 %) und schmolz bei 221 -223". 

CZIHZZOPIB~ (401.3) Ber. C 62.85 H 5.53 Gef. C 63.10 H 5.55 

21) V. ZEREWITINOFF, 2. analyt. Chem. 50, 683 [1911]; Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 2417 [1914]. 
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C. Thermischer Abbau von Phosphoniumsalzen 
Methyl-[chlormethyl-d2]-ather ( VI) : 44 mMol IIe befanden sich in einer Destillations- 

apparatur, deren Kolben tief in ein C)lbad eintauchte und deren Vorlage rnit Eis gekuhlt 
wurde. Die Zersetzung begann bei 195" Badtemperatur. Sie war beendet, als man binnen 
15 Min. das C)lbad auf 235" gebracht und 10 Min. lang so belassen hatte. Der aufgefangene 
Methyl-[chlormerhyl-d2/-bther (VI) ghg  bei nochmaligem Destillieren zwischen 54 und 57.5" 
uber und wog dann 2.57 g (75 % d. Th.). Aus dem Ruckstand der ersten Destillation isolierte 
man 9.4 g (80%) Triphenylphosphin vom Schmp. 79-81' (aus Athanol). 

Der a-Chlor-tither VI entwickelte bei der Hydrolyse den stechenden Geruch von Form- 
aldehyd. Eine andere Probe wurde in absol. Ather so lange rnit ather. Tritylnatrium-Losung 
versetzt, bis die rote Farbe bestehen blieb. Nach der Hydrolyse wurde der Methyl-[&%,!?-tri- 
phenyl-urhyl-a.a-d2]-urher (VII) (Schmp. 135 - 137") durch Chromatographie von wenig Tri- 
phenylmethan (Schmp. 88 -89") und [p-Benzhydryl-phenyll-triphenylmethan (Schmp. 225 bis 
228") abgetrennt. Der a-deuterierte Ather VII schmolz mit dem entsprechenden D-freien 
k h e r  22) ohne Depression. 

Die Hauptmenge an VI wurde mit einer Lbsung von 30 mMol Triphenylphosphin in 50 ccm 
trockenem Benzol vereinigt. Anderntags saugte man den kristallinen Niederschlag ab, lbste 
ihn in Wasser und setzte bis zur gerade alkalischen Reaktion NuHC03 zu. Nachdem auf diese 
Weise verunreinigendes Hydroxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid zerst6rt worden war, 
filtrierte man unter Zusatz von Celit&@ ab und brachte das Filtrat zur Trockne. Der Ruckstand 
wurde in Methylenchlorid aufgenommen; nach Zugabe von heiDem Essigester kristallisierten 
7.8 g Ile vom Schmp. 200-201" (Mischpmbe), das sind 76% d. Th., bez. auf eingesetztes 
Triphenylphosphin. 

D. Alkalischer Abbau von Phosphoniumalzen 
I. Merhyfiodid-d3: 8.0 g (15 mMol) IIi wurden mit 3 ccm 33-proz. NaODID2O-Liisung 

versetzt. Die sofortige Destillation erbrachte 1.2 g MethyGodid-d3 (XI) (21 %). 
Nach Aufnehmen von XI in absol. Ather versetzte man einen Teil der Lbsung mit Triphenyl- 

phosphin und erhielt [ Methyl-d,]-triphenyl-phosphoniumjodid (I1 a, J statt Br) vom Schmp. 
189 - 190" (Mischprobe), das laut IR-Spektrum frei von ahphatischen Wasserstoffen war. 

Zu einem anderen Teil der Lbsung tropfte man so lange eine Lbsung von Trityllithiumz3). 
bis dessen tiefrote Farbe bestehen blieb. Es wurde zweimal rnit Wasser gewaschen, dann der 
Ather verjagt und der Ruckstand (Triphenyluthan-d3 ; XII) aus Methanol kristallisiert. Die 
farblosen Kristalle vom Schmp. 93.5 -94" schmolzen rnit authent. Triphenylathan ohne 
Depression. 

