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1 
Die Synthese von P.P’-disubstituierten Divinylathern und Divinylthioathern durch Wittig- 
Reaktion wird beschrieben. Die entstehenden cis.truns-Isomeren werden getrennt und durch 
ihre IR- und NMR-Spektren charakterisiert. Die arylsubstituierten Divinylather sind bestan- 
dige Verbindungen und werden selbst durch Kochen rnit starken Sauren nicht oder nur lang- 
sam gespalten. 

Offenkettige Divinylather mit aromatischen Resten in @.@’-Stellung sind bisher nicht 
bekannt und diirften rnit den Verfahren zur Synthese aliphatischer Divinylather - z. B. 
durch Abspaltung von Halogenwasserstoff aus C(.C(’- oder ~.~’-Dichlor-athern3) - auch 
nicht ohne weiteres ZLI gewinnen sein. Wir haben daher rnit der vorstehend4) beschriebenen 
Wittig-Reaktion aus Dimetliylather-cc.a’-bis-triphenylphosphoniumbromid (1) einige solcher 
Divinylather dargestellt und ihre Eigenschaften untersucht. 

1. p.p’-Disubstituierte Divinylather 
Dimethylather-cc.u’-bis-triphenylphosphoniumbromid (1) laat sich in wasserfreien 

Alkoholen in Gegenwart von Alkoholat rnit zwei Mol eines aromatischen Aldehyds 
oder Methylketons 2a- f zu P.P’-Diaryl-divinylathern 3a- f umsetzen. Seine Reak- 
tion in Ather rnit Butyllithium und Benzaldehyd ergibt dagegen Benzalacetophenon4). 
Aus Cyclohexanon (4) als Carbonylkomponente entsteht Bis-cyclohexylidenmethyl- 
ather (5). Aromatische Ketone wie Benzophenon setzen sich nicht rnit dem wenig 
reaktiven Ylen um. Die meisten aliphatischen Carbonylverbindungen reagieren in 
dem alkoholathaltigen Reaktionsgemisch bevorzugt unter Aldolkondensation. 

Die durch Destillieren i. Vak. oder Umkristallisieren gereinigten Aryldivinylather 
sind farblose, hochsiedende Fliissigkeiten bzw. kristallisieren gut. Tab. 1 unterrichtet 
Uber die Ausbeuten und Eigenschaften der Aryldivinylather 3a- f sowie 5. Ihre 
Struktur wird durch ihre Infrarot- und Kernresonanzspektren, durch Hydrierung 
und Bromierung der Doppelbindungen und die Hydrolyse zu Carbonylverbindungen 
bewiesen. 

In Analogie zu anderen Wittig-Reaktionen in polaren Losungsmitteln~) bilden sich 
von den drei moglichen stereoisomeren Divinylathern vorwiegend diejenigen mit 
1) H .  Follmann, Dissertat., Univ. Marburg (Lahn) 1964. 
2 )  G. Pohl, Dissertat., Univ. Marburg (Lahn) 1961. 
3) B. T. Gillis und K. F. Schimmel, J. org. Chemistry 25, 2187 (1960); L. Brandsma und 

J.  F. Arens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 81, 33 (1962). 
4) K. Dimroth, G. Pohl und H. Follmann, Chem. Ber.99, 634 (1966), vorstehend. 
5 )  G. Wittig und W. Haag, Chem. Ber. 88, 1654 (1 955). L. D. Bergelson und M. M. Schemjakirr, 

Angew. Chem. 76, 113 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 250 (1964). 
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1 + 2 D H - 0 - H C . 0  

4 5 

Tab. 1. Dargestellte Divinylather 3a-f und 5 

R R Konfiguration % Ausb. Schmp. 

3a 
3 a' 
3b 
3b 
3c 
3d 
3e 
3f 
5 

H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
CH3 

&.cis 62 
cis. trans 
cis.trans 50 
frans.trans 
cis.trans 44 
cis& 45 
all-trans 30 

20 
62 

fliissig 
44-45", unbestandig 

85-86", unbestandig 
137-1 38" 

109 - 1 10" 
152- 153" 
130-132" (Zers.) 
fliissig 
fliissig 

cis-Konfiguration einer oder beider Doppelbindungen. Distyrylather (3a) und Bis- 
[2-anisyl-vinyl]-ather (3 b) lieben sich in zwei einheitlichen Stereoisomeren isolieren. 
Von diesen sind die in etwa 15% der Gesamtausb. gefundenen Ather 3a' und 3b 
bei Raumtemperatur sehr wenig haltbar. Die &her 3a-d und 3f sind in reinem 
Zustand bestandig. Wahrscheinlich entsteht auch bei der Darstellung des Bis- 
[2-(p-tolyl)-vinyl]-athers (3 c) und des Bis-[2-(a-naphthyl)-vinyl]-athers (3 d) zuerst ein 
Tsomerengemisch, aus dem aber nur je ein bestandiges Hauptprodukt zu isolieren ist. 

