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Phosphororgankche Verbindungen, 643) 

Allyl-Propenyl-Umlagerungen 
Das elektrochemische Verhalten einiger Propenylverbindungen4) 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Mainz 

(Eingegangen am 29. Dezember 1969) 

Allyl-aryl-sulfone, Allyl-diphenyl-phosphinoxid, Allylphosphonsiiure-diathylester, Allyl- 
triphenyl-phosphoniumbromid und Allyl-triphenyl-arsoniumbromid lagern sich an basischem 
A1203 in die entsprechenden I-Propenyl-Verbindungen um. Allyl-diphenyl-phosphin und 
Diallyl-phenyl-phosphin isomerisieren sich unter Mitwirkung von Natriumathylat zu den 
cntsprechenden 1 -Propenyl-Verbindungen. Die Allyl- und 1 -Propenyl-Verbindungen werden 
IR- und NMR-spektroskopisch sowie polarographisch charakterisiert. - Bei der kathodi- 
schen Spaltung von 1-Propenyl-triphenyl-phosphoniumbromid entstehen 92% Triphenyl- 
phosphin und Propen. 1 -Propenyl-phenyl-sulfon wird elektrochemisch in Propen und Benzol- 
sulfinsliure aufgespalten. 

Organic Phosphorus Compounds, 643) 
Allyl-Propenyl Rearrangements 

The Electrochemical Behaviour of some Propenyl Compounds4) 

Allyl aryl suffones, allyldiphenylphosphine oxide, diethyl allylphosphonate, allyltriphenyl- 
phosphonium bromide and allyltriphenylarsonium bromide undergo rearrangement on basic 
A1203 (the last-named allyl compound only to a limited extent) to give the corresponding 
1 -propenyl compounds. Allyldiphenylphosphine and diallylphenylphosphine also rearrange 
on treatment with sodium ethoxide to give the corresponding I-propenyl compounds. The 
allyl and I-propenyl compounds are characterised by i.r. and n.m.r. spectroscopy as well as 
polarographically. Cathodic cleavage of (1-propcny1)triphenylphosphonium bromide, 
affords triphenylphosphine and propene in 92% yield. 1-Propenyl phenyl sulfone is cleaved 
electrochemically to propene and benzenesulfinic acid. 

Es ist lange bekannt, daR sich Allyl-aryl-Verbindungen unter dem EinfluR von Basen in 
1-Propenyl-aryl-Verbindungen urnlagern. Diese Isomerisierung verlauft besonders leicht, 
wenn das nach Deprotonierung entstehende Allyl-Anion durch elektrophile Gruppen stabili- 

1 )  Auszug aus der Diplomarbeit I .  Ertel, Univ. Mainz 1968. 
2) Auszug aus der Diplomarbeit H.-D. Ruprecht, Univ. Mainz 1968. 
3 )  63. Mitteil.: W.-D. Balzer, Chem. Ber. 102, 3546 (1969). 
4) Gleichzeitig 22. Mitteil. unserer Reihe: Studien zum Vorgang der Wasserstoffubertragung. 

21. Mitteil.: L.  Horner und H. Neumann, Chem. Ber. 102, 3953 (1969). 
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siert wird. In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, daR auch Schlusselatome Y mit unbesetzten 
d-Orbitalen (Y = P, As, S) die Umlagerung begdnstigen. 

- ~~~~~ 

1970 

B 
Y-C-C-C< -4 Y - C - k - & H  

H 
Y = R3P+ 51, R3As+6), R -  SO,6), R2P0, RS7) und R2P 

Wir haben gefunden6), dal3 die Oniurnverbindungen (nicht aber Ammoniumverbindungen) 
am leichtesten isomerisieren; dann folgen Allylsulfone, Allyl-PO-Systeme sowie Allylthio- 
ather 7) und tert. Allylphosphine. Die den Allylthioathern entsprechenden Sauerstoffather 
lagern sich unter den Bedingungen, unter denen Allylthioather isomerisieren, nicht um. Dies 
gelingt erst rnit starkeren Basen und be1 hoheren Temperaturen. 

