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Karl Dimroth und Heinz Thomas 1) 

Untersuchungen mit Triaryl-phenoxy-Kationen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Marburg (Lahn) 

(Eingegangen am 7. Mai 1969) 

Die Tetrafluoroborate der Triaryl-phenoxy-Kationen werden einerseits leicht in einer zwei- 
stufigen Reduktion uber ihre bestandigen Radikale ZLI den Phenolen reduziert, andererseits 
vermogen sich Nucleophile an den C-Atomen 4 und 2 brw. 6, wie auch am 0-Atom zu addieren. 
Der EinfluR verschiedener Nucleophile auf das Verhalten bei der Addition wird naher 
untersucht. 

Wie vor kurzem berichtet 2),  rcagieren die tiefblauen Tetrafluoroborate der Phenoxy- 
Kationen l a  - d mit Nucleophilen rasch unter Entfarbung. Sie addicren, wie wir 
jetzt gefunden haben, verschiedene Nucleophile an verschiedenen Positionen: am 
C-4, C-2 bzw. C-6 sowie am 0-Atom. 

1. Umsetzung mit Alkoholen bzw. Alkoholaten 
Bei der Reaktion der Salze l a  -d  in Benzol oder Methylenchlorid mit Alkoholen 

oder Natriumalkoholaten erhalt man in allen von uns untersuchten Fallen eine glatte 
Addition an C-4 zu den entsprechenden 4-Alkoxy-4-aryl-cyclohexad1en-(2.5)-onen (2). 
Ihre Konstitution ergibt sich aus den gleichartigen Eigenschaften der Verbindungen, 
die auch aus den 2.4.6-Triaryl-phenolen entstehen, wenn man sie in Gegenwart von 
Alkoholen oxydiert3). 

1) H.  Thomas, Dissertat., Univ. Marburg 1968. 
2 )  K. Dimroth, W. U d a c h  und H. Thonzas, Chem. Ber. 100, 132 (1967). 
3) K. Dimroth, H. Perst, K .  Schlomer, K. Worschech uiid K. H. Miiller, Chem. Ber. 100, 

629 (1967). 
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la-d 2a-d 3d: R' = C0CH3 

R' = CH3, C ~ H B ,  CHz-CH-CHz 

I R' H2 R3 

Die TR-Spektren der Chinolather 2a d zeigen eine starke Doppelbande im Bereich 
von 6 p (1660/cm). Im NMR-Spektrum liegen die Signale der Phenyl-Methoxyl- 
protonen um 6 3.8 ppm, die der Phenylprotonen sowie der Protonen in 3- und 5-Stel- 
lung des zentralen Ringes im Bereich von 8 6.9-8 ppm. Auch die Ahnlichkcit der 
UV-Absorptionsspektren bekraftigt den einheitlichen Aufbau der erhaltenen 4-Chinol- 
ather (Tab.). 

R' 

UV-Absorptionsspektrcn dcr p-Chii~olverbindungcn 

H H OCH3 CH3 282 8050 
275 8850 
230 34700 

OCH3 OCH3 H CH3 315 4070 
228.5 31300 

OCH3 OCH3 OCH3 CH3 316 4760 
235 33500 

OCH3 OCH3 OCH3 CZH5 315 2880 
235 23400 

OCH3 OCHj OCH3 C H -  CH --CI€2 31 5 3880 
235 30800 

2. Umsetzung mit Acetat 
Bei der Umsetzung des Tetrafluoroborats 1 d in trockenem Ather/Acetonitril- 

Gemisch niit trockenem Natriumacetat laRt sich lediglich das 6-Acetoxy-Produkt 3d 
in etwa 40proz. Ausbeute isolieren. Hier entsteht die thermodynamisch stabile 
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Verbindung durcli Addition an C-2 bzw. (7-6. Durch vorsichtige Veresterung von 
4-Hydroxy-2.4.6-triplienyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(l~ hatten wir friiher auch das 
4-Acetoxy-Derivat erhalten3). 

Die Koiistitiition Iallt sich in  Analogie zu den IR-spektroskopischen Ergebnissen 
bei den unsubstituierten 2.4.6-Triphenyl-cyclohexadien-(2.4)-6-acetaten, den ortho- 
Chinolestern, bestimmen3.4). Das IR-Spektrum zeigt bei 5.7 u die Estercarbonyl- 
schwingung und bei 5.9 11 die chinolide Carbonylbande. 