Eine gegenseitige Umwandlung von Stereoisomeren wurde in keinem Falle beob- 
achtet ; Licht oder Jodspuren sind ohne EinfluB. Der vierfach ungeslttigte Bis- 
[4-phenyl-butadien-(1.3)-yl]-ather (3e) neigt ebenso wie Methyl-[4-phenyl-butadien- 
(1.3)-yl]-ather6) zur Polymerisation und ist bei Raumtemperatur nur wenige Wochen 
haltbar. 

UV-, IR- und NMR-Spektren 

Die aromatischen Divinylather vom Typ des Distyrylathers haben im ultravioletten 
Spektralbereich intensive Absorptionsbanden bei 279-285 nm ; Bis-[2-(a-naphthyl)- 
vinyl]-ather besitzt ein Maximum bei 3 14 nm, Bis-[4-phenyl-butadien-( 1 .3)-yl]-ather 
bei 324 nm (Tab. 2). 

6) G. Wittig und M. Schlosser, Chem. Ber.94, 1373 (1961). 
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Tab. 2. UV-Absorptionsmdximd der Aryldivinylather 3 in Athanol 

3a 3a’ 3b 3b’ 3c 3d 3e 3f 

-hrnax 279 281 284 285 283 314 324 279 n m  
E 15600 31600 37100 37700 34200 18500 61400 15400 

Wie ein Vergleich mit der UV-Absorption von Styrol (249 nm, E = 15500) bzw. 
I-Phenyl-butadien-(1.3) (280 nm, E = 29000) zeigt, fuhrt der khersauerstoff nicht 
zu einer Trennung der konjugierten Doppelbindungssysteme wie etwa eine CH2- 
Gruppe. 

Bei annahernd gleicher Lage der Absorptionsbanden lassen sich die stereoisomeren 
Aryldivinylather 3a-d und 3f in zwei Gruppen einteilen, eine mit niedriger und 
eine mit etwa doppelt so hoher molarer Extinktion. Die geringere entspricht den cis- 
Verbindungen; sie 1a8t sich auf eine sterische Hinderung der Koplanaritat des Mole- 
kuls zuruckfuhren. Nach dem Model1 mu8 sich in der cis-Konfiguration der Phenyl- 
ring aus der Ebene der Doppelbindung herausdrehen. l3ei der trans-Konfiguration 
ist diese Behinderung nicht vorhanden. 

Die Aryldivinylather sind ein Beispiel dafur, da13 der Ersatz von trans- durch cis- 
Doppelbindungen nicht zwangslaufig zu einer hypsochromen Verschiebung fiihrt ’), 
denn die Maxima von 3a und 3a’, 3b und 3b’ sowie die der unten beschriebenen 
Distyrylthioather 12 und 12’ liegen praktisch an der gleichen Stelle. 

Einen weiteren Hinweis auf die Verdrehung der cis-Phenylringe enthalt das IR- 
Spektrum des Distyrylathers 3a (Abbild. 1). Neben den charakteristischen Banden 
monosubstituierter Benzole bei 694 und 746/cm zeigt es eine zusatzliche intensive 
Absorption bei 780/cm, wie sie fur Phenylverbindungen mit sterisch bedingter Ver- 
drehung von Molekiilteilen beschrieben wurde 8). Diese Absorption fehlt im IR- 
Spektrum des Bis-[4-phenyl-butadien-(l.3)-yl]-athers (3e). 

Die IR-Spektren der Aryldivinylather enthalten ferner eine intensive Absorption 
zwischen 1630 und 1642/cm, die wir der Enolatherdoppelbindung zuschreiben; 3e 
hat eine Doppelbande bei 1600 und 1640/cm. Die cis- oder trans-Substitution der 
Doppelbindungen ist an Banden unterschiedlicher Intensitat bei 1390 - 14301cm bzw. 
940--1000/cm zu erkennen; z. B. beweist die starke ungestorte Absorption bei 973/cm 
die trans-Struktur des Bis-phenylbutadienyl-athers 3e. Dagegen finden sich im Bereich 
von 1150--1250/cm, der fur das System =C-0-C= als charakteristisch angege- 
ben wirds), meist mehrere starke Banden; nur 3f und 5 haben hier lediglich eine starke 
Absorptionsbande bei 118O/cm. 

