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MANFRED SCHLOSSER 1)
Phosphororganische Verbindungen, I

Eine Methode zur Darstellung selektiv
deuterierter Verbindungen

Aus der Union Carbide European Research Associates S. A., Briissel,
und dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Heidelberg

(Eingegangen am 3. Dezember 1963)

Wasserstoffatome, die in «-Stellung zu einem vierbindigen Phosphoratom stehen,
lassen sich unter milden basischen Bedingungen gegen das Deuterium des
schweren Wassers austauschen. Die auf diese Weise bequem deuterierbaren
Phosphoniumsalze dienen als Schliisselverbindungen fiir die Synthese selektiv
D-markierter Substanzen, z. B. fiir die Darstellung von Formaldehyd-d,,
Toluol-d;, Methyljodid-ds, B-Chlor-styrol-x-d und B-Chlor-styrol-8-d. — Auf
Eigentliimlichkeiten der IR-Spektren verschiedener Phosphoniumsalze und
Phosphinoxyde wird hingewiesen.

DEUTERIERUNG VON PHOSPHONIUMSALZEN

In alkalischem Deuteriumoxyd werden die Wasserstoffatome des Tetramethyl-
phosphoniumjodids sukzessive durch Deuterium ersetzt. Der Austausch lZuft be-
merkenswert rasch ab, was W. v. E. DoerING und A. K. HOFFMANN 2) mit dem inter-
medidren Auftreten des resonanzstabilisierten Trimethyl-phosphin-methylids3) er-
kléirten:

1) ® ©
[(CHy) B] 222e (CHy)B-CH, #22¢ [(CHy)sB-CHD] 220 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 gezeigt hat,

[(CoHg)sB-CH,RIX —» [(CeHy)3B-CD4RIR

R R
[msu,,,%-cn],% - [msﬂ,,,%-c'o]fe

l':{' hv

1 1
X = Halogen, R, R' = Alkyl-, Aryl-oder Heterosubstituent
(Substituentenschliissel lla-m s. Tab. 1. Fiir die Verbindungen

la-m ist dort jeweils D durch H zu ersetzen)

1) Anschrift: Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg, TiergartenstraBe.
2} J. Amer. chem. Soc. 77, 521 [1955].
3} G. WrtTiG und M. RIEBER, Liebigs Ann, Chem. 562, 180 [1949].
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geniigt jedoch schon eine 17 Losung von Natriumcarbonat in schwerem Wasser, um
die a-stiindigen Wasserstoffe in Ia, Ib und Ie (s. Tab. 1) glatt durch Deuterium zu
ersetzen.

In I¢ bleibt der Austausch wegen sterischer und induktiver Abschirmung unvoll-
stindig. [Ic muB} deshalb iiber das auf metallorganischem Wege gewonnene Isopropy-
liden-triphenyl-phosphoran (I1I) hergestellt werden.

LIiC(H. DB
lc —%2s (CgHs)sP=C(CHy), -D—o'- lle
(3

m

Arylreste, Halogenatome und andere elektronenzichende Substituenten beschleuni-
gen den Austausch. In einer 0.01n Natriumhydrogencarbonat-L6sung werden die
Verbindungen Id, If, 1g und Ih binnen weniger Stunden bei Raumtemperatur in
a-Stellung restlos deuteriert. Unter diesen Bedingungen gelingt auch der Austausch
bei den sehr alkaliempfindlichen4 Salzen If —j. Die acetyl- und benzoylsubstituierten
Salze 1k und I1sind selbst in schwiichstem alkalischem Milieu nicht lange haltbar. 11k
und 111 werden am besten in Abwesenheit jeglicher Base durch bloBes Auflésen in
schwerem Wasser erhalten. Id und andere, in Wasser schwerlGsliche Phosphonium-
salze lassen sich gut in einem Gemisch von D;O und 1.2-Dimethoxy-idthan (2: 3)
auflésen, obgleich Phosphoniumsalze in simtlichen reinen Athern praktisch unldslich
sind.

In dem Allyl-Derivat Im wird der H/D-Austausch von der Wasseranlagerung zu
[B-Hydroxy-n-propyl}-triphenyl-phosphoniumbromid (V) iiberfliigelt. Zwischenstufe
ist vermatlich das zu Im isomere, aber energiereichere Propenylphosphoniumsalz IV:

o

Ol

Im F== (CgHs)yP=CH-CH=CH, 2 [(CGH,,),g-CH=CH-CH3]B?
I\

L [(CsHs),g-CHz-cle-CH,]B?
OH
\"

Es ist jedoch gelungen, das Allylphosphoniumsalz Im in neutralem Milieu in Gegenwart
von Raney-Nickel, Palladium oder Platinoxyd zu deuterieren’). Unter diesen Bedingungen
wird selbst der Wasserstoff des Tetraphenylphosphoniumjodids glatt durch Deuterium ersetzt.
Dagegen findet im System Na;CO3/D>0 mit Sicherheit kein Austausch aromatischer Wasser-
stoffatome der Salze [a—Im oder des Tetraphenylphosphoniumjodids statt. Auch die
Methylen-H~Atom§ ‘von Formaldehyd-triphenylphosphazin sind zu wenig acid, um mit
NaHCO; in D20, CH3CO,D in D0 oder Lithiumpiperidid in Piperidin-N-d gegen Deute-
rium ausgetauscht zu werden.

Die Rohausbeute an den Phosphoniumsalzen 11a—h ist quantitativ; dagegen wer-
den bei der Darstellung der Salze 11i —111 10—30%, der Substanz unter den gewihlten
Austauschbedingungen zersetzt. Infrarotspektroskopisch kifit sich bequem kontrol-
lieren, ob und wie rasch Wasserstoffe in den Phosphoniumverbindungen durch Deute-
rium substituiert werden. Wihrend die C — H-Streckschwingungen bei 2900 —3000/cm

4} M. ScuLosser, Angew. Chem. 74, 291 [1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 266 [1962].
5) Die Untersuchungen iiber den durch Hydrierungskatalysatoren angeregten H/D-Austausch
sind noch im Gange. Uber die Ergebnisse soll spater gesondert berichtet werden.
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mehr und mehr an Intensitit einbiiBen, treten als neue Banden C—D-Frequenzen bei
2000—2300/cm auf (Tab. 1). DaB nur a-stindige und keine vom Phosphoratom
entfernten Wasserstoffatome verdringt werden, geht klar aus den Kernresonanz-
spektren hervor.