Auch Allylphosphonate werden rnit Natriumathylat in der Hitze umgelagert 8). Die Iso- 
merisierung von Allyl-triphenyl-phosphoniumbromid in Acetonitril rnit Trimethyl-benzyl- 
ammoniumhydroxid wird von Grayson und Mitarbb.5) beschrieben. 

Nachdem Allylthioather rnit Natriumathylat umgelagert werden kdnnen71, ist es 
nicht uberraschend, daB auch Allyl-diphenyl-phosphin und Diallyl-phenyl-phosphin 
unter den gleichen Bedingungen isomerisiert werden. 

C2H508 
(C6H5)2P- CHz-CH-CH2 --+ (C6Hj)zP-CH-CH -CH3 

Der Verlauf der Umlagerung von Allyl-diphenyl-phosphin kann NMR-spektro- 
skopisch verfolgt werden. Das Oxydationsprodukt der isomerisierten Verbindung 
ist mit trans-1-Propenyl-diphenyLphosphinoxid9) identisch. Nach Ausweis des 
NMR-Spektrums verlauft die Umlagerung von Diallyl-phenyl-phosphin analog. 

Die Isornerisierung verlauft um so rascher, je acider das zu Y a-standige Wasser- 
stoffatom und je starker die eingesetzte Base ist. Die Propenyl-Verbindungen sind 
wegen der zusatzlichen Konjugation therniodynaniisch stabiler als die isomeren 
Allyl-Verbindungen. 

Isomerisierungen mit basischem Aluminiumoxid 

Ein recht wirksamer Katalysator fur die Allyl-Propenyl-Umlagerung ist basisches 
Aluminiumoxid. Man schickt eine Losung der Allylverbindung in Ather oder Chloro- 
form durch eine Saute mit basischem Aluminiumoxid und erhalt zu 50-90% die 
entsprechenden trans-1-Propenyl-Verbindungen. Folgende Verbindungen wurden 
umgelagert und TR- und NMR-spektroskopisch (Tab. 1 )  charakterisiert : Allyl- 
phenyl-sulfon, Allyl-[p-methoxy-phenyll-sulfon, Allyl-[p-nitro-pl~eny1]-sulfon, Allyl- 
diphenyl-phosphinoxid, Allylphosphonsaure-diathylester und Allyl-triphenyl-phos- 

5 )  P .  T .  Keough und M .  Craysan, J. org. Chemistry 29, 631 (1964); M .  Grayson, P. T .  Keough 

6 )  L. Horner, W. Hofer, J .  Ertel und H. Kiinz, Chem. Ber. 103, (1970), in Vorbereitung. 
7) D. S. Tarbell und M. A .  McCuN, J .  Amer. chem. Soc. 74, 48 (1952). Vgl. auch E. N .  

Kuruulova, D .  S .  Meiluiiovu und G .  D. Gulpern, Zhur. Obshchei Khim. 27, 3034 (1957); 
C. A. 52,8074(1958); Khim. Sera.-Org. Akad. Nauk SSSR Bashkir Ufa1957, 164, C. A. 55, 
1497 b (1961); D. S. Tarbell und W. E. Lovett, J .  Amer. chem. SOC. 78, 2259 (1956); 
C. C.  Price und W. H .  Snyder, J. org. Chemistry 27, 4639 (1962); H. J .  Buker und 
G. J. de long, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67, 884 ( 1  948). 

8) B. J .  Ionin und A.  A .  Petrov, Zhur. Obshchei Khirn. 33,432 (1963), C. A. 59, 656 d (1968). 
9’ F. J .  Welch und H. J .  Paxton, J. Polymer Sci. A 3, 3439 (1965). 

und G .  A .  Johnson, J .  Amer. chem. SOC. 81, 4803 (1959). 
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phoniumbromid. Das entsprechende Arsoniumbromid besteht auch nach mehr- 
facher Behandlung mit basischem Aluminiumoxid aus einer Mischung der beiden 
Isomeren, in welcher die Allylverbindung iiberwiegt. 