7 )  vgl. E. Heilbronner und R. Gerdif, Helv. chim. Acta 39, 1996 (1956). 
8 )  W. Liittke, Liebigs Ann. Chem. 668, 184 (1963). 
9) H. Tschamler, Mh. Chem. 83, 1502 (1952). 
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Abbild. 1 .  IR-Spektrum des cis.&-Distyrylathers (3a) als Film 

Die Kernresonanzspektren der Aryldivinylather zeigen die aromatischen und 
Vinylprotonen gut voneinander getrennt. Bei Syrnmetrie des Molekuls geben die 
Olefinprotonen zwei Dubletts, von denen das bei kleinerem T-Wert den dem Sauerstoff 
benachbarten a-Protonen zukomm t. Unsymmetrische Divinylather haben erwartungs- 
gemaB ein NMR-Spektrum mit 4 Dubletts (Abbild. 2). Die fur die ganze Reihe von 
Verbindungen gleichen Kopplungskonstanten von Jcjs = 7.0 Hz und Jt,, 7 12.5 Hz 
erlauben die sterische Zuordnung der Isomeren. Die trans-Verbindungen lassen sich 
auch an der starkeren chemischen Verschiebung der entsprechenden Dubletts erken- 
nen 10). Im cis.frans-Bis-[2-anisyl-vinyl]-ather (3 b) sind sogar die Methoxylgruppen 
nicht gleichwertig; das Signal der Methylprotonen bei T = 6.22 ppm ist um etwa 
1 Hz aufgespalten, bei dem symm. Isomeren 3b' dagegen nicht (Tab. 3). 

I ,  I I I 

30 4 0  50 
T-- 

Abbild. 2. NMR-Spektrum des ckrrans-Distyrylathers (3a') bei 60 MHz 
in Tetrachlorkohlenstoff mit Tetramethylsilan als innerem Standard 

10) H .  R .  Warner und W. Lands, J. Amer. chem. SOC. 85, 60 (1963). 
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Tab. 3. Chemische Verschiebung T der Olefinprotonen in den NMR-Spektren der 
stereoisomeren Aryldivinylather 3a- d bei 60 MHz rnit Tetramethylsiban als innerem Standard 