Iin NMR-Spektrum werden die zwei Dubletts der Protonen in 3- und 5-Stellung3,5) von 
dcm breiten Phenylprotonenrnultiplett uberdeckt. 

Zum Vergleich wurde schlieRlich das gleiche 6-Chinoiacetat auch nach Wessely 
durch direkte Oxydation von 2.4.6-Tris-[4-methoxy-phenyl]-phenol mit Bleitetra- 
acetat dargestellt 6). 

Sowohl die Alkohol- als auch die Acetat-Addition fuhren unmittelbar zu den ther- 
modynamisch stabilen Endprodukten. Eine einleuchtende Erklarung, warum bei den 
Athern die p-Derivate, bei den bstern dagegen die o-Derivate die stabilen End- 
produkte sind, konnen wir nicht gcben. 

3. Umsetzungen mit Cyanid, Hydrochinon und Hydriddonatoren 
Bei der Umsetzung des Salzes 1 d mit wasserfreiern Kaliurncyanid entstand in 

hoher Ausbeute das entsprechende Phenol. Ein Additionsprodukt des stark nucleo- 
philen Cyanid-Ions konnte nicht gefal3t werden. Fur dessen Instabilitat spricht, 
daR bei der Umsetzung von l-Oxo-2.4.6-tris-[4-methox~-phenyl]-cyclohexadien- 
(2.5)-ylium-chlorid mit Silbercyanid nur ein sehr instabiles Zwisclienprodukt ent- 
steht, das sich in wenigen Minuten zersetzt, wobei Blausaure auftritt. In dern unmittel- 
bar nach dem Zusammengeben aufgenommenen IR-Spektrum findet man bei 4.5 ,u. 
die Cyanidbande und bei 6.0 und 6.1 p die Carbonyldoppelbande der p-Chinole. 
Das Spelctrum ist dem der Chinolather sehr ahnlich. Dies spricht fur die Existenz einer 
4-Cyan-chinolverbindung. Das IR-Spektrum veriindert sich aber rasch, wobei es 
schliefilich in das voii 2.4.6-Triphenyl-phenol iibergeht. Mit absolutem Methanol ent- 
steht der Chinol-4-methylather 2d (R’ ~ CH3). 

Auch rnit Hydrochinon entstehen in hohen Ausbeuten die Phenole, wenn man die 
Salze in trockcnem Acetonitril lost und dann mit einer Losung aus Hydrochinon in 
trockenem Acetonitril umsetzt. 

Mit HydriddonatorenwieTropiliden und 1.3-Dioxolanerhalt man dieentsprechenden 
Phenole und das Tropyliumsalz7.*) bzw. 1.3-Dioxolenium-Salz9). Die Phenoxy-Kationen 
verhalten sich also wie starke Oxydationsniittel bzw. Hydridacceptoren. Mit n-Butyl- 
lithium In Pentan anstelle der fruher verwandten Grignard-Verbindungen versuchten 
wir, eine unniittclbare Reaktion am Sauerstoffatom des Phenoxysalzes 1 d zu erzwin- 
gen, um so den Butylather zu erhalten; es entstand jedoch auch hier nur das Phenol 8d 

4) K. Ditnroth und A .  Bemdt, Chem. Ber. 101, 2519 (1968); A .  Rieker, W.  Rundcl und H. 
Kessler, Z. Naturforsch. 24 b, 547 (1969). 

5 )  H. Perst, Dissertat., Univ. Marburg 1965. 
6 ,  F. Wesbely und F. Srnwel, Mh. Chem. 81, 1058 (1950). 
’) H. Vulz und M .  J. Yulz de Lecea, Tetrahedrun Letters [London] 39, 4675 (1966). 
8) H. J. Duuben, J. Amer. chem. SOC. 79, 4557 (1957). 
9) H. Meerwein und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 632, 38 (1960), 635, I (1960). 
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in 89 %, Ausbeute. Das zu erwartende n-Octan konnte diinnschichtchromatographisch, 
durch sein NMR- und IR-Spektrum nachgewiesen und idcntifiziert werden. SchlieBlich 
untersuchten wir, ob auch die Methoxylgruppe in 4‘-Stellung des Benzolrestes an C-4 
unter Abspaltung eines CH3-Kations mit geeigneten Acceptoren als Methylierungs- 
mittel wirken konne, wobei Diphenochinon entstehen sollte. Mit z. B. 2.6-Dimethyl- 
y-pyron trat jedoch keine Umsetzung ein. 