Bei den Allylverbindungen treten zwei Banden in den Bereichen 995 --985 und 
940 900/cm auf, wahrend die fur die I-Propenyl-Gruppe charakteristischen Absorp- 
tionsbereiche bei 990-960 und 1390- 1370/cm liegen. Die 1 R-Spektren beweisen 
ferner die trans-Konfiguration der gebildeten I -Propenyl-Verbindungen, denn 
trans-Olefine absorbieren be1 965 -990/cm. 

Tab. 1. NMR-Daten einiger Allyl- und Propenylvcrbindungen (Vcrschiebung 8 in ppm) 

Vinylprotonen Vinylprotonen aromatische Methylen- Methylprotonen 

gruppe g r u w  Allylgruppc gruppe 
Substan7 der Propenyl- der Allyl- Protonen protonen der der Propenyl- 

Allyl-phenyl-sulfon 

I -Propenyl-phenyl-sulfon 

Allyl-fpmethoxy-phcny 11- 
sulfon 
I -Propenyl-[p-rnethoxy- 
phenyll-sulfon 
Allyl-[p-nitro-phenyll- 
sulfon 
1 -Propenyl-[p-nitro- 
phenyll-sulfon 
Allyl-triphenyl-arsoniurn- 
bromid 
I-Propenyl-tripheny l- 
araoniumbrornid 
(Gemisch mit der Allylverb.) 
AIlyl-diphenyl-phosphinorid 

I - Propeiiyl-diphenyl- 
phosphinoxid 

5.0-6.3 
Multiplett 

6 3  -7.4 
Multiplett 

5.0 6.3 
Multiplett 

6.3 -7.3 
Multiplett 

5.2 --6.2 
Multidett 

6.7 -7.5 
Multiplett 

5.3 - 5.8 
Multiplett 

6.3 --7.0 
Multiplett 

4.9 5.8 
Multiplett 

5.9 6.9 
Multiplett 

7.4-8.1 
Multiplett 
7.4 -- 8.2 
Multiplett 
7.0-8.1 
Multiplett 
7.1 --8.1 
Quadruplet1 
8.2 -8.9 
Quadruplctt 
8.0 - 8.6 
Quadruplett 
7.8-8.1 

7.7 .7.Y 

7.3 8.0 
Mu It ip lctt 
7.3 8.0 
Multivlett 

3.7 ~ 4.0 
Dublett 

1.9 2.1 
Dublett 

3.8 - X ( J  
Du blett 

I .< ) -  ?.I 
Dublett 

4.2 -4.5 
Dublctt 

1.95 
Dublctt 

4.85 
Dublett 

2.35 
Quadruplctt 

2.9 .-.1.4 
2 Dubletts 

I.CJ 2. I 
Du blett 

Polarographie von Allyl- und Propenyl-phosphonium- bzw . -arsoniumsalzen 

bzw. -arsoniumsalze. 

Tab. 2. Halbstufenpotentiale einiger Allyl- und 1 -Propenyl-phosphonium- bzw. -arsoniumsalze 
[(C& j)3YR]Br in Wasser (Bezugselektrode: Ag/AgCl/KCl gesatt.; 0.1 Mol// Tetrabutyl- 
ammoniumbrornid; Depolatisator-Kont. 10-3 Mol//; Maximumdampfer Triton X 100; 

Tcmp. 25 & 0.1") 

Tab. 2 enthalt die Halbstufenpotentiale einiger Allyl- und 1 -Propenyl-pl~osphol~il~~i~- 

-CH*--CH=CHz P 1.628 * I  10' 

CH = CH -CH3 P 1.79 

-CH2-CH-CHr AS 1.20 

-CH=CH - C H 3  As 1.59*') 
* J  0.1 Mol// KCI in Wasser. 

**) Gemisch aus Allyl- und Propenyl-Vei b. 60 40 (abgeschdtzt dus dem NMR-Spektrum) 

ErwartungsgemaB haben die energiearmeren 1-Propenyl-Verbindungen, verglichen 
mit den entsprechenden Allylverbindungen, ein negativeres Potential. In der Haft- 
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festigkeitsreihe 10) kommt die Propenylgruppe bei den Phosphoniumaaken hinter 
die n-Butylgru$pc, in der Arsoniumreihc hinter die Atliylgruppc zu stehen. 