Weniger exakt 148t sich mit diesen spektroskopischen Analysenmethoden das Aus-
maf der Deuterierung festlegen, Zwar wurden in keinem Beispiel auch nur Spuren
von aliphatischem, a-stindigem Wasserstoff erkannt, und das Infrarotspektrum von
1a war nach einmaligem Behandeln mit Na;CO3/D,0 identisch mit dem nach fiinfmal
wiederholtem Austausch gemessenen. Dennoch zeigten Testgemische, daB 59 und
gelegentlich sogar mehr von der ,,leichten* Verbindung I neben II unentdeckt bleiben
konnen. Die Annahme scheint jedoch berechtigt, daB der Austausch bis zur Einstellung
des Gleichgewichts abliuft. Beriicksichtigt man die gewdhlten Austauschbedingungen
und die Isotopenverteilung®), dann sollten die Phosphoniumsalze II in «-Stellung zu
98 —99 % deuteriert sein.

DARSTELLUNG DEUTERIERTER KOHLENWASSERSTOFFE
Phosphoniumsalze lassen sich thermisch zerlegen. Im allgemeinen fiihrt der thermi-
sche Abbau jedoch in unbefriedigenden Ausbeuten zu einem Gemisch von Kohlen-
wasserstoffen und Alkylhalogeniden?. I1a (J© statt Br®) liefert bei seiner Zersetzung
oberhalb von 320° nur 8 % perdeuteriertes Methyljodid D3CJ.
a-Alkoxy-phosphoniumsalze werden wegen der Stabilitit von Alkoxycarbonium-
Ionen leichter zersetzt8), In Umkehrung ihrer Bildungsgleichung zerfallen sie bereits
bei Temperaturen um 200° in Phosphin und x-Halogen-dther. Aus Ile gewinnt
man so in 75-proz. Ausbeute «-Chlor-dimethylither-a.«-d; (VI), der zu Formaldehyd-d,
hydrolysiert und als Methyl-[tritylmethyl-d,]-4ther (VII) charakterisiert werden kann:

@ © >200°
[{CgHs)3P-CD,OCH;3JC1 === (CgHs)yP + C1-CD;OCH,
20°
Ile Vi

H,0
_————* D,C=0 + HC1 + CHyOH
CcH N
“~{C:H)CNa (CeHs)sC-CD,0OCH,q
vil

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

Vi

6) H. Hover, Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 4/2, S. 888, Georg Thieme

Verlag, Stuttgart 1955. Vorldufigen Ergebnissen zufolge betrigt die Isotopenverteilung
D . (D

(ﬁ)l’hosphomumsalz : (ﬁ)Wasser ctwa 0.85.

7) Vgl. J. MEISENHEIMER, J. CASPER, M. HORING, W. LAUTER, L. LICHTENSTADT und W.
SAMUEL, Liebigs Ann. Chem. 449, 213 {1926]; 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, Dissertat. Univ. Heidelberg 1960; G. WitTic ynd W, B6LL, Chem. Ber.
98, 2526 [1962].
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gen mit Allyl-, Benzyl-, Phenacyl- und anderen resonanzstabilisierten Resten be-
schrinkt. Rein aliphatische Liganden, wie etwa in Ia, behaupten in der Konkurrenz
mit Phenylresten ihren Platz am Phosphor. In homogener Losung verliduft der H/D-
Austausch so viel rascher als der Abbau zum Phosphinoxyd, daB man direkt Id
einsetzen und auf seine vorherige Umwandlung zu I1d verzichten kann.

[©] o DO D
[(CsHs)aP'CH;]BI‘ m’ (CsHs)zl;-CDa + 'C6H5
O
la

) D,0
{(CoHy)sP-CH,~CeHy JCI® qmom® (CsHls)sP=O + DyC-CeHs

1d VI

Die massenspektrosl\(opische Untersuchung? schliisselte das aus 1d erhaltene Toluol in die
folgenden, korrigierten Massen auf:

Masse % Masse %
93 (CsH;D) 0.9 95 (C+HsD3) 92.3
94 (CsH4D3) 4.2 96 (CyH4Dy) 2.6

Wie 148t sich das Auftreten der Masse 96 erkliiren? Einige Wahrscheinlichkeit diirfte der
Anpahme zukommen, daB das Ylen IX in geringem MaBe in den o0- und p-Stellungen des
Phénylringes Deuteronen aufnimmt, z. B. zu X. Auf diesem Weg wiirde das mit IX im Gleich-
gewicht befindliche I1d auch aromatische Wasserstoffe im Benzylrest allmihlich gegen Deute-
rium austauschen. Diese Kerndeuterierung ist jedoch zu gering, um infrarot- oder kern-
resonanzspektroskopisch erfaBbar zu sein.

]
1d 2= (C3H5)3P=CD-© °, (CGH,),g-CDOg

1X X

Methyljodid-d; (XI) entsteht auf einfache Weise, wenngleich nur in méBiger Aus-
beute (21 %), wenn man [Jodmethyl-d;]-triphenyl-phosphoniumjodid (IIi) mit konzen-
trierter NaOD-Ldsung behandelt. Ii, aus Triphenylphosphin und Dijodmethan leicht
zuginglich10), ist besonders schwer 16slich. Die Umwandlung Ii — IIi geschieht
deshalb am besten mit einigen Millilitern D,0O in siedendem Pyridin, das zugleich als

. Pyridin [©] © NaOD
Ii ’T’ ”CsHs),P"CDzJ]J _D;b (C5H5)3P=0 + CD3J
2 2
1Ii X1
(CH,),P 9 )
[(Cng)a 'CDle
XI

(C,H,),CLi
N, (CgHg)sC-CDy
Xl
9) Herrn Dr. J. BLock, Briissel, bin ich fiir die Durchfiihrung und Auswertung dieser

Messung (Feldionen-Massenspektrometer, Platinspitzen) zu groBem Dank verpflichtet.
10) H. HELLMANN und J. BADER, Tetrahedron Letters [London] 1961, 724.
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Base wirkt, XI setzt sich mit Triphenylphosphin zum Phosphoniumsalz 11a (J© statt
Br®) und mit Trityllithium zum 1.1.1-Triphenyl-dthan-2.2.2-d; (XII) um.