Lafit man jedoch das tiefrote Diphenochinon 4 in trockenem Methylenchlorid rnit 
Btherkcher Tetrafluoroborwasserstoffsaure reagieren, so entsteht umgekehrt das 
blaue Salz 5. Es ist sehr feuchtigkeitsempfindlich und wurde durch weitere Umsetzung 
mit absolutem Methanol zum p-Chinol-methylather 6 identifiziert. 

CH,OH 

OH 

4 5 6 

4. Reaktion mit Triphenylphosphin 
Eine der interessantesten Fragen schien uns, das Sauerstoffatom des Phenoxy- 

Kations mit einem Nucleophil anzugreifen. Hierzu wurden Verbindungen des drei- 
bindigen Phosphors, und zwar sowohl Ester der phosphorigen Saure als auch Tri- 
phenylphosphin eingesetzt 1k11). 

Wahrend die Ester der phosphorigen Saure lediglich als Reduktionsmittel wirken, 
wobei in hohen Ausbeuten die entsprechenden Fhenole entstelien, reagiert Triphenyl- 
phosphin niit den Tetrafluoroboraten l c  und I d  in trockenem Ather zu den Phos- 
phoniumsalzen 7c bzw. 7d. 

OH 

8c, d 9 

R1 

lOc, d 

10) Vgl. dazu B. MiNer, 3. org. Chemistry 26, 4781 (1961), 28, 345 (1963); Tetrahedron 

11) Vgl. dazu F. Ramirez, Pure appl. Chem. 9, 337 (1964); Bull. SOC. chim. France 1966,2443. 
Letters [London] 47, 3527 (1964). 



1969 Untersuchungen mit Triaryl-pherioxy-Kationen 3799 

Die IR-Spektren der Phosphoniumsalze 7 (Abbild.) zeigen zwischen 9 und 10 p 
die breite BF4R-Bande. Das Fehlen von Carbonyl- und OH-Schwingungen beweist, 
dal3 keine Chinolderivate vorliegen und auch keine ReduktioIl zum Phenol ein- 
getreten ist. Alles spricht dafiir, daB tatsachlich der erwartete nucleophile Angriff des 
Tiphenylphosphins am 0-Atom des Phenoxenium-Ions erfolgt ist. 
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IR-Spektrum von [2.4.6-Tris-(4-methoxy-phenyl)-phenoxy]-triphenyl-phosphonium- 
tetrafluoroborat ( 7 4  in Nujol 

Die Struktur der Phosphoniumsalze 7 1aBt sich auch auf chemischem Wege sichern. 
Mit Natriumborhydrid werden die Salze in trockenem Acetonitril zu den Phenolen 8 
und Triphenylphosphino-boran (9)1*) gespalten. Bei der Umsetzung rnit Acet- 
anhydrid entstehen die Phenolacetate 10 und Triphenylphosphinoxid. 

Die Reaktion mit Triphenylphosphin ist besonders interessant, da sie der erste 
gesicherte Nachweis eines unmittelbaren Angriffs eines Triphenylphosphins an einem 
positivierten Sauerstoffatom sein durfte. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die groBzugige Unterstutmng unserer Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche 

A. p-Chinolather 2 aus den Salzen der Phenoxy-Kationen 1 

Allgemcine Vorschr@: Man suspendiert etwa 2 mMol der Tetrafluoroborate 1 in trockenem 
Ather oder trockenein Benzol und versetzt unter Riihren, Stickstoff und AusschluB von 
Feuchtigkeit tropfenweise rnit einer 10proz. Alkoholat-Losung oder mit reinem Alkohol. 
Nach Entfarbung der Losung wird abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und uber Na2S04 
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. kristallisieren die orangefarbenen o l e  
mit wenig Methanol. 

4-Methoxy-~.6-diphenyl-4-[4-methoxy-phenyll.cyclohexadien-(2.Sj -on-( I )  2 )  (2 b, R' 7 CH3) : 
Schmp. 132-134", Ausb. 74%. 

C26HZ2O3 (382.5) Ber. C 81.65 H 5.75 
Gef. C 81.88 H 5.75 Mo1.-Gew. 382 (massenspektroskop.) 