Kathodische Spaltung von 1 -Propenyl-tripheny 1-phosphoniumbromid 

Nacli iiiiserer heutigen Auffassung wird das Phosphonium-Jon an der Quecksilber- 
kathode entladen und in ein Phosphoranyl-Radikal umgewaiidelt, das einen Liganden 
R als Radikal atbstii9t. Dieses im allgemeinen an die Quecksilberoberflache sorbierte 
Radikal R. nimmt ein weiteres Flektron auf und bildet das Anion I</'. das die 
Kathode verlant und sich niit einein Proton zu RH vereinigt. 

Bei der kathodischen Spaltung des 1 -Propenyl-tripheny L-phosphoniuni-1 on5 
entsteht in 89ptoz. Ausbeute Triphenylphosphin und Propen. Dies bedeutet, daI3 das 
als Zwischenprodukt auftretende Propenyl-triphenyl-phosphoranyl-Radikal A offen- 
bar nicht zu ciner Art ,,Allyl-Mesomerie" in Richtuiig auf B befahigt ist, die unter 
Aufnahme von drei weitcren Elektronen unter Abspaltung von Benzol und Propan zu 
einem Phosphingeniisch fiihrcn sollte. 

A (C(,H5)3fi- CM - C H - C H ,  * /i + fChHS)3P- C'H - < H  C H I  B 
I I 1 I e ' I H "  I t c  1 I l l "  

i & 
(CoH5)3PI 1 H2C -CH C113 ( C ~ H T ) ~ P :  CH CH2 -CH, 

I tH"'  

.I 
t i  

(C~,HS),P CHI CHI -CH, 

1 1 Ic' 1 Htn 

4, 
(C<,H~)IPI i Cjlls bLw. ( C ~ 1 1 ~ ) ~ P C ' ~ t l ~  I C h H b  

Bci dcr kathodischen Spaltung von I-Propenyl-phenyl-sulfon 1.98 V in 
Methanol und 208  i n  DMF) an der Hg-Elektrode entstehen ebenfalls lediglich 
BenLolsulfinsaure und Propen, aber kein Propan. Auch das 1 -Propenyl-phenyl- 
sulfonyl-Radikal ist offenbar nicht zu einer ,,alJylanalogen" Mesomerie untcr Ein- 
schluR des Schwefels befahigt. 

Weitere Umsetzungen mit 1-Propenyl-triphenyl-phosphoniumbromid 

I-Propenyl-triphenyl-phosphoniumbromid lallt sich bei Raumteniperatur mit 
Raney-Nickel in Methanol in 92proz. Ausbeute zu Propyl-triphenyl-phosplionium- 
bromid hydrieren. Dies zeigt, da13 die Polarisierung der Doppelbindung im Propenyl- 
phosphoniumsale die katalytische Hydrierung nicht stort. 

Cibt  mail 711 1-Propenyl-triphenyl-phosphoniunibromid ein Mot Butyllithrum, so farbt 
\ i ch  die Losung rot. Der 7usatz voii Benzaldehyd bzw. Renzophenon fuhrt aber nicht zum 
erwdrteteii Allenderivat. Wir nehrncn daher an, daB die I-Propenylgruppe an dcr Methyl- 
gruppe metalliert wird. 

10)  L. Hurner und  J.  Huufe, Chem. Bcr. 101, 2903 (1968), und J. electroanalyt. Chem. 20, 245 
(1969). 
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Dem Bundeswirtschaftslninisterium (Forschungsprogramm ,,Korrosion") sowie dem Verband 
der Chentischen Indusfrie, Fonds drr Chemischen Indusrrie, danken wir fur die Bereitstellung 
finanzieller Mittel. Den Farbwerken Hoechst AG, der Budischen Anilin- & Sodu-Fabrilc AG,  
den Farbenfnbriken Bnyer A G  und der Deirrschen Gold- und Silbrr.rcheideunsralt (Degussn) 
sei fur Chemikalienspenden gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

Isomerisierung von Allylverbindungen zu Propenylverbindungen un busischem A1203 

I-Propenl.l-phen~l-JLc(fbn. Fine Losung von 15.0 g A[lyf-pheilJif-su~flnr'.1Z) in 50 ccm Ather 
wird auf eine Saule mit 60-80 g basischem AI203 (Giulini, Aktivitiitsstufe T oder Woelm, 
Aktivitatsstufe I) gegeben und anschlieIJend mit Ather ausgewaschen. Das Umlagerungs- 
produkt ist nach Zmaligem Umkristallisieren aus k h a n o l  rein. Ausb. 7.3 g (49%). Schmp. 