Eine besonders niitzliche Abwandlung der deuterierten Phosphoniumsalze erlaubt
die Wittig-ReaktionV. So reagiert das [Benzyliden-z-d]-phosphoran IX mit Benz-
aldehyd zu einem Gemisch von cis- und trans-Stilben-a-d (XIII) (88%;):

C¢H;-CHO

nd M5, (CoHe) P=CD-CgHg CeHg-CH=CD-CgHs
X X1l

Leitet man trockene Luft durch die tiefrote, siedende Losung von IX in 1.2-Di-
methoxy-dthan, dann beobachtet man binnen kurzer Zeit vollige Entfirbung und
isoliert anschlieBend cis- und rrans-Stilben-e.’-d; (XV) in zusammen 78-proz. Aus-
beute. Nach den Untersuchungen von H. J. BEsSTMANN12) treten im Verlauf solcher
oxydativer Dimerisierungen Carbonylverbindungen als Zwischenprodukte auf, die
von unverdndertem Ylid abgefangen werden:

X 2 (CHg)sP=O + CeHs-CDO E» C4Hg-CD=CD-CgHs
XIV XV

Der in diesem Fall intermediéir gebildete Benzaldehyd-z-d (X1V) kann bequem
priparativ dargestellt und isoliert werden, wenn man IX mit Nitrosobenzol zur
Schiffschen Base XVI umsetzt und diese sauer hydrolysiert13),

1x S5O H-CD=N-CeH; 22s C¢H;-CDO + H,N-CeHs
XVI1 X1V

Benzal dehyd-a-d ist, wie sich zeigen lieB, auch glatt durch Einwirkung einer NaOD-L&sung
CeHs o auf 1-Phenyl-cyclobuten-(1)-dion-(3.4) (XV11) erhiltlich 14},
Die Wittig-Reaktion von Benzaldehyd-z-d mit Chlormethylen-
triphenyl-phosphoran!s fithrt zu $-Chlor-styrol-a-d (XVIII, 73%).
XVII Das in B-Stellung isotopenmarkierte #-Chlor-styrol-g-d (X1X, 83 %)
geht analog aus der Umsetzung von Benzaldehyd mit [Chlormethylen-d}-triphenyl-
phosphoran hervor:

(CeHg)sP=CH-C1 SR, (c 1) P=O + CgHs-CD=CH-C1
XVII

(CeHs)P=CD-C1 S#8CHOL (0 H.)sP=0 + CgHs-CH=CD-Cl
X1X

1) H. J. BESTMANN, O. KrRAaTZER und H. SiMON (Chem. Ber. 95, 2750 [1962]) haben bereits
frither mit Hilfe der Wittig-Reaktion tritiummarkierte Kohlenwasserstoffe gewonnen.

12) H, J. BeSTMANN und O. KRATZER, Chem. Ber. 96, 1899 [1963).

13) Die gleiche Reaktionsfolge hatte U. ScHOLLKOPF (Dissertat. Univ. Tiibingen 1956, S. 93;
vgl. Angew. Chem. 71, 270 [1959]) bereits frither mit Benzyliden-triphenyl-phosphoran
ausgefiihrt.

14) Vgl. L. SKATTEBOL und J. D. ROBERTS, J. Amer. chem. Soc. 80, 4085 [1958). Ich danke
Herrn Dr. L. SKATTEBOL fiir sachdienliche Angaben.

15) G. WrtiG und M. ScHLOsSER, Chem. Ber. 94, 1373 [1961].
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Beide deuterierten -Chlor-styrole fallen als Gemische von cis- und frans-Isomeren
an. Sie konnen, ebenso wie die nichtdeuterierte Verbindung, priparativ-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 frans-Verbindungen.

Die Tab. 2 faBt die durch Abwandlung «-deuterierter Phosphoniumsalze herge-
stellten D-markierten Substanzen zusammen. Die Markierungsstelle ist durch den
Syntheseweg eindeutig bestimmt, Die Isotopenreinheit der Verbindungen lie3 sich an
Hand von IR- und NMR-Spektren jedoch wiederum nur auf einige Prozent genau
festlegen. Massenspektrometrische Untersuchungen sollen demnichst scharfe Werte
liefern.

DIE INFRAROTSPEKTREN DEUTERIERTER PHOSPHORORGANISCHER VERBINDUNGEN

Die IR-Spektren a-deuterierter Phosphoniumsalze zeigen bis herab zu einer Wellen-
zah! von 950/cm das erwartete Aussehen. Die Frequenzen aliphatischer CH-Bindungen
um 2950/cm werden im Massenverhiltnis langwellig verschoben. Die Phenylfrequen-
zen und die aromatischen CH-Schwingungen erfahren nur minimale Verschiebungen.
Starke Verinderungen der Absorptionsbanden hinsichtlich Lage, Zahl und Intensitit
werden jedoch zwischen 900 und 700/cm beobachtet!6), Nur die obligate, starke Bande
bei 690/cm, die einer nichtebenen Schwingung des Phenylringgeriistes zugeordnet
wird 17, bleibt von der Deuterierung unbeeinfluBt. Nachstehend sind zwei charakte-
ristische Spektren einander gegeniibergestellt (Abbild.).