(T = 10). Alle Signale sind Dubletts rnit Jcis = 7.0 Hz bzw. Jtrans = 12.5 Hz 

* 9 H , . t s  (R = A r y l )  
tronaHa Haoia 

~~~ 

Losungs- 
mittel H-Atom atrans @trans acis @cis 

3a - - 3.75 4.61 CCl4 
3 a' 3.08 3.83 3.12 4.65 cc14 
3 b  3.1 3.82 3.65 4.62 CDC13 
3 b  3.05 3.88 - - CDC13 
3c 2.9 3.71 3.52 4.52 CDC13 
3d - - 3.30 3.91 CDC13 

Chemisches Verhalten 

Die Reaktionsfahigkeit der aromatisch substituierten Divinylather unterscheidet 
sich stark von der einfacher aliphatischer Enolather. Nur die katalytische Hydrierung 
und die Halogenierung der Doppelbindungen verlaufen rasch. Aus den beiden Iso- 
meren des Distyrylathers (3a und 3a') erhielten wir bei der Hydrierung mit Raney- 
Nickel in Dioxan 75 % Bis-[P-phenathyll-ather. Unter den gleichen Bedingungen 
wurde im Bis-phenylbutadienyl-ather 3 e die Atherbindung gespalten, doch ergab 
die Hydrierung in absol. Athanol rnit Pd/Kohle Bis-[S-phenyl-butyll-ather. Beim 
Behandeln der Aryldivinylather rnit Brom in Tetrachlorkohlenstoff werden 2 Moll. 
Brom addiert unter Bildung kristalliner, zersetzlicher Bis-[a$-dibrom-P-aryl-athyll- 
ather. Aus ihnen laBt sich mit Zinkstaub der ungesattigte Ather, allerdings in geringer 
Ausbeute, zuruckgewinnen. 

Die saurekatalysierte Addition polarer Verbindungen, der aliphatische Vinylather 
in hohem MaBe zuganglich sindll), gelang uns an Aryldivinylathern nicht. Trockener 
Chlor- oder Bromwasserstoff werden bei 0 oder -40" nicht an Distyrylather addiert; 
bei langerer Einwirkung polymerisiert die Verbindung zu einem halogenfreien hoch- 
viskosen 61. Auch wasserfreie Essigsaure reagiert nicht unter Saurekatalyse mit 
Distyrylather. Bei 15 Min. Erhitzen von 3a in Methanol rnit 1 Tropfen konz. Schwe- 
felsaure erhalt man unter Spaltung der Atherbindung 20% eines Gemisches von 
Phenylacetaldehyd (6) und Phenylacetaldehyd-dimethylacetal (7), wahrend restliches 
3a unverandert bleibt. 

I CsH,-CH=CH-O-CH=CH-C6H5 + CH30H C ~ H ~ - C H = C H - O - Y H - C H Z - C ~ H ~  
3a OCH3 

6 7 

11) W. Reppe, Liebigs Ann. Chem. 601, 84 (1956). 



1966 Substituierte Divinvlather und Divinvlthioather 647 

Noch langsamer erfolgt die Hydrolyse. In konz. waBr. Sauren verandern sich Aryl- 
divinylather uberhaupt nicht. In Methanol mit 10-proz. walk. Schwefelgure wird 
Distyrylather bei 10stdg. Kochen erst zu 40% in Phenylacetaldehyd (6) gespalten. 
Bei der Hydrolyse in Eisessig mit Schwefelsaure laiat sich nicht 6, aber dessen Konden- 
sationsprodukt 2.4-Diphenyl-crotonaldehyd (8) als 2.4-Dinitrophenylhydrazon nach- 
weisen. 

ti@ H@ C6H,-CH=CH-O-CH=CH-C~H5 - 2 C&,-CH2-CHO - C~H,-CH~-CH=C-CHO 
+HI0 -H20 I 

C6H5 
3a 6 8 

Unter den gleichen Bedingungen konnten wir 6 in 74% des ungesattigten Aldehyds 
8 iiberfiihren ; die Kondensation von 6 rnit anderen sauren Katalysatoren12) liefert 
dagegen nur geringe Ausbeuten an 8. 

Die Ather 3d und 3f werden unter ahnlichen Bedingungen wie Distyrylather zu den substi- 
tuierten Acetaldehyden hydrolysiert. Dagegen gelang es weder beim Erwarmen in Eisessig 
rnit 20-proz. Schwefelsaure noch in Ather rnit 70-proz. Perchlorsaure, Bis-anisylvinyl-ather 
3 b und Ris-p-tolylvinyl-ather 3c zu hydrolysieren. Bis-cyclohexylidenmethyl-ather (5) zer- 
fallt als aliphatischer Enolather schon rnit verdiinnter Saure in Hexahydrobenzaldehyd. 
Ahnlich saurebestandig wie Distyrylather sind auch andere Vinylather, in denen sich Sauer- 
stoffatom und Doppelbindung in Konjugation rnit mehreren aromatischen Ringen befinden. 
Wahrend Styryl-alkyl-ather und auch Bis-[a-phenyl-vinyl]-ather 13) leicht durch Sauren gespal- 
ten werden, zeigen Methyl-[P.P-diphenyl-vinyl]-ather6), Styryl-phenyl-atherl4) und [P.p-Di- 
phenyl-vinyl]-phenyl-ather 15) geringe Reaktivitat. 

Wir fiihren die herabgesetzte Nucleophilie des Athersauerstoffs in den p.P’-Aryl- 
divinylathern auf eine Mesomeriestabilisierung zuriick. Als vinyloge Diphenylather 