68-69"13). In den Mutterlaugen befinden sich noch 6.5 g einer oligen Verbindung (Sdp.0 2 

124- 127"), die sich auf Grund des TR-Spektrums als Ausgangsmaterial erweist. 

i -Propenyl-~p-rrrethnxry-phen~~l/-su~~~~: Analog aus 2.0 g ANyf-~p-rnethox~~-phenyl~-su~on ; 
Ausb. 1.8 g, Schmp. 86-87' (Ather). 

C10H1203S (212.3) Rer. C 56.55 H 5.70 S 15.13 

Allyl-~p-methoxy-phenL.l]-sulf~n wird in Analogie zur 
Rohausb. 75 %, Reinausb. 28%. Bei der Destillation 
146-1147", 1.5547. 

CloHlzOsS (212.3) Ber. C 56.55 H 5.70 S 15.13 

Gef. C 56.92 H 5.81 S 14.48 

Vorschrift von Otto11) dargestellt. 
tritt z.T. Zersetzung ein. Sdp.o.04 

Gef. C 56.21 H 5.98 S 14.67 

I -  Propenyl-[p-nitro-phenyli-sulfon: Eine Losung von 2.0 g Allyl-[p-nitro-phenyli-sulfon 1 4 )  

(Schmp. 140-141°) in 50 ccm Methylenchlorid wird auf cine Saule aus 50 g basischem A1203 
(Woelm, Akt.-Stufe I) gegebcn und mit Methylenchlorid eluiert. Die nach Eindampfen des 
Eluats verbleibende Substaiiz schmilzt zwischen 126 und 134' und besteht nach Ausweis dcs 
NMR-Spektrums zu 80% aus der I-Propenyl-Verbindung und zu 20% aus Ausgangs- 
material. Die Zusammensetzung des Gemisches andert sich nicht, wenn man das Isorneren- 
gemiscli ein zweites Ma1 durch eine Al~O~-Sau le  schickt. Nach dreirnaligern Umkristallisieren 
aus Eisessig crhllt man laut NMR-Spektrum die isomerenfreie 1 -Propenyl-Verbindung vom 
Schmp. 139- 142" (Misch-Schmp. mit Allylverbindung 11 4 ~ 1 18'). 

I-Propenyl-diphenyl-phosphinoxid: 2.0 g Allyl-diphenyl-phosphinoxidls), in 50 ccm Athanol 
gelost, werden an einer Saulc mit basischem A f Z 0 3  umgelagert. Ausb. 1.85 g (93 yi), Schrnp. 
127"s) aus Benzol/PetroIather. 

C ~ S H ~ ~ O P  (242.1) Ber. C 74.37 H 6.24 P 12.79 Gef. C 73.23 H 6.36 P 12.52 
Die gleiche Verbindung erhiilt man auch untcr Cyanolyse-Bedingungenb). 

I-Propen-phosphonsaure-diathylester: 2.0 g Allylphosphonsaure-diiithylester 161, in 20 ccm 
Athanol gelost, werden an basischem A1203 umgelagert. Man erhalt 1.7 g eines gelblichen 61s, 
das durch Vergleich der IR-Spektrens) identifiziert wird. 

1 1 )  R .  Otto, Liebigs Ann. Chem. 283, 183 (1894). 
12) H. J. Backrr und N .  Dost, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 68, 1 143 (1 949). 