C ~ O H ~ ~ D )  (261.4) Ber. C91.90 H 6.94 Gef. C 91.92 H 7.21 

2. Toluof-a.a.u-d3 ( VfII) .- 8.0 g (20 mMol) IId wurden in einem verschlossenen Schliff- 
kolben mit 40 ccm 1 n NuOD in D20 24 Stdn. lang geruhrt, wobei, nach dem Aussehen des 
Niederschlages zu urteilen, die Umsetzung nach 1 Stde. beendet war. Das gebildete Toluol-d3 
(VIII) wurde mit Wasserdampf abdestilliert und in einer Mikroburette aufgefangen; Ausb. 
2.1 ccrn (93%). 

Die abgetrennte Toluolschicht wurde uber Natriumdraht getrocknet und erneut destilliert 
(Sdp. 108-109"). Das IR-Spektrum des Destillats war von dem fur To1uola.a.a-d3 publizier- 
ten241 nicht unterscheidbar. 
22) W. SCHLENK und E. BERGMANN, Liebigs Ann. Chem. 464, 17 [1928]. 
2,) Triryllirhium-Lbsungen lassen sich leicht bereiten, wenn man eine tither. Phenyllithium- 

Lasung mit dem gleichen Volumen an 1.2-Dimethoxy-athan und der tiquiv. Menge Tri- 
phenylmethan versetzt und 5 Min. lang ruhrt. 

24) N. FUSON, C. CARRIGOU-LAGRANGE und M. L. JOSIEN, Spectrochim. Acta [London] 16, 
106 [19601. 
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Die Isotopenzusammensetzung des Produkts wurde im Feldionen-Massenspektrometer an 
Platinspitzen untersucht9). Sieht man davon ab, dab die Masse 96 durch Protoneneinfang 
( C ~ H S - C D ~  .Ha) zustandegekommen sein kannte, dann spricht das Massenspektrum (Tab. 3) 
t'iir das Vorhandensein realer Mengen Toluol-d4. 

Tab. 3. Massenspektrum des Deuterolyseprodukts von Id  

Intensittit Intensittit natiirl. Haufigkeit, 
rel. Einh. % vom Hauptsignal bez. auf C ~ H S - C D ~  Masse 

92 
93 
94 
95 
96 
97 

0.4 
2.7 

12.6 
280.0 
29.0 
0.7 

0.14 
0.96 
4.50 

10.35 
0.25 

100 

- 
- 

100 
7.64 
0.251 

Im Gegensatz zum Toluol erlaubt das Protoneruesonanzspektrum der Benzoesiiure deren 
Wasserstoffatome hinsichtlich ihrer Lage zur Carboxylgruppe deutlich zu unterscheiden. Das 
Toluol-da wurde mit KMnO4 zu Benzoesaure abgebautzs). Deren NMR-Spektrum stimmte 
in allen Einzelheiten mit dem authent. Benzoesaure iiberein. 

3. [Methyl-d3l-diphenyl-phosphinoxyd (XXIII) und [Methyl-d3]-diphenylphosphin (XXII) :  
20.0 g (50 mMol) l a  (X = J sfutt Br) wurden mit 50ccm 10-proz. NuOD-Lasung in D20 und 
50 ccm absol. 1.2-Dimethoxy-lthan ubergossen, I Stde. geriihrt und dann 1 Stde. unter Riick- 
RUB gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde 3mal mit absol. Ather ausgeschiittelt. iiber Calcium- 
sulfat (Sikkona) getrocknet und zur Trockne gebracht. Man erhielt 5.6 g (51 %) [Mcthyl-d31- 
dipl,enyl-phosphinoxyd vom Schmp. 112.5- 11 3.5' (aus Benzoljkher; Mischprobe). 