Ap) —»
PRISRR JUVE/. 00 - ST SRR, DD, WUOY JOPY /-0 00 ol i, 12 131815
A e de e AR L Bea s | edo TG
N L. it ATV
E 2 \/'\\—J’ 3' I'A ) ! e
__g' 3 \Aﬂ : H
3 = S :

l s T uc,ulp CH,3 Br i
57 (1CaHel - 0010 -~ X :
87

15 — T T T M| ]
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
-y {eml) 667

o 5]
Infrarotspektren (KBr) von [(C¢Hs)3P —CH;3]Br (— —) und von
® e
{(C¢Hs)3P— CD;3)Br (— — —)

16) C. R. HAuseR und Mitarbb. (J. Amer. chem. Soc. 85, 71, 3491 [1963]) verglichen kiirzlich
die IR-Spektren des Zimtsdure-4thylesters und zweier anderer «.f-ungesittigter 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 verdndert worden ist. Wie wir zeigen konnten, bleibt die charakteristi-
sche Absorption bei 765 und 690/cm erhalten, wenn im trans-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 kénnte man eine verschiedenartige Kopplung von
Normalschwingungen in der deuterierten und der nichtdeuterierten Substanz disku-
tieren. Als Kopplungspartner kéimen 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 auffilligen Frequenzverschiebun-
gen bewirken konnen.

Mit hoherer Wahrscheinlichkeit lassen sich fiir die Abweichungen jene Bindungs-
verkiirzungen!®) 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 Effektes!9) im Einklang:

a) Je volumindser der phosphorgebundene aliphatische Rest, desto geringer ist der
EinfluB der a-Deuterierung auf die Spektren. Bei sekundirem aliphatischem Rest,
wie etwa der Isopropylgruppe in Ilc, 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. AuBler an Phosphoniumsalzen wird sie an Phosphin-
oxyden, nicht jedoch an Phosphinen wahrgenommen. Die Spektren von Methyl-
diphenyl-phosphin (XXIIa) und [Methyl-d;}-diphenyl-phosphin (XXII)20) sind
zwischen 680 und 850/cm gleich.

(CsHs)2P—~CR3 (C¢Hs5)3C—CR;3
XXIla: R =H XIla: R=H
XXII : R=D XII : R=D

Auch die Infrarotaufnahmen tetraedrisch gebauter, phosphorfreier Verbindungen
zeigen zwischen 700 und 800/cm keine Ubereinstimmung, so diejenigen der zu la
bzw. Ila isosteren 1.1.1-Triphenyl-4thane XIIa und XII.

Den Herren Direktoren Dr. R. H. GILLETTE und Dr. H. ToMpA, Briissel, danke ich fiir die
groBziigige Férderung dieser Untersuchungen. GroBen Dank schulde ich ferner Herrn Prof.
Dr. M. VERZELE, Gent, fiir seine Hilfe bei gaschromatographischen Problemen, Herrn Prof.
Dr. W. LUTTKE, Géttingen, und Herrn Dr. J. DALE, Briissel, fiir wertvolle Diskussionen.

18) A, R. UBBELOHDE, Trans. Faraday Soc. 32, 525 [1936]

19) W, LUTTKE (Liebigs Ann. Chem. 668, 184 [1963)) wies auf die Bedeutung sterischer Effekte
(,,ortho-CH-Storung*) fiir die Spektren von cis-Athylenen und cis-Azoverbindungen hin.

20) Dargestellt durch Reduktion von [Methyl-d3}-diphenyl-phosphinoxyd (XXIIH) mit Lithium-
aluminiumhydrid in Benzol.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
(Mitbearbeitet von ANDRE GERONDAL)

Analysen wurden von Friulein D. GRAF ausgefiihrt. Fluoreszenzspektren wurden von
Dipl.-Chemiker F. J. HAFTKA, Massenspektren von Dr. ). BLock, Kernresonanzspektren von
Dr. ). F. M. O1R, Dipl.-Chemiker R. G. MERENY! und Dr. A. MANNSCHRECK, Infrarot- und
Ultraviolettspektren unter der Leitung von Dr. H. TSCHAMLER und Dr. G. KOBRICH aufge-
nommen.

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

A. Herstellung a-deuterierter Phosphorverbindungen

1. Allgemeine Vorschrift ( Austauschversuche)

10 mMol Phosphoniumsalz wurden mit S ccm 99.7-proz. D,0 iibergossen und in einem gut
verschlossenen Koélbchen 30 Min. lang geriihrt. Von eventuell ungeldstem Material filtrierte man
ab und setzte, im Falle der Verbindungenla, 1b und le, 0.53 g wasserfreies Na»CO5 zu. Fiir I d,
If,1g, Thund Ij wurden statt dessen 0.08 g NaHCO, fiir Ij,1k und I1 wurde kein Katalysator
verwendet. Nach der Zugabe von Na;COj3 oder NaHCO3; wurde 2 Stdn. geriihrt, dann blieb
die Losung 2 Tage bei Raumtemperatur (22°) stehen. War eine Triibung aufgetreten, filtrierte
man ab, sduerte mit 2n DC], DBr oder D3PQ4 (aus D0 und Benzylchlorid, Benzylbromid
bzw. P»Os) ganz schwach an, brachte am Rotationsverdampfer zur Trockne und kristallisierte
den Riickstand aus Dichlormethan durch Zusatz von heiem Essigester um.

Nach dieser Vorschrift wurden z. B. aus 2.50 g /g nach einmaliger Kristallisation 2.32 g
(93%) g erhalten, die bei 260.5—261.5° schmolzen und bei der Mischprobe mit 1g keine
Depression ergaben.