diirften die Aryldivinylather zu einer solchen Mesomerie, die in geringem MaBe 
auch fur aliphatische Vinylather nachgewiesen wurdels), besonders befahigt sein : 

Die durch Messung der Verbrennungswarme errnittelten Mesomerieenergien von 
&trans-Distyrylather (3a’) und Bis-[2-(p-tolyl)-vinyl]-ather (3c) betragen 107 bzw. 
11 1 & 11 kcal/Mol. Die Mesomerieenergie des Distyrylathersystems iibersteigt also 
diejenige zweier isolierter Styrolsysteme um mindestens 20 kcal und die des Diphenyl- 
athers um 12 kcal. 

2. P.f3’-Substituierte DivinyIthioather 
Auch zweifach ungesattigte Thioather lassen sich durch Wittig-Reaktion syntheti- 

sieren. Das Dimethylthioather-a.a’-triphenylphosphoniumsalz (11) entsteht beim 
Erhitzen von Triphenylphosphin (9) in a.a’-Dichlor-dimethylthioather (10) zu 30 % 

12) W. Treibs, Chem. Ber. 85, 11 16 (1952). 
13) V .  A .  Mikhalev, Antibiotiki 4, 21 (1959), C. A. 54, 5546 (1960). 
14) R .  Stoermer, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1961 (1905). 
15) H .  Scheibler, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2154 (1935). 
16) R. C. Cnss, S. E. Fletcher, C. T. Mortimer, H. D. Springall und T. R .  White, J. chem. 

-- 

SOC. [London] 1958, 1406. 
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neben vie1 Triphenylphosphinsulfid. Das Dibromid von 11 schmilzt bei 302 -304" 
und ist wie das Dimethylatherderivat 1 empfindlich gegen waDriges Alkali. Durch 
Umsetzung mit Natriummethylat und Benzaldehyd in Methanol lieI3 sich aus 11 
Distyrylthioather (12) rnit 70% Ausb. darstellen. A u k r  den Kristallen vom Schmp. 
97" (12) isolierten wir in geringerer Menge ein zweites Isomeres vorn Schmp. 42-43' 
(12'). 

0 0 
2 (C&.)SP + ClCHaSCHzCl + ( C ~ H ~ ) ~ P - C H Z - S - C H ~ - P ( C ~ H ~ ) J I  2 '21' 

9 10 11 

B a ~ e  - C~HS-CH-CH-S-CH-CH-C~H~ 11 + 2 CaH5CHO 

12 

H A  - C6H5-CH'CH-S02-CH1CH-C6H5 
13 

Beide Isomeren sind bei Raumtemperatur bestandig. Nach Infrarot- und Kern- 
resonanzspektrum kommt 12 die cis.truns- und 12' die truns.truns-Struktur zu. Die 
UV-Spektren beider Isomeren haben ein Absorptionsmaximum bei 319 nm (E = 

32000) und - genau wie beim cis.truns- und truns.truns-Bis-[2-anisyl-vinyl]-ather 
(3b) - praktisch gleiche Intensitat. Die beiden Isomerenpaare 3b, 3b' und 12, 12' 
gleichen sich auch in dem ungewohnlichen niedrigeren Schmelzpunkt und der hohen 
Loslichkeit der truns.truns-Verbindung gegenuber dem hoher schmelzenden und 
wenig loslichen cis.truns-Isomeren. 

Wie Distyrylather (3a) ist auch Distyrylthiolther (12) gegen Hydrolyse sehr wenig 
empfindlich. Beim Erwarmen in einer sauren athanolischen Losung von 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin bleibt er unverandert. Durch Oxydation mit H202 in Eisessig ent- 
steht aus 12 Distyrylsulfon (13) vom Schmp. 92". 

Beschreibung der Versuche 
Spektren im UV und IR wurden mit den Geriiten Beekman DK 2 bzw. R 4  NMR-Spektren 

mit dem Gerat Varian A 60 aufgenommen. Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die Messung 
der Verbrennungswlrme der Ather 3a' und 3c bei konst. Vol. geschah in einer Kalorimeter- 
bombel), die Berechnung der Mesomerieenergie nach dem System von Kiugesl7). 

Dimerhyiather-a.a'-bis-triphenylphosphoniu~bromid (1) vgl. 1. c.4). 

AlIgemeines Verfahren zur Dorstellung der Aryldivinylather 3 : Im Dreihalskolben werden 
36 g (50 mMol) gut getrocknetes Bis-phosphoniumsulz 14) in 100 ccm absol. Methanol gelost 
und mit 110 mMol Nntriummethylat in Methanol versetzt. In Stickstoffatmosphare wird 
unter Ruhren 100 mMol Carbonylverbindung zugetropft und anschlieRend 8- 12 Stdn. unter 
RuckfluB gekocht. Der Reaktionsablauf kann an der Abnahme der Basenkonzentration in 
entnommenen Proben verfolgt werden; die Basizitat sinkt nicht unter etwa 15 % des Anfangs- 
wertes. Nach Abkuhlen und wiederholtern Einengen der Reaktionsmischung kristallisieren 