Eine Lasung von 5.00 g dieses Produktes in 50ccm absol. Benzol tropfte man zu 3.8 g 
Lirhiumuluminiumhydrid in 50 ccm Di-n-butyliither, der frisch uber LiAIH4 destilliert worden 
war. Wahrend des Zugebens urd noch weitere 4 Stdn. hielt man das Reaktionsgemisch bei 
100". Nach dem Abkuhlen wurde das unverbrauchte LiAIH4 mit 20 ccm einer 30-proz. Lasung 
von NaOD in D20 zersetzt. Nach 3maligem Extrahieren mit absol. Ather wurde die Ather- 
phase getrocknet und das darin geltiste, farblose und iibelriechende 01 i. Vak. destilliert. Bei 
Sdp. 145 - 146" gingen 2.63 g (57 %) [Merhyl-d31-diphenylphosphin (XXII) iiber. Anlagerung 
von Brom und Hydrolyse lieferten das Phosphinoxyd (XXIII) zuruck. 

C ~ J H ~ O D ~ P  (203.2) Be;. C 76.83 H 6.45 Gef. C 77.00 H 6.54 

E. Wittig-Reaktionen 
1. Stilben-a.a'-dz (XV): Ein Dreihalskolben wurde unter Stickstoff mit 30 ccm 1.2-Di- 

methoxy-%than beschickt. Nach Zugabe von 0.4 Ccm Phenyllithium-Lasung war der Gilman- 
Test positiv, das Solvens daher absolut wasserfrei. Nun trug man 8.7 g (20 mMol) I f d  (X = Br 
start Cl) ein und tropfte zu der heftig geriihrten Suspension 23 ccm 0.93 n ather. Phenyllithium- 
LRlsung. 

Die ziegelrote Suspension von [Benzyliden-a-dJ-triphenyl-phosphoran (IX) wurde 2 Stdn. 
unter RiickHuB gekocht. wihrend man gleichzeitig trockene Luft hindurchperlen lieb. Das 
verfiirbte Reaktionsgemisch wurde bis zur neutralen Reaktion mit D3PO4-LBsung (aus P205 
und D20) versetzt. Es wurde zweimal ausgeathert, die Atherphase so lange mit feingepulver- 
tern Lithiumjodid geriihrt, bis sich alles Triphenylphosphinoxyd niedergeschlagen hatte, filtriert, 

2s) F. ULLMANN und J. BEX UZBACHIAN, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1798 [1903]. 
Chcmische krichte Jahrg. 97 208 
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gewaschen und getrocknet. Nach dem Abziehen des Lbsungsmittels blieben 1.42 g Sritben- 
a.a'-dz (XV, 78 %) zuriick, das chromatographisch in sein cis- und rrans-Isomeres (Schmp. 
0-lo bnv. 121.5-123') getrennt werden konnte (bas. AlzO3, Petrolather mit steigenden 
Mengen Dichlormethan versetzt, cis vor trans). Man identifizierte die Isomeren durch Misch- 
proben und 1R-Spektren. 

2. Stilben-a-d (XIII)  : 20 mMol [Benzytiden-a-dl-rriphenyl-phosphoran (IX) wurden, wie 
oben beschrieben. dargestellt und mit 2.20 g (21 mMol) Benzatdehyd versetzt. Das Reaktions- 
gemisch wurde 15 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt und lieferte nach Aufarbeitung 3.26 g 
(90%) Stifben-a-d (Xlll). Die trans-Form vom Schmp. 123- 125" (Mischprobe, IR-Spektrum) 
dominierte im Isomerengemisch. 

3. [Benzytiden-a-d]-anilin (XVI)  : 20 mMol [Benzytiden-a-dl-triphenyl-phosphoran (IX) 
wurden bei -30 bis -20" mit einer Lbsung von 2.2 g (20 mMol) Nitrosobenrol in 20 ccm 
absol. 1.2-Dimethoxy-lthan versetzt und iiber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen. 
Das Reaktionsgemisch wurde dann nahezu bis zur Trockne eingedampft, der Riickstand 
zwischen Wasser und k h e r  verteilt und die organische Phase mit Lithiumjodid behandelt. 
[Benzyliden-a-dl-anitin (XVI) blieb nach dem Abdunsten des bithers als 61 zuriick. Es wurde 
nach zweimaligem Kristallisieren aus Methanol in farblosen Blattchen vom Schmp. 52.5 bis 
53.5" (Mischprobe) erhalten. Reinausb. 2.3 g (63%). 