C19H(sCID;P]Cl (349.2) Ber. C65.33 H4.94 Gef. C 65.39 H 4.94

Struktur und Isotopenreinheit der Phosphoniumsalze II wurden durch Misch-Schmp. mit
den zugehdrigen I, durch IR- und NMR-Spektroskopie und in einigen Fillen durch C,H-
Bestimmungen gesichert. Die IR-Spektren wurden von KBr-PreBlingen und einmal (Ig, I11g)
auch von einer Ldsung (CH,Br;) aufgenommen. Die protonenmagnetische Resonanz wurde
mit einem Varian A 60-Geriit bei 60 MHz in CHCl;-, D>0- oder H,SO4-Lésung gemessen.
Verglichen mit Chloroform verschoben D,0O und besonders stark H,SO4 die NMR-Signale
nach h8herem Feld. AuBerdem wurde in konz. H,SO4 bei den Verbindungen 11k und 111 ein
Riicktausch des D gegen H beobachtet. Bei C,H-Analysen deuteriumhaltiger Substanzen
wurden die Prozentzahlen stets so berechnet, als wiirden die Proben ausschlieBlich zu H,0,
nicht auch zu HOD und D,0, verbrannt.

2. [Benzyl-a.a-d»]-triphenyl-phosphoniumchlorid (IId) (prdparative Menge): 13.8g (35
mMol) /d wurden durch kurzes RickfluBkochen in 25 ccm eines Gemisches (Volumverhiltnis
40 : 60) von D,0 und frisch iiber LiAlH4 dest. 1.2-Dimethoxy-iéithan geldst. Die Lésung wurde
abgekiihit und 3 Stdn. bei 60° gehalten, nachdem man 0.13 g wasserfreies Natriumcarbonat in
konz. D,0O-Lsung hinzugefiigt hatte. AnschlieBend wurde mit DCl/D,0 schwach angesiuert,
die Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand am Soxhlet mit Dichlormethan extrahiert.
Beim Abkiihlen der Dichlormethanldsung kristallisierte der grifite Teil des Phosphonium-
salzes aus. Zusammen mit dem Anteil, der sich nach Versetzen der Mutterlauge mit heiBem
Essigester abschied, isolierte man 13.4 g (97%,); Schmp. 333 —3235° (Mischprobe).

1d (X = Br statt Cl) ist in wiBrigem Dimethoxyithan erheblich weniger 18slich als 1d.
Eine 1.7m Losung von Id (X = Br statt Cl) (4.33 g; 10 mMol) in einer Mischung von je
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30 ccm D70 und 1.2-Dimethoxy-ithan wurde in einem thermostatisierten Wasserbad auf
33 + 1° gehalten. Durch Zusatz von 0.05 g Natriumhydrogencarbonat (0.01 n, bez. auf die
Gesamtldsung) wurde der H/D-Austausch gestartet. Es wurden in regelméBigen Zeitabstinden
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 I1d (X = Br statt Cl) im Zuge einer Wittig-Reaktion gewonnen, enthielt
laut IR-Spektrum kein Deuterium.

3. [Isopropyl-a-d]-triphenyl-phosphoniumbromid (Ilc): 3.85 g (10 mMol) Ic¢ wurden unter
Stickstoff in 25 ccm 1.2-Dimethoxy-dthan suspendiert, mit 11 mMol &therischer Phenyllithium-
L3sung versetzt und 5 Stdn. lang geriihrt. Als man 1 ccm 22 DBr in D,O einspritzte, entfirbte
sich die intensiv rote Reaktionsldsung 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-d, ]-triphenyl-phosphoniumjodid ( I1i): Auf 15.0 g (28 mMol) IigoB man 30 ccm
D;0 und 350 ccm Pyridin, das iiber Bariumoxyd entwissert worden2l) und laut IR-Spektrum
homologenfrei war. Das Gemisch wurde mdglichst rasch hochgeheizt und 5 Min. unter Riick-
fluB gekocht (115°). Die dunkelbraune L8sung lief dann ohne Riickstand durch ein Falten-
filter; alles Ii war also geldst. Pyridin und schweres Wasser wurden abdestilliert, die letzten
Reste i. Vak. abgepumpt und das zuriickbleibende Phosphoniumsalz in heiBem Methanol
aufgenommen. Auf Zusatz von Ather kristallisierten 8.8 g I/i (59%) vom Schmp. 231—233°
(Mischprobe) aus.

Glatter H/D-Austausch lieB sich auch im Zweiphasensystem erzielen, als man eine heif-
gesitt. Losung von 1.0 g Ii in 500 ccm Dichlormethan mit 5 ccm 0.17» NaHCOj in D0 ver-
setzte und noch einige Stdn. unter RiickfluB kochte.

B. Wasseranlagerung an Allyl-triphenyl-phosphoniumbromid

[ B-Hydroxy-n-propyl]-triphenyl-phosphoniumbromid (V)

a) 4.0 mMol Allyl-triphenyl-phosphoniumbromid (Im) wurden zusammen mit 0.1 m Na,CO3
(1.06 g) in 40 ccm H,0 und 60 ccm 1.2-Dimethoxy-dthan aufgeldst. Nach zweitégigem Belassen
bei Raumtemperatur wurde mit konz. Bromwasserstoffsdure schwach angesiuert, am Rota-
tionsverdampfer zur Trockne gebracht und der Riickstand mit Methylenchlorid ausgekocht.
Man filtrierte, dunstete das Ldsungsmittel 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.

lhr Infrarotspektrum stimmte mit dem des Ausgangsmaterials (Im) nicht iiberein. Im
wesentlichen waren folgende Banden (in cm—1) neu hinzugekommen: 820 m, 1020 4 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 Schmelze lieB man in gesitt. wiiBrige Kaliumbromid-
Ldsung einflieBen. Das ausgeschiedene, farblose, zihe Ol 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°.

C21H2,0P]Br (401.3) Ber. C62.85 H 5.53 Gef. C63.10 H 5.55

21) V, ZEREWITINOFF, Z. analyt. Chem. 50, 683 [1911]; Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 2417 [1914].
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C. Thermischer Abbau von Phosphoniumsalzen

Methyl-[chlormethyl-d;]-ither (VI): 44 mMol Ile befanden sich in einer Destillations-
apparatur, deren Kolben tief in ein Olbad eintauchte und deren Vorlage mit Eis gekiihlt
wurde. Die Zersetzung begann bei 195° Badtemperatur. Sie war beendet, als man binnen
15 Min. das Olbad auf 235° gebracht und 10 Min. lang so belassen hatte. Der aufgefangene
Methyl-[chlormethyl-d; ]-iither (VI) ging bei nochmaligem Destillieren zwischen 54 und 57.5°
iiber und wog dann 2.57 g (75% d. Th.). Aus dem Riickstand der ersten Destillation isolierte
man 9.4 g (80%) Triphenylphosphin vom Schmp. 79 —81° (aus Athanol).