die Ather 3b, 3b, 36 und 3e vbllig sowie 3c teilweise aus und werden abgetrennt. 

17) F. Kluges, Chem. Ber. 82, 358 (1949). 
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Zur Gewinnung von 3a, 3a', 3c und 3f wird nach Abziehen des Losungsmittels der Ruck- 
stand in Ather aufgenommen, mit einigen ccm Methyljodid versettt, nach mehrstdg. Stehen- 
lassen in der Kalte vom ausgefallenen Methyl-triphenyl-phosphoniumjodid abfiltriert und 
der Ruckstand i. Vak. destilliert. 

Distyrylather (3a): Aus 1 und 10.6 g Benzaldehyd. Gelbliches 01  vom Sdp.o.4 148- 153" 
bzw. Sdp.l 170-175"; Sdp.7,j0 uber 250" (Zen.). Ausb. 6.8 g (62%), nD 1.6398. 

Nach 1-2 Wochen bej 0" kristallisiert 3a zu einer farblosen Masse, die gr6Dtenteils bei 5' 
wieder schmilzt. Der feste Teil (ca. 10%) wird auf einem Frittenrohrchen abgesaugt und gibt 
aus wenig Methanol Nadeln vom Schmp. 44-45" (3a'). Das 01 (3a) scheidet bei langerem 
Stehenlassen in der Kalte weiteres 3a' ab und enthalt nach dem NMR-Spektrum auch dann 
noch etwas 3a'. Die Kristalle von 3a' farben sich allmiihlich gelb und zerflieRen in wenigen 
Tagen. . 

C16H14O (222.3) Ber. C 86.45 H 6.35 3a : Gef. C 86.27 H 6.33 
3a': Gef. C 86.29 H 6.48 

Bis-[2-anisyl-vinyl]-ather (3b): Aus 1 und 13.6 g Anisaldehyd. Nach geringem Einengen der 
Reaktionsmischung scheiden sich 6 g fast analysenreines 3 b ab : glanzende, schwerlosliche 
Blatter vorn Schmp. 137- 138' (aus Aceton). Nach starkerem Einengen kristallisieren in der 
K a t e  etwa 1 g kleine glanzende Nadeln von 3b,  Schmp. 85-86" (aus khanol). Gesamt- 
ausb. 7 g (50 %). 

C18H1803 (282.3) Ber. C 76.58 H 6.43 3 b  : Gef. C 76.60 H 6.38 
3 b :  Gef. C76.79 H 6.53 

Bis-[2-(p-tolyl)-vinyl]-ather (3c) : Aus 1 und 12.0 g p-Tolylaldehyd. Nach Einengen der 
Reaktionsmischung fallen ca. 3 g 3c aus; durch Destillation des Ruckstandes erhalt man 
neben 3 g nicht umgesetztem p-Tolylaldehyd 2.5 g gelbliches 61 vom Sdp.o.1 137-140", das 
beim Stehenlassen in der Kalte weitere 1.5 g kristallines 3c vom Schmp. 109-1 10" (aus Me- 
thanol) abscheidet und ein zweites, nicht in reiner Form isoliertes Isomeres enthalt. Ausb. 
5.5 g (44%). 

C18H.180 (250.3) Ber. C 86.36 H 7.25 Gef. c 86.29 H 7.41 

Bis-[2-(a-naphthyl)-vinyll-ather (3d): Aus 1 und 15.6 g a-Naphthaldehyd. Ausb. 7.2 g 
(45 %). Schwerlosliche farblose Kristalle vom Schmp. 152 - 153" (aus Isopropylalkohol), 
sublimiert i. Hochvak. zu kleinen Blattchen. 

C24H18O (322.4) Ber. C 89.41 H 5.62 Gef. C 89.36 H 5.30 

Bis-[4-phenyl-butadien-(1.3/-yl/-ather (34:  Aus 1 und 13.2 g Zimtaldehyd. Die gelbbraune 
Reaktionsmischung wird nur 5 Stdn. unter RuckfluD erhitzt und vorsichtig eingeengt. Das 
abfiltrierte Rohprodukt muR sogleich mehrfach umkristallisiert werden, da es nur in reinem 
Zustand einige Zeit haltbar ist. Aus Athanol gelbliche, zimtartig riechende, feine Nadeln 
vorn Schmp. 130- 132'(Zers.), die Losungsmittel festhalten, aber nicht bei erhohter Tem- 
peratur getrocknet werden durfen. Rohausb. 4.1 g (30%). Die Losung enthalt noch ein um 
90" schmelzendes, sehr unbestandiges Isomeres, das nicht unzersetzt gereinigt werden kann. 

C20Hl80 (274.4) Ber. C 87.55 H 6.61 Gef. C 86.76 H 6.88 

Bis-[2-rnethyl-2-phenyl-vinyl]-ather (3f) : Aus 1 und 12.0 g Acetophenon. Auch nach 25stdg. 
Kochen unter RuckfluR ist die Basizitat noch nicht auf die Halfte des Anfangswertes gesunken 
und bei Destillation des braunen Reaktionsgemisches werden 4- 5 g Acetophenon zuruck- 
gewonnen. Der Riickstand liefert ein gelbliches zahes 01  vom Sdp.o.01 140-145", das nicht 
kristallisiert. nD 1.6145, Ausb. 2.5 g (2073. 

C18H18O (250.3) Ber. C 86.36 H 7.25 

Chemische Berichte Jahrg. 99 42 

Gef. C 85.66 H 7.28 
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Bis-cyclohexylidenmethyl-ather (5) : Zur Suspension von 55 g (75 mMol) 1 in 500 ccm 
absol. tert.-Butylalkohol werden unter Ruhren die Lasung von 6.0 g (0.15 g-Atom) Kcilium in 