4. ,9-Chtor-sryrot-/?-d ( X I X )  : Zur Darstellung des [Chlormethylen-dl-rriphenyl-phosphorans 
legte man wieder das Solvens (50 ccm 1.2-Dimethoxy-iithan) vor, fiigte 0.5 ccm Phenyllithium- 
Lbsung hinzu und iiberzeugte sich durch einen positiven Gilman-Test, da5 das System wasser- 
frei war. Jetzt trug man 12.2 g (35 mMol) I Ig  ein und tropfte binnen */2 Stde. allmahlich die 
aquiv. Menge an Phenyllithium ein (46 ccm 0.77m ather. Lbsung). Hielt man dabei das Reak- 
tionsgemisch standig bei -25". dann fie1 das [Chlormethylen-d]-triphenyl-phosphoran nicht, 
wie bisher beschriebenls), als rote, sondern als eigelbe Suspension an. Sie wurde noch 1 Stde. 
geriihrt und dabei auf Raumtemperatur aufgetaut. Jetzt lie5 man 5.5 g (52 mMol) Benzatdehyd, 
gelbst in 10 ccm 1.2-Dimethoxy-Bthar1, einflieOen, worauf sich das Gemisch Fast schlagartig 
entfgrbte. Nach 1 Stde. bei Raumtemperatur wurde ein grol3er Teil der Lbsungsmittel ab- 
destilliert, der Riickstand mit Wasser versebt und zweimal ausgeiithert. Aus den vereinigten 
bitherextrakten beseitigte man das Triphenylphosphinoxyd durch Adduktbildung mit Lithium- 
jodid, schiittelte nicht umgesetzten Benzaldehyd zweimal mit je 20 ccm techn. Hydrogensulfit- 
lauge heraus, wusch mit Wasser und trocknete rnit Calciumsulfat. Bei der Destillation ghgen 
beim Sdp.8 72-76" 3.95 g eines farblosen ales (83% /?-Chfor-sryrol-/?-d) iiber, das laut Gas- 
chromatogramm (2m Apiezonfett L, 25% auf Chromosorb, 178", 1.7 atu He) zwei Stoffe in 
ungefahr gleichen Mengen enthielt. Der fliichtigere zeigte an mehreren SPulen die gleiche 
Retentionszeit wie cis-P-Chlor-styrol; der schwerer fliichtige Stoff entsprach dem trans- 
Isomeren. 

Das IR-Spektrum des Gemisches ist durch folgende Banden gekennzeichnet (in cm-1) : 660 s. 
694 s, 710 s, 758 s, 770 s, 803 m, 888 m, 920 s, 952 m, 970 s. 1030 m, 1080 m, 1280 s, 1450 s, 
1490 s, 1610 s, 2310 m, 3050 + 3080 m. 

CsH6CID (139.6) Ber. C 68.83 H 5.05 Gef. C 68.94 H 5.39 

Die lsomeren kbnnen priiparariv-gaschromtographisch getrennt werden. Es wurde ein 
Aerograph ,,Autoprep A-700" (Wilkens Instrument & Research, Inc.) verwendet. Die 6 m 
lange und 0.7 cm weite Trennsaule war mit Butandiolsuccinat (35 % auf Chromosorb W) 
gefiillt und wurde bei 180" mit Wasserstoff als Tragergas (200ccmlMin.) und mit 0.175 ccm 
Einspritzungen betrieben. Zwecks Zuordnung der synthetisierten. markierten P-Chlor-styrole 
wurde eine grb5ere Portion D-freies P-Chlor-styrol in cis- und trans-Produkt aufgetrennt. 
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cis-CsH7Cl (138.6) J3er. C 69.33 H 5.09 Gef. C 69.55 H 5.23 
IR-Spektrum (in cm-1): 658 m: 690 s, 720 s, 772 s, 845 s, 912 + 926 m, 1030 m, 1075 m, 