Der «-Chlor-ather VI entwickelte bei der Hydrolyse den stechenden Geruch von Form-
aldehyd. Eine andere Probe wurde in absol. Ather so langé mit dther. Tritylnatrium-Losung
versetzt, bis die rote Farbe bestehen blieb. Nach der Hydrolyse wurde der Methyl-[§.8.0-tri-
phenyl-ithyl-a.a-ds]-dther (VII) (Schmp. 135—137°) durch Chromatographie von wenig Tri-
phenylmethan (Schmp. 88—89°) und [p-Benzhydryl-phenyl]-triphenylmethan (Schmp. 225 bis
228°) abgetrennt. Der a-deuterierte Ather VII schmolz mit dem entsprechenden D-freien
Ather22) ohne Depression.

Die Hauptmenge an ¥/ wurde mit einer Lésung von 30 mMol Triphenylphosphinin 50 ccm
trockenem Benzol vereinigt. Anderntags saugte man den kristallinen Niederschlag ab, 18ste
ihn in Wasser und setzte bis zur gerade alkalischen Reaktion NaHCOj3 zu. Nachdem auf diese
Weise verunreinigendes Hydroxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid zerstért worden war,
filtrierte man unter Zusatz von Celite® ab und brachte das Filtrat zur Trockne. Der Riickstand
wurde in Methylenchlorid aufgenommen; nach Zugabe von heiBem Essigester kristallisierten
7.8 g Ile vom Schmp. 200—201° (Mischprobe), das sind 769, d. Th., bez. auf cingesetztes
Triphenylphosphin.

D. Alkalischer Abbau von Phosphoniumsalzen

1. Methyljodid-d;: 8.0 g (15 mMol) I/i wurden mit 3 ccm 33-proz. NaOD/D;0-Losung
versetzt. Die sofortige Destillation erbrachte 1.2 g Methyljodid-d; (XI) (21 %).

Nach Aufnehmen von XI in absol. Ather versetzte man einen Teil der L8sung mit Triphenyi-
phosphin und erhielt [ Methyl-ds]-triphenyl-phosphoniumjodid (11a, J statt Br) vom Schmp.
189 —190° (Mischprobe), das laut JR-Spektrum frei von aliphatischen Wasserstoffen war.

Zu einem anderen Teil der Losung tropfte man so lange eine L8sung von Trityllithium?23),
bis dessen tiefrote Farbe bestehen blieb. Es wurde zweimal mit Wasser gewaschen, dann der
Ather verjagt und der Riickstand (Triphenylithan-ds; XI1I) aus Methanol kristallisiert. Die
farblosen Kristalle vom Schmp. 93.5—94° schmolzen mit authent. Triphenylithan ohne
Depression.

CyoHi5D3; (261.4) Ber. C91.90 H 6.94 Gef. C91.92 H7.2]

2. Toluol-a.a.a-dy (VIII): 8.0 g (20 mMol) IId wurden in einem verschlossenen Schliff-
kolben mit 40 ccm 17 NaOD in D,0 24 Stdn. lang geriihrt, wobei, nach dem Aussehen des
Niederschlages zu urteilen, die Umsetzung nach 1 Stde. beendet war. Das gebildete Toluol-ds
(VI1l) wurde mit Wasserdampf abdestilliert und in einer Mikrobiirette aufgefangen; Ausb.
2.1 ccm (93%,).

Die abgetrennte Toluolschicht wurde iiber Natriumdraht getrocknet und erneut destilliert
(Sdp. 108 —109°). Das IR-Spektrum des Destillats war von dem fiir Toluol-x..x-d3 publizier-
ten24) nicht unterscheidbar.

22) W. ScHLENK und E. BERGMANN, Liebigs Ann. Chem. 464, 17 [1928).

23) Trityllithium-L8sungen lassen sich leicht bereiten, wenn man eine 4ther. Phenyllithium-
Lésung mit dem gleichen Volumen an 1.2-Dimethoxy-dthan und der &quiv. Menge Tri-
phenylmethan versetzt und 5 Min. lang riihrt.

24) N. FusoN, C. CARRIGOU-LAGRANGE und M. L. Josien, Spectrochim. Acta [London] 16,
106 [1960).
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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
(CeHs—CD3- H®) zustandegekommen sein kdnnte, dann spricht das Massenspektrum (Tab. 3)
fiir das Vorhandensein realer Mengen Toluol-d4.

Tab. 3. Massenspektrum des Deuterolyseprodukts von Id

Masse Intensjtﬂt Intensitit . natiirl. Haufigkeit,
rel. Einh. % vom Hauptsignal bez. auf C¢gHs—CD;

92 0.4 0.14 -

93 2.7 0.96 —

94 12.6 4.50 —

95 280.0 100 100

96 29.0 10.35 7.64

97 0.7 0.25 0.251

Im Gegensatz zum Toluol erlaubt das Protonenresonanzspektrum der Benzoesiure deren
Wasserstoffatome hinsichtlich ihrer Lage zur Carboxylgruppe deutlich zu unterscheiden. Das
Toluol-d3 wurde mit KMnO,4 zu Benzoesiure abgebaut25). Deren NMR-Spektrum stimmte
in allen Einzelheiten mit dem authent. Benzoesiure iiberein.

3. [Methyl-dy]-diphenyl-phosphinoxyd (XXIII) und [ Methyl-ds]-diphenylphosphin (XXII):
20.0 g (50 mMol) Ia (X = J statt Br) wurden mit 50 ccm 10-proz. NaOD-L6sung in D;0 und
50 ccm absol. 1.2-Dimethoxy-4than libergossen, | Stde. geriihrt und dann [ Stde. unter Riick-
fluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde 3 mal mit absol. Ather ausgeschiittelt, iiber Calcium-
sulfat (Sikkon®) getrocknet und zur Trockne gebracht. Man erhielt 5.6 g (51%) [ Methyl-d -
diphenyl-phosphinoxyd vom Schmp. 112.5—113.5° (aus Benzol/Ather; Mischprobe).