150 ccm tert.-Butylnlkohol und dann 14.7 g Cyclohexanon (0.15 Mol) getropft. Es wird 
7 Stdn. unter RiickfiuB erhitzt, dann das Ldsungsmittel abgezogen, der Ruckstand in Ather 
aufgenommen, filtriert, und der Ruckstand aus dem Atherextrakt 2mal i. Vak. destilliert. 
Man erhalt 5 als farbloses 0 1  vom Sdp.2 114-116". nn 1.5123, Ausb. 9.6 g (62%). 

C14H220 (206.3) Ber. C 81.50 H 10.75 Gef. C 81.42 H 10.37 

Hydrierungen: 1.34 g (6.0 mMol) Distyryluther (3a) werden in Dioxan mit Raney-Nickel 
bei 30" hydriert. lnnerhalb 4 Stdn. werden 292 ccm Wasserstof (92 %) aufgenommen. Nach 
Entfernen des Katalysators gibt die Destillation i. Vak. als Vorlauf eine geringe Menge 
B-PhenyliithyIuIkohoI vom Sdp.1 I 95 -98" (Phenylurethan : Schmp. 77-79") und als Haupt- 
fraktion Bis-[B-pheniithyI]-uther vom Sdp.11 182- 1 8S0, Ausb. 1 .O g (75 %). Zum gleichen 
Ergebnis fuhrt die Hydrierung von 0.33 g (1.5 mMol) 3a' vorn Schmp. 44-45". 

Hydriert man Bis-[4-phenyl-butadien-(1.3)-yll-a~her (3e) unter diesen Bedingungcn, so 
werden nur 70% der fiir vier Doppelbindungen ber. Menge Wusserstoff aufgenommen, und 
die Destillation i. Vak. gibt ein Substanzgemisch vom Sdp.1 I 120--140", das 4-Phenyl-butu- 
nol-(I) (Phenylurethan: Schmp. 50-51') enthalt. 

Hydriert man 0.30 g (1.1 mMol) 3e  in absol. k h a n o l  rnit Pd/Kohle-Katalysator bci 28", 
so werden in 2 Stdn. ohne Haltepunkt 102 ccm (88 x) der ber. Menge Wasserstoflaufgenom- 
men. Nach Abfiltrieren des Katalysators gibt Destillation i. Vak. Bis-[4-phenyl-butyl]-uther 
als aromatisch riechendes 0 1  vom Sdp.o.2 loo", nn 1.5120, Ausb. 0.17 g (55 %). Das 1R-Spek- 
trum stimmt mit einer starken Atherbande bei 1 1  10/cm praktisch rnit dem von Bis-[p-phen- 
athyll-ather iiberein. 

Bromierungen: Aus den Aryldivinylathern 3a- c, in CC4 gelost oder suspendiert, ent- 
stehen beim Behandeln niit der ber. Menge Brom in CCI4 Bis-[a.~-dibrom-~-aryl-arhyl]-Uther 
als gelbe Ole, die beim Verreiben mit wenig Methanol in der Ktilte kristallisieren. 

Aus 3 a  : 
Aus 3 b : 

Bis-[l.2-dibrom-2-phenyl-athyIl-ather, Schmp. 174- 175" (aus Methanol) ; 
Bis-[I .2-dibrom-2- (p-methoxy-phenyl) -iithyl]-ather, 
Schmp. 180- 182" (Zers.) (aus Dimethylformamid/Wasser); 
Bls-[l.Z-dibrom-2-(p-tolyl)-athylI-ather, Schmp. 129 - 130" 
(aus lsopropylalkohol). 

Aus 3c: 

C16H14Br40 (541.9) Ber. Br 58.99 Gef. Br 58.30 
ClgHlsBr403 (602.0) Ber. Br 53.10 Gef. Br 53.09 
C18H18Br40 (570.0) Ber. Br 56.08 Gef. Br 55.06 

Hydrolyse; Die Aryldii'inyliirher werden in Methanol oder Eisessig unter Stickstoff mit 10- 
oder 20-proz. Schwefelsaure 2 Stdn. erwHrmt und die Losung rnit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin 
gepruft. Im Falle von 3b, 3 c  und 3e  ist keine Carbonylverbindung nachzuweisen, bei 3a,  
3d und 3f fallen 2.4-Dinitro-phenylhydrazone aus. 

Aus 3 a in Methanol : Phenylacetaldehyd-[2.4-dinitro-phenyIhydrazon], 
Schmp. 120-121'; 

Schmp. 202-2204'; 
a-Nuphthyl-acetaIdehyd-/2.4-dinitro-phenyIhydruzon], 
Schmp. I81 - 183"; 
HydrutropaaIdehyd-[2.4-dini~u-phenylhydrazon], 
Schmp. 133-134". 

in Eisessig : 2.4-DiphenyI-crotonaIdehyd-[2.4-dinitro-phenylhydrazon], 

Aus 3d in Eisessig : 

Aus 3f in Methanol : 
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Zur Isolierung von Phenylacetaldehyd werden 2.2 g (10 mMol) 3 a  in 50 ccm Methanol 
mit 5 ccm 10-proz. Schwefelsuure 6 Stdn. gekocht, dann wird rnit Wasser verdiinnt, neutrali- 
siert, ausgeathert und der Atherextrakt i. Vak. destilliert. Man erhalt 0.85 g (35 76) Phenyl- 
acetuldehyd vom Sdp.12 88 -92"; aus den1 Ruckstand destilliert unveranderter Distyrylather. 

Bis-cycluhexylidenrnethyl-ather (5) gibt mit phosphorsaurer 2.4-Dinitro-phenylhydrazin- 
Losung sofort das gelbe Hexahydrohenzaldehyd-(2.4-dinitro-pheny~hydruzon] vom Schmp. 
174", mit Sernicarbazid-hydrochlorid nach kurzem Erwarmen das Wexahydrubenzuldehyd- 
semicurbuzon vom Schmp. 167'. 