13)  E. W. Karaulovn, D. S. Meilnnova und G. D .  Galpern. Khim. Sera-Org. Akad. Nauk SSSR 

14) V. N .  Mikhnilovn, A .  D. Bulaf, Zhur. Obshchei Khim. 35, (S), 1361 (1965), C. A. 63, 

1s) I.  M. Dorvnie uiid G .  Morr~s ,  J. chem. SOC. [London] 1965, 5771. 
16) R .  G .  Gillis, J .  F. Horwoodund G. L. White, J .  Amer. chem. SOC. 80, 2999 (1958). 

Bashkir Ufa 1957, 164, C. A. 55, 1497b (1961). 

14740a (1965). 
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I -  Propenyl-triphenyl-phosphonirnnhromid~~: Aus 6.0 g Ally[-triphenyl-phosphoniumhromid~7~ 
in 50 ccm Chloroform erhalt man 5.4 g (90 %) des Produkts (aus Chloroform/Benzol), 
Schmp. 212-216" (Lit.5): 213--214'). 

Allyl-triphenyl-arsoniumbromid: Die Ausb. betragt nach 72 stdg. Kochen von Triphenylarsin 
mit Allylbromid in Chloroform 80%. Nach 48 Stdn. Kochen der gleichen Komponenten in 
Benzol haben sich erst 0.5 % des Arsoniuwzsalzesl~) gebildet. Schmp. 172", aus Chloroform/ 
Essigester. 

Propenyl-triphenyl-arsoniunibromid: Eine Losung von 5.0 g Allyl-triphen.~l-arsoniunibromi~ 
(Schmp. 172") in 50 ccm Chloroform wird auf eine Saule mit ca. 50 g basischem A1203 

(Woelm, Aktivitatsstufe I) gegeben. Man eluiert mit Athano1 und erhalt 4.95 g eines dls, 
das nach Behandlung mit Athanol/Ather fest wird und bei 142 ~ 144" schmilzt. Nach Ausweis 
des NMR-Spektrums und der Polarographie (zwei Stufen) handelt es sich um ein Gemisch 
aus Allyl- und Propenylverbindung. Die Umlagerung war auch mit Triton B nicht vofl- 
standigs). 

I-Propenyl-diphenyl-phosphin: Eine Losung aus 2.3 g (10 mMol) AIIyI-diphenyl-phosphin'9) 
und Narriumutfiylat, hergestellt aus 1.4 g Nufriuni und 20 ccm absol. k'thanol, wird 15 Stdn. 
unter RuckfluB erhitzt. Man versetzt mit 80 ccm Wasser und athert aus. Ausb. 2 g, Sdp.o.1 
1 10 ~ 1 1 2". 

N M R  (CDCl3, TMS als Standard): S = I .92 ppm Dublett, Multipletts zwischen 6 und 6.5 
sowie bei 1.32 ppm. Intensitatsverhaltnis 3 : 2 : 10. Schwaches Dublett bei 2.05 (cis-Isomeres). 

I -  Propenyl-diphenyl-phosphinoxid wird mit Peressigsuure dargestellt. Schmp. 124 --- 125"9),. 
aus Toluol. 

ClsHlsPO (242.3) Ber. C 74.37 H 6.23 Gef. C 74.49 H 6.25 

Metfiyl-I-propenyl-diphenyl-phosphoniumjodid: Aus I-Propenyl-diphenyl-phosphin und 
Melhyljodid in Benzol. Schmp. 162", aus Athanol. 

Cl,jHl#]J (368.2) Ber. C 52.22 H 4.93 J 34.47 Gef. C 52.38 H 5.02 J 34.32 

Isomerisierung von Diall~~l-phenyl-phosphin: Aus 1.9 g (10 mMol) Diallyl-pfien??l-phosphin 
werden, wie fur Allyl-diphenyl-phosphin beschrieben, 1.7 g einer Verbindung vom Sdp.o.2 
84 - -  86" gewonnen. 

N M R  (DCC13): S = 1.9 ppm Dublett, Multipletts zwischen 5.8 und 6.4 sowie bei 1.35, 
schwaches Dublett bei 2.05 ppm. 

Bei der Oxydation und Quartarisierung entstanden nur honigartige, offenbar polymere 
Verbindungen (Poly kondensation von Propen ylverbindungen 20)). 