Eine Ldésung von 5.00 g dieses Produktes in 50 ccm absol. Benzol tropfte man zu 3.8 g
Lithiumaluminiumhydrid in 50 ccm Di-n-butylither, der frisch Giber LiAlH4 destilliert worden
war. Wihrend des Zugebens urd noch weitere 4 Stdn. hielt man das Reaktionsgemisch bei
100°. Nach dem Abkiihlen wurde das unverbrauchte LiAlH4 mit 20 ccm einer 30-proz. Ldsung
von NaOD in D,O zersetzt. Nach 3maligem Extrahieren mit absol. Ather wurde die Ather-
phase getrocknet und das darin geldste, farblose und iibelriechende Ol i. Vak. destilliert. Bei
Sdp. 145 —146° gingen 2.63 g (57%;) [ Methyl-dy]-diphenylphosphin (XXII) iiber. Anlagerung
von Brom und Hydrolyse lieferten das Phosphinoxyd (XXIII) zuriick.

Cy3HjoD3P (203.2) Ber. C76.83 H6.45 Gef. C77.00 H 6.54

E. Wittig-Reaktionen

1. Stilben-a.a’-d, (XV): Ein Dreihalskolben wurde unter Stickstoff mit 30 ccm 1.2-Dj-
methoxy-idthan beschickt. Nach Zugabe von 0.4 ccm Phenyllithium-Losung war der Gilman-
Test positiv, das Solvens daher absolut wasserfrei. Nun trug man 8.7 g (20 mMol) IId (X = Br
statt Cl) ein und tropfte zu der heftig geriihrten Suspension 23 ccm 0.93 n éither. Phenyllithium-
L&sung.

Die ziegelrote Suspension von [Benzyliden-a-d]j-triphenyl-phosphoran (1X) wurde 2 Stdn.
unter RiickfluB gekocht, wihrend man gleichzeitig trockene Luft hindurchperlen lieB. Das
verfirbte Reaktionsgemisch wurde bis zur neutralen Reaktion mit D3PO4-Lsung (aus P2Os
und D,0) versetzt. Es wurde zweimal ausgeithert, die Atherphase so lange mit feingepulver-
tem Lithiumjodid geriihrt, bis sich alles Triphenylphosphinoxyd niedergeschlagen hatte, filtriert,

25) F. ULLMANN und J. BEx UZBACHIAN, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1798 [1903].
Chemische Berichte Jahrg. 97 208
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gewaschen und getrocknet. Nach dem Abziehen des Lésungsmittels blieben 1.42 g Stilben-
a.a’-dy (XV, 7189%) zuriick, das chromatographisch in sein cis- und trans-Isomeres (Schmp.
0—1° bzw. 121.5—123°) getrennt werden konnte (bas. Al;O3, Petrolither mit steigenden
Mengen Dichlormethan versetzt, cis vor frans). Man identifizierte die Isomeren durch Misch-
proben und 1R-Spektren.

2. Stilben-a-d (XHI): 20 mMol [ Benzyliden-a-dj-triphenyl-phosphoran (1X) wurden, wie
oben beschrieben, dargestellt und mit 2.20 g (21 mMol) Benzaldehyd versetzt. Das Reaktions-
gemisch wurde 15 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt und lieferte nach Aufarbeitung 3.26 g
(90%) Stilben-a-d (X11I). Die trans-Form vom Schmp. 123 —125° (Mischprobe, 1R-Spektrum)
dominierte im Isomerengemisch.

3. [Benzyliden-a-dj-anilin (XVI): 20 mMol [Benzyliden-a-d]-triphenyl-phosphoran (1X)
wurden bei —30 bis —20° mit einer Losung von 2.2 g (20 mMol) Nitrosobenzol in 20 ccm
absol. 1.2-Dimethoxy-dthan versetzt und {iber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen.
Das Reaktionsgemisch wurde dann nahezu bis zur Trockne eingedampft, der Riickstand
zwischen Wasser und Ather verteilt und die organische Phase mit Lithiumjodid behandelt.
[ Benzyliden-a-dj-anilin (XV1) blieb nach dem Abdunsten des Athers als Ol zuriick. Es wurde
nach zweimaligem Kristallisieren aus Methanol in farblosen Bldttchen vom Schmp. 52.5 bis
53.5° (Mischprobe) erhalten. Reinausb. 2.3 g (63%,).

4. B-Chlor-styrol-p-d (XIX): Zur Darstellung des [ Chlormethylen-d]-triphenyl-phosphorans
legte man wieder das Solvens (50 ccm 1.2-Dimethoxy-adthan) vor, fiigte 0.5 ccm Phenyllithium-
Lésung hinzu und iiberzeugte sich durch einen positiven Gilman-Test, dal das System wasser-
frei war. Jetzt trug man 12.2 g (35 mMol) //g ein und tropfte binnen !/, Stde. allméhlich die
dquiv. Menge an Phenyllithium ein (46 ccm 0.77m dther. Losung). Hielt man dabei das Reak-
tionsgemisch stindig bei —25°, dann fiel das [Chlormethylen-d]-triphenyl-phosphoran nicht,
wie bisher beschrieben!5), als rote, sondern als eigelbe Suspension an. Sie wurde noch 1 Stde.
geriihrt und dabei auf Raumtemperatur aufgetaut. Jetzt lie man 5.5 g (52 mMol) Benzaldehyd,
geldst in 10 ccm 1.2-Dimethoxy-4than, einflieBen, worauf sich das Gemisch fast schlagartig
entfirbte. Nach 1 Stde. bei Raumtemperatur wurde ein groSer Teil der Losungsmittel ab-
destilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt und zweimal ausgeithert. Aus den vereinigten
Atherextrakten beseitigte man das Triphenylphosphinoxyd durch Adduktbildung mit Lithium-
Jjodid, schiittelte nicht umgesetzten Benzaldehyd zweimal mit je 20 ccm techn. Hydrogensulfit-
lauge heraus, wusch mit Wasser und trocknete mit Calciumsulfat. Bei der Destillation gingen
beim Sdp.g 72—76° 3.95 g eines farblosen Oles (83 % f-Chlor-styrol--d) iiber, das laut Gas-
chromatogramm (2m Apiezonfett L, 259 auf Chromosorb, 178°, 1.7 atii He) zwei Stoffe in
ungefihr gleichen Mengen enthielt. Der fliichtigere zeigte an mehreren Sdulen die gleiche
Retentionszeit wie cis-B-Chlor-styrol; der schwerer fliichtige Stoff entsprach dem ¢rans-
Isomeren.