1 I75 m, 1345 s, 1445 s, 1490 s, 1615 s, 3030 + 3070 m. 
truns-C8H7C1 (138.6) Gcf. C 69.31 H 5.34 

IR-Spektrum (in cm-1): 690 s, 738 s, 812 s, 855 s, 935 s, 1070 w, 1240 m, 1445 m, 1495 m, 
1605 s, 3030 + 3070 m. 

trans-P-Chlor-styrol ist IR-spektroskopisch dem trans-p-Methoxy-styrol und dem truns-p- 
Methylmercapto-styrol sehr iihnlich, wie auch die drei entsprechenden cis-Olefioe im IR- 
Syektrum weitgehend ubereinstimmen. 

5. B-Chlor-styrol-a-d (XVIII)  : Eine Suspension von 247 mMol Chlormethylen-triphenyl- 
phosphorun wurde aus 52 g I g  und der Iquiv. Menge tither. Phenyllithiiim-Lbsung in 200 ccm 
1.2-Dimethoxy-athan bei -20" hergestellt und mit 10 g (94 mMol) Benzuldehyd-a-d versetzt. 
Man lieD uber Nacht stehen, hydrolysierte mit 25 ccm 2n D3PO4 und arbeitete dann wie oben 
auf. Es fielen 9.4 g (73%) /I-Chlor-styrol-a-d (XVIII) vom Sdp.10 75-80" an, die wieder aus 
einem Gemisch mit ungefiihr gleichen Anteilen des cis- und trans-Isomeren (Mischgaschroma- 
togramm mit authent. cis- bzw. trans-P-Chlor-styrol) bestanden. 

C8H6ClD (139.6) Ber. C 68.83 H 5.05 Gef. C 68.88 H 5.22 

IR-Spektrum (in cm-1): 650 m, 692 s, 770 s, 830s, 918 m, 980 s, 1256 m, 1325 m, 1450 s, 
1500 s, 1605 s, 2245 + 2270 w, 3050 + 3100 m. 

6. Benzuldehyd-a-d ( X I  V )  
a) 20 mMol [Benzyliden-a-dl-triphenyl-phosphorun (IX) wurden, wie oben beschriebzn, mit 

Nitrosobenzol zu Benzyliden-a-d-unilin umgcsetzt und das Rohprodukt rnit 2n H2SO4 
1 Stde. linter RUckfluD gekocht. Den entstandenen Benzuldehyd-a-d destillierte man dann rnit 
WasserdPmpfen iiber, Btherte aus und isolierte aus der Atherschicht 1.39 g (66%) vom Sdp.8 

b) 94 g (0.81 Mol) Trifluor-chlor-hthylen wurden in einer weiten, einseitig verschlossenen 
Glasrbhre kondensiert und rnit 85 g (0.83 Mol) vorgekuhltem Phenylncetylen versetzt. In 
einem 1-CAutoklaven erhitzte man das Gemisch 20 Stdn. auf 120", wobei der Druck von 
anfanglich 18 atu auf 15 atu sank. Vakuumdestillation lieferte 106 g (60%) 3.4.4-Trifluor-3- 
chlor-l-phenyl-cyclobuten-(I~. Dessen Hydrolyse mit heil3er konz. Schwefelsiiure fuhrte in 
71-proz. Ausb. zum l-Phenyl-cyclobuten-(I)-dion-(3.4) 26) (XVII) vom Schmp. 152-153'. 

In einem SchliffkBlbchen wurden 13.30 g (84 mMol) davon mit 66 ccm Deuteriumoxyd, in 
dem 2.33 g (100 mMol) Nutrium aufgelbst worden waren, ubergossen und mit freier Flamme 
erhitzt. Gemeinsam mit Wasser ging Benzuldehyd-a-d uber, der in Ather aufgenommen und 
bei Sdp.8 55-57" rektifidert wurde. Ausb. 2.94 g (33 %, bez. auf XVII). 

26) E. J. SMUTNY, M. C. CASERIO und J. D. ROBERTS, J. Amer. chem. SOC. 82, 1793 119601. 

55-58'. 