2.4-Diphenyl-crotonuldehyd (8) aus Phenylucetuldehyd (6) : 5 ccm 6 werden in 80 ccm Eis- 
essig rnit 15 ccm 10-proz. Schwefelsaure 2 Stdn. gekocht. Dann wird die Essigsaure abge- 
dampft, der Ruckstand neutralisiert, ausgeathert und nach Abziehen des Athers das zuriick- 
bleibende gelbe 61 i. Vak. destilliert. Ausb. 3.7 g (74%) 8 vom Sdp.12 195-200". 

Bisher nicht beschriebenes orangefarbenes 2.4- Dinitro-phenyIhydruzon vom Schmp. 202 bis 
204" (aus hhanol/Essigester). 

C22Hl~N404 (402.4) Ber. C 65.67 H 4.51 N 13.93 Gef. C 65.91 H 4.48 N 13.92 

Distyrylather und Chlorwassersroff: In die Lasung von 2.2 g (10 mMol) 3a in trockenem 
hhylenchlorid wird bei 0 oder -40" 4 Stdn. trockener Chlorwassersroff geleitet. Anschlie- 
Dende Destillation gibt ein gelbrotes viskoses b l  vom Siedebereich 140-230"/0.1 Torr, das 
kein Halogen enthalt. Im 1R-Spektrum ist die C=C-Bande bei 1640/cm zuriickgegangen und 
eine neue bei 2940/cm (-CHz-) aufgetreten. 

Distyryluther und Methanol: 2.2 g (10 mMol) 3 a  werden in 10 ccm trockenem Benzol mit 
0.7 g (20 mMol) Methanol und 1 Tropfen konz. Schwefelsuure 15 Min. auf 50" erwarmt, mit 
etwas Natriummethylat neutralisiert und nach Abdampfen des Losungsmittels destilliert. 
Man erhalt 0.45 g einer Fliissigkeit vom Sdp.11 80-loo", nn 1.50, die nach Siede- 
bereich, Brechzahl und IR-Spektrum (Carbonyl- und Atherbanden) ein Gemisch aus Phenyl- 
ucetaldehyd und dessen Dirnethylucetul ist. 1.5 g 3 a  gehen unverandert uber. 

Dimethylthiuather-a.a'-bis-triphenylphosphoniumbromid (11, Br stutt Cl) : 105 g (0.40 Mol) 
Triphenylphosphin und 26.2 g (0.20 Mol) u.u'-Dichlor-dimethylthioather 18) werden in einem 
Weithalskolben unter Riihren rnit einem Glasstab langsam auf 150" erhitzt und die braune, 
bald erstarrende Masse 45 Min. bei dieser Temperatur belassen. Das Reaktionsprodukt wird 
3 ma1 rnit je 300 ccm HC1-saurem Wasser ausgekocht, wobei Triphenylphosphinsulfid unge- 
lost bleibt. Die filtrierten Losungen werden rnit Aktivkohle behandelt; mit gesltt. KBr- 
Losung fallt man in der Kilte das Dibromid 11. Nach Urnlosen aus Wasser und mehrtag. 
Trocknen i. Vak. 45 g (30%) farblose Kristalle vorn Schmp. 302-304". 

C38H34P2SIBrz (744.5) Ber. C 61.30 H 4.60 Br 21.47 S 4.31 
Gef. C 61.92 H 4.62 Br 21.21 S 4.42 

Distyrylthiouther (12): Im Dreihalskolben werden 37.2 g (50 mMol) gut getrocknetes 11 
in 750 ccrn absol. Methanol groBtenteils gelost, 10.6 g (100 mMol) Benzaldehyd zugegeben, 
auf 0" gekuhlt und 1 lOmMol Nurriunzniethylat in methanol. Losung zugetropft. Der Disryryl- 
thiouther scheidet sich kristallin ab. Nach 3 stdg. Ruhren und kurzem Erwarmen auf 60" 
engt man auf die Hllfte ein und filtriert nach Abkuhlen auf 0" etwa 6 g 12 vom Schmp. 97" ab. 
Aus dem Filtrat wird das Losungsmittel abgezogen, der Ruckstand 2mal rnit k h e r  durch- 
geschiittelt, wobei Triphenylphosphinoxid auskristallisiert, der Atherextrakt i. Vak. destil- 
liert und das Substanzgemisch vom Sdp.1 170-- 190" durch fraktionierte Kristallisation 

18) F. M u m  und W. Pope, J. chem. SOC. [London] 123, 1173 (1923). 
42' 
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aus Athano1 getrennt. Neben Triphenylphosphin erhalt man Distyryltfiiohther (12) in schwer- 
Ioslichen Bllttchen vom Schmp. 97" und leichter losliche Nadeln vom Schmp. 42-43" (12'). 
Ausb. 7.2 g Blattchen + 1.8 g Nadeln = 90%. 

C16H14S (238.4) Ber. C 80.63 H 5.92 S 13.45 12 : Gef. C 80.43 H 5.87 S 13.67 
. 1 2 :  Gef. C 80.56 H 6.01 S 13.56 

MoLGew. 243 (kryoskop. in Benzol) 

Distyrylsuf/bn (13): 12 wird unter Erwarmen in Eisessig gelost und mit iiberschuss. 30-proz. 
Wusserstofperoxid 1 Stde. auf 100" erwarmt. Man gieBt in Wasser und erwarmt, bis der 
Niederschlag zusammenballt und sich filtrieren IaRt. Farblose Nadeln vom Schmp. 92" 
(aus Athanol). 

UV (khanol ) :  hmx 276 nm (E = 26000). 
C16H1402S (270.4) Ber. C71.08 H 5.22 S 11.86 Gef. C70.96 H5.11 S 11.69 

[373/65] 