Das IR-Spektrum des Gemisches ist durch folgende Banden gekennzeichnet (in cm~!): 660 s,
694 s, 710s, 758's, 770 s, 803 m, 888 m, 9205, 952 m, 970 s, 1030 m, 1080 m, 1280 s, 1450 s,
1490 s, 1610 s, 2310 m, 3050 + 3080 m.

CgHgCID (139.6) Ber. C68.83 H 5.05 Gef. C68.94 H 5.39

Die Isomeren kdnnen préparativ-gaschromatographisch getrennt werden. Es wurde ein
Aerograph ,,Autoprep A-700 (Wilkens Instrument & Research, Inc.) verwendet. Die 6 m
lange und 0.7 cm weite Trennsiule war mit Butandiolsuccinat (359, auf Chromosorb W)
gefiillt und wurde bei 180° mit Wasserstoff als Trigergas (200 ccm/Min.) und mit 0.175 ccm
Einspritzungen betrieben. Zwecks Zuordnung der synthetisierten, markierten f§-Chlor-styrole
wurde eine grédfere Portion D-freies B-Chlor-styrol in cis- und trans-Produkt aufgetrennt.
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cis-CgH4Cl (138.6) Ber. C69.33 H5.09 Gef. C69.55 H 5.23

IR-Spektrum (in cm~1): 658 m/ 690's, 720s, 772s, 845 s, 912 + 926 m, 1030 m, 1075 m,
1175 m, 1345 s, 1445 s, 1490's, 1615 s, 3030 + 3070 m.

trans-CgH,Cl (138.6) Gef. C69.31 H 5.34

IR-Spektrum (in cm~1): 690 s, 738 s, 812 s, 8555, 9355, 1070 w, 1240 m, 1445 m, 1495 m,
1605 s, 3030 + 3070 m.

trans-f-Chlor-styrol ist IR-spektroskopisch dem trans-3-Methoxy-styrol und dem rrans-3-
Methylmercapto-styrol sehr &hnlich, wie auch die drei entsprechenden cis-Olefine im IR-
Spektrum weitgehend iibereinstimmen.

S. B-Chlor-styrol-a-d (XVIIl): Eine Suspension von 247 mMol Chlormethylen-triphenyi-
phosphoran wurde aus 52 g Ig und der 4quiv. Menge #éther. Phenyllithium-Ldsung in 200 ccm
1.2-Dimethoxy-dthan bei —20° hergestellt und mit 10 g (94 mMol) Benzaldehyd-a-d versetzt.
Man lieB liber Nacht stehen, hydrolysierte mit 25 ccm 27 D3PO4 und arbeitete dann wie oben
auf. Es fielen 9.4 g (73 %) B-Chlor-styrol-a-d (XVIII) vom Sdp.1p 75—80° an, die wieder aus
einem Gemisch mit ungefiihr gleichen Anteilen des cis- und trans-Isomeren (Mischgaschroma-
togramm mit authent. cis- bzw. trans-8-Chlor-styrol) bestanden.

CsHeCID (139.6) Ber. C68.83 H 5.05 Gef. C68.88 H 5.22

IR-Spektrum (in cm—1): 650 m, 692 s, 770 s, 830s, 918 m, 980s, 1256 m, 1325 m, 14505,
1500 s, 1605 s, 2245 + 2270 w, 3050 4+ 3100 m.

6. Benzaldehyd-a-d (XIV)

a) 20 mMol [ Benzyliden-a-d;-triphenyl-phosphoran (I1X) wurden, wie oben beschriebzn, mit
Nitrosobenzol zu Benzyliden-a-d-anilin umgesetzt und das Rohprodukt mit 2» H,;SO4
1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Den entstandenen Benzaldehyd-a-d destillierte man dann mit
Wasserddmpfen iiber, dtherte aus und isolierte aus der Atherschicht 1.39 g (66 %) vom Sdp.g
55—58°.

b) 94 g (0.81 Mol) Trifluor-chlor-dthylen wurden in einer weiten, einseitig verschlossenen
Glasrohre kondensiert und mit 85 g (0.83 Mol) vorgekiihltem Phenylacetylen versetzt. In
einem 1-I-Autoklaven erhitzte man das Gemisch 20 Stdn. auf 120°, wobei der Druck von
anfinglich 18 atii auf 15 atii sank. Vakuumdestillation lieferte 106 g (60%) 3.4.4-Trifluor-3-
chlor-1-phenyl-cyclobuten-(1). Dessen Hydrolyse mit heifler konz. Schwefelstiure fithrte in
71-proz. Ausb. zum I-Phenyl-cyclobuten-(1)-dion-(3.4)26) (XVII) vom Schmp. 152—153°.

In einem Schliffkdlbchen wurden 13.30 g (84 mMol) davon mit 66 ccm Deuteriumoxyd, in
dem 2.33 g (100 mMol) Natrium aufgeldst worden waren, iibergossen und mit freier Flamme
erhitzt. Gemeinsam mit Wasser ging Benzaldehyd-a-d iiber, der in Ather aufgenommen und
bei Sdp.g 55—57° rektifiziert 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 [1960].