Hydrierung von I-Propenyl-triphenyl-phosphoniumbromid: Eine Losung von 2.4 g (6.3 mMol) 
I-Propenyl-triphenyl-phosphonirtmbromid in 50 ccm Methanol wird mit 1 g Raney-Nickel 
hydriert. Ausb. 2.2 g Propyl-/riphenyl-phosphoniumbromid2~ 1 (Chloroform/Essigester), Schmp. 
222 -224". 

Kuthodische Spaltung von I -Propenyl-triphenyl-phosphoniumbroinid: Durch eine Losung von 
5.75 g (15 mMol) I-Propeiiyl-triphenyI-phosphoniii~?zhro??iid und 1.65 g (15 mMol) Tetramethyl- 

' 7 )  G. Wittig und U. Schollkoph Chem. Ber. 87, 1318 (1954). 
18) F. F. Blicke, H. I€. Willard und J. T. Taras, J. Amer. chem. SOC. 61, 88 (1939). 
19) K. Issleib und K .  Rockstroh, Chem. Ber. 96, 407 (1963). Es ernpfiehlt sich, in Tetrahydro- 

20) J .  R .  Shuit und S .  Trippett, J. chem. Soc. [London] 1969, 2038. 
2 ' )  L. Vergel'son, V .  Vaver, L.  Barsukov und M .  Shemjmkin, Tzv. Akad. Nauk SSSR, Otd. 

furan zu arbeiten. 

Khim. Nauk 1963 (6) 1053, C. A. 59, 87833 (1963). 
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ammoniumchlorid in 1.50 ccm Wasser, die mit 50 ccm Benzol uberschicht.et ist, wird mit 
20V Klemmenspannung und unter Eiskuhlung die berechnete Strommenge geschickt. 
Aus der benzolischen Losung kijnnen 3.5 g Triphenylphosphin isoliert werden. Vorher wurde 
dic Benzol-LBsung auf 80" erhitzt und das entwichene Prupen in Cyclohexan eingeleitet. 
Gaschromatographisch wurde nur Propen, aber kein Propan gcfunden. 

Kathodische Spcrltung ifon I -  Propen~~-phcnyl-srrlJi,n: Eine Losung von 3.6 g (20 mMol) 
I - f r u / 7 e n j d - p h e n j i . ~ ~ / ~ ~ n  und 2.2 g (20 mMol) Tetrarnethylarnmoniun~chlorid in 200 ccm 
Methanol wird 6 Stdn. bei 24 V unter Eiskiihlung elektrolysiert. Die Elektrolyse wird dann 
abgebrochen, wenn sich die berechnete Mcnge Wosscrstqff' im Coulombmeter entwickelt hat. 
Jodornetrisch 22) wcrdcn 71 D/n Brnzolsdfinsiirrre bestimmt. 

Da der Katholyt nach beendeter Elektrolyse schwach sauer reagiert und die Benzolsuliin- 
siiure im sauren Medium instabil ist, wurde die Elektrolyse in alkalischer Losung wiederholt. 
Hierzu wurde die Leitsalzlosung solange vorelektrolysiert, bis die Hiilfte als Tetrcrniwthyl- 
urnrnoniundrydruxid vorlag. Bei der Elektrolyse im alkalischen Bereich wurden 85 Benzul- 
.suIJinsiiurr gcfunden. 

Das bei der Elcktrolyse gcbildete Propew wird durch Kochen des Katholytcn ausgetrieben, 
i n  Cyclohexan eingcleitct und gaschromatographiscli bestimmt. Die ~ . r rschro~ in , tc~~r~~phi .sc~ i~  
Trenniing von Propen und Propan gelingt an ciner 10-m-Saule Jo-001 (Kieselgel) bei IOO', 
1.2 Atu H2-Druck und 8V Detektorspannung. Die Reteiitionszeiten am Fraktometer 116 
(Perkin-Elmer) betragen fiir Propan 14.2 Min., fur  Propen 24.7 Min. 

2 2 )  L. Hornrr und H .  0. Brr.\eclow. Licbigs Ann. Chem. 612, 122 (1958). 
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