12) R.  A. Baldwin, J. org. Chemistry 26, 3549 (1961). 
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4-Athoxy-2.6-diphenyI-4-/4-methoxy-pheny[l-cycIohexudien-(2.5) -orl-(l) 2) (2  h, R' = C2Hs) : 
Schmp. 146-148", Ausb. 80%. 

C27H2403 (396.5) Ber. C 81.8 H 6.1 
Gef. C 81.6 H 6.0 Mo1.-Gew. 396 (massenspektroskop.) 

4-Methoxy-4-phenyl-2.6-bis-[4-methoxy-phenyl !-cyclohexadien-(2.5/ -on-(I) (Zc, R' ~2 CH3) : 
Schrnp. 152 ~ 154", Ausb. 86 %. 

C27I124O4 (412.4) Ber. C 78.6 H 5.8 
Gef. C 78.2 H 5.8 Mo1.-Gew. 412 (massenspektroskop.) 

4-Methoxy-2.4.6-tris-j4-met/2oxy-phenyI]-cyclohexadien- (2.5) -on-  (I) (2d, R'=  CH3): 
Schmp. 174", Ausb. 79%. 

C28H2605 (442.5) Ber. C 76.00 H 5.92 
Gef. C 75.64 H 5.96 Mol.-Cew. 442 (massenspektroskop.) 

4-A'thoxy-2.4.6-tris-[4- methoxy-phenyll-cyclohexudien- (2.5) -on-  ( I )  (2d, R' = CZH~) :  
Schrnp. 138 -139", Ausb. 77%. 

C29H2805 (456.5) Ber. C 76.29 H 6.19 
Gef. C 76.56 H 6.19 Mo1.-Gew. 456 (massenspektroskop.) 

4-Allyloxy-2.4.6-tris-[4- methoxy-phenyll-cyclohexadien- (2.5) -on-  ( I )  (Zd, R' = Allyl): 

Ber. C 76.90 H 6.02 
Gef. C 76.46 H 6.06 Mo1.-Gew. 468 (massenspektroskop.) 

Schmp. 157 - 160", Ausb. 32 (umkristallisiert aus Methanol/PetrolLther 60-90"). 

C30H2~05 (468.5) 

B. 6-Acetoxy-2.4.6-tris-~4-nzrthnxy-phenylj-cyclohexa~ien-~2.4)-on-(l) (3d, R' = COCH3) : 
1 g (2 mMol) des Tetrafluoroboruts 1 d wird in trockenem AtherlAcetonitril (1 : 1) mit wasser- 
freiem Natriumacetat versetzt. Die Reaktion wird unter Stickstoff, AusschluB von Licht und 
Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. Dic Zeitdauer bis zur Entfarbung der Losung schwankt 
zwischen 15 Min. und 2 Stdn. Nach Entfarbung dcr Losung wird mit Wasser gewaschcn, 
nach Trocknen uber Na2S04 das Losungsmittel i. Vdk. entfernt, das anfallende rotbraune 0 1  
mit wenig Athanol versetzt und kriiftig geruhrt. Nach etwa 3-4 Stdn. crhalt man gelbliche 
Kristalle, aus Methanol Schmp. 117-120", Ausb. 410 mg (43 %). 

C29H2606 (470.5) Ber. C 74.03 H 5.57 Gcf. c 74.69 H 5.57 

C. Umsetzung von I-Oxo-2.4.6-tris-~4-methoxy-phenyll-c~~clohexadien-(2.5) -ylium-chlorid mit 
Silbercyanid 

In die trockene benzolische Losung von 1 .0 g (2.2 rn Mol) Chinol-methylather 2 d  leitet man 
in einer Ruhrfritte Chlorlrmsersroff. Der anfallende tiefblaue Niederschlag des Sulzes wird 
abgesaugt und in trockenem b;ther/Benzol/Acetonitril (1 : 1 : 1) gelost. Unter Stickstoff und 
AusschluB von Feuchtigkeit wird mit festem Silbercyanid versetzt. Die Losung verflrbt sich 
in etwa 15 Min. nach Orange. Nach lstdg. Ruhren saugt man vom ausgeschiedenen Silber- 
chlorid und uberschuss. Silbercyanid ab und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Das orange- 
farbene 01 zeigt im IR-Spektrum charakteristische Banden bei 4.5, 6.0 und 6.1 p. Gibt 
man zu dem 61 langsam unter AusschluB von Feuchtigkeit tropfenweise absol. Methanol, 
so erhalt man eine gelbe Reaktionslosung, und der p-Chinol-methyluther 2 d  kristallisiert aus. 
Schmp. 175" aus Methanol. Ausb. 750 mg (75 %). 

D. Reaktion mit Nydriddonatoren 
Allgemeine Vorsehrift: Etwa 2 mMoJ dcs Tetrafluoroborats 1 d werden in trockenem Ather 

suspendiert. Unter Ruhren, Stickstoff und AusschluR von Luftfeuchtigkeit tropft man 



1969 Untersuchungen mit Triary I-phenoxy-Kationen 3801 

Tropiliden bzw. 1.3-Dioxolun zu. Es wird vom ausfallenden Niederschlag des Tropylium- 
bzw. Dioxoleniumsalzes abgesaugt, mit Wasser gcwaschen, uber NaZSO1 getrocknet und das 
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Mit Methanol angerieben, kristallisiert 2.4.6-Tris-[l-methoxy- 
phen,vl/-phenol (8d). 

Umsetzuiig mit Cyclohepptatrien: Schmp. 135' aus Methanol, Ausb. 73 7; Phenol Xd; 75 % 
Tropyliumtetrafluoroborat. 

Umsetzitng mit 1.3-Dioxolnn: Schmp. 136- 138" aus Methanol, Ausb. 767; Phenol 8d; 
42.5 % 1.3-Dioxoleniumsalz, Schmp. 92 --96"9). 

E. Umsetzung von l -Oxo-2 .4 .6- t r i s -~4-nie thox~-phet~~. l ,~-c~clo i~ex~die~~-(2 .5~-y l iu in- te fra-  
fluorohorat ( Id )  mit n-ButyNithium: 1 g (2 mMol) 1 d wird in einer Riihrfritte in trockenem 
Ather suspendiert und untcr Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluM tropfenwcise niit eincr 
frisch dargestellten Losung von n-ButyNithium in Pentan verset~t.  Die gclbe Rcaktionslosung 
wird mit Wasser neutral gewaschen und iiber Natriunisulfat getrocknct. Nach Entfernen des 
Lostmgsmittels i.Vak. crhalt man ein orangefarbcnes 0 1 ,  das praparativ an SiOl mit Benzol 
chromatogi-aphiert wird (5 ccm-Fraktionen). Zuerst gcwinnt man 50 mg n-Octan (22%), 
es folgen drei untrennbare Substanzen, zusammen etwa 20 mg, und 720 mg 2.4.6-Tris- 
i4-merhoxy-phenyl]-phe?iol (Xd) (89 x), das bci 136-1 38" schmilzt. 

F. Atherspallung von 2.6-Diphenyl-4-i4-methox)'-phen)..l I-phenol mit Bortribromid'3) 
500 mg (1.4 mMol) Phenol 8 bz) werden in 10 ccm trockenem CHzC12 unter Feochtig- 

kcitsausschlufl gelost und auf -70" in Methanol/Trockeneis abgekuhlt. Es werden 0.35 ccm 
(3.66 mMol) Bortribromid zugetropft. Die klare, rotbraune Losung wird 2 Stdn. bei -70" 
geriihrt, danach l2Bt man auf Raumtcmp. crwarmen. Nach Hydrolysc rnit 2 n  NaOH und 
Ansauern mit 2 n  HCl wird die waflr. Losung mit Ather extrahiert, der Anszug rnit Wasscr 
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels erhalt 
man aus wenig Benzol 350 mg 2.6-Diphenyl-4-~4-hydroxJ,-phen~~l,~-pRiol, farblose, feine 
Kristalle vom Schmp. 174- 176" (73 %). 

C~4H1802 (338.4) Ber. C 85.18 H 5.36 Gef. C 84.98 H 5.47 

G. 2.6-D~lienyl-diphenocla~not~ (4) 

100 mg (0.29 mMol) des vorstehenden Phenols werden in 30 ccm Benzol rnit 1.5 g Blei- 
tetraacetar versetzt. Die tiefrotc Losung wird etwa 10 Min. geriihrt, filtriert und zweimal 
iiber SiO2 rnit Benzol chrornatographicrt. Die rote Hauptfraktion wird eingedampft, dcr 
Ruckstand in Benzol aufgenommen und mit 2 n HCl geschuttelt. Nach Waschen iind Trockncn 
iiber NazSO4 entfernt man das Losungsniittcl i .  Vak. nnd erhalt das tiefrote, amorphe Dipheno- 
chinorz 4. Ausb. 90 mg (90 %). 

Umsetzung von 4 zum 4-Methoxy-2.6-r~ipheriyl-4-~4-h.vdrox.v-phe~iyl~-ryclo~iexudieii-(2.5j- 
on-(] )  (6) 

400 mg (1.2 mMol) Diphenochinon 4 wcrden unter Stickstoff und AusschluR von Feuchtig- 
keit in trockenem Methylenchlorid tropfenweisc mit ather. Tetra~uorobor~i~nsserstoffsaz~re 
versetzt. Die Losung farbt sich dunkelblau, und das Salz 5 fallt aus. Nach tropfenweiser 
Zugabe von absol. Methanol wird die rothraune Losung neutral gewaschcn und iiber VazS04 
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. kristallisiert der Chino/-mefhylather 6 
aus Methanol in gelblichen Kristallen, die bei 166-168" schmelzen. Ausb. 280 mg (64%)). 

C25H2003 (368.4) Ber. C 81.50 H 5.47 
Gef. C 81.76 H 5.52 Mo1.-Gew. 368 (massenspektroskop.) 

13) R.  D. Yortssefjeh und Y. Mazur, Chem. and lnd. 1963, 609. 
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H. Rraktion mit Triphenylphosphin 

Allgemrint Vorschrift: Etwa 2 mMol Tetrafluoroborat 1 c bzw. 1 d werden in trockenem 
Ather suspendiert und unter Stickstoff und AusschliiB von Feuchtigkeit mil 2 mMol Tri- 
phenylphospftin versetzt. Die blauen Suspensionen entfzrben sich und die farblosen Nieder- 
schliige der Plzosphoniuinsdze 7c und 7d fallen aus. Man filtriert und wascht mehrmals rnit 
trockenem Ather nach. 

Die Phosphoniumsalze 7 werden in trockenem Acetonitril mil etwa 1 g Natriumborhydrid 
versetzt. Man riihrt 112 Stde., saugt ab, wischt und trocknet iiher NaIS04. Das nach Ent- 
fernen des Losungsmittels anfalknde gelhe 0 1  wird an Si0z mit Hexan/Benzol (2 :I) chro- 
matographiert. Das Triphenj~lphosphino-boran (9) fallt in Form farbloser Kristalle vom 
Schmp. 182-184" an. Danach eluiert man rnit BenzolIEssigester (4 : 1)  und erhalt die Phenole 
8 c  bzw. 8d. 

Ausheute: 85 :,< 2.4.6-Tri,s-~4-methoxy-p}irnylj-phrnol (8 d) und 64 X T~iphenylphosphina- 
hoyan (9) bzw. 84 7" 4-PRrnyl-2.6-bis-~4-metholiy-phet1~~~-p~er~o~ (8c) und 86.5 p / ,  Triphenvl- 
phosphiiio-horan (9). 

Die Spaltung mit Acetanhydrid erfolgt bei 2stdg. Erwiirmen auf 60---80". Nach Absaugen 
der Losung voni Ruckstand wird rnit Wasser versetzt und rnit Benzol extrahiert. Nach Ent- 
fernen des Liisungsmittels i.Vak. nimmt man in Athanol auf. Die Phenolacetate 10 fallen als 
farblose Kristalle an. Im athanol. Filtrat befindet sich das Tripheizy~hosphincxid, das uber 
SiO2 mil Benzol/Essigester gereinigt wird. 

I-Acetoxy-4-phe11~~l-2.6-his-i4-methoxy-pkeiiyl~-henzol (SOc) : Ausb. 78 x, Schmp. 120 bis 
122" und 71 Triphenylphosphit~oxid. 

C28H2403 (424.4) Ber. C 79.22 H 5.7 Gef, C 79.18 H 5.59 

I - A c e t o x y - 2 . 4 . 6 - t r i s - / 4 - ~ ~ ~ e ~ h [ ~ . ~ ~ ~ - p h e n - b e ~ / z ~ ~  (Sod) : Ausb. 71 p,;, Schmp. 144 - 145" und 
63 TripheMylphosphinoxid. 

C29H2605 (454.5) Ber. C 76.63 H 5.77 Gef. C 67.65 H 5.78 
[ 184/69] 




