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(a-Methoxybenzyliden)triphenylphosphoran (2a) und (I-Methoxyathy1iden)triphenylphos- 
phoran (2 b) wurden aus den entsprechenden Phosphoniumsalzen dargestellt. Wahrend 2a mit 
Benzaldehyd im Sinne der Wittig-Reaktion zu cc-Methoxystilbeii (3, 4) und Triphenylphos- 
phinoxid reagiert, wurde bei der gleichen Reaktion rnit 2b das erwartete Olefin nicht gefun- 
den, statt dessen jedoch cr-Methoxypropiophenon (10) und Triphenylphosphin. - Die 
thermische Zersetzung von 2a fuhrt zu a,cc’-Dimethoxystilben (6a,7a) und Triphenylphos- 
phin. 

(a-Methoxybenzy1idene)triphenylphosphorane and (1-Methoxyethy1idene)triphenylphosphorane 
(a-Methoxybenzy1idene)triphenylphosphorane (2a) and (I-Methoxyethy1idene)triphenyl- 
phosphorane (2b) have been prepared from the corresponding phosphonium salts. While 2a 
reacts with benzaldehyde to form a-methoxystilbene (3, 4) and triphenylphosphine oxide by 
means of the Wittig-reaction,the expected olefin could not be found in the analogous reaction 
of 2b. Instead of that, however, a-methoxypropiophenone (10) and triphenylphosphine are 
formed. - r*,a’-Dimethoxystilbene (6a, 7a) and triphenylphosphine result from the thermal 
decomposition of 2a. 

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen uber die Verwendung von Uber- 
gangsmetall-carben- Komplexen fur die Synthese organischer Verbindungen 1) hat 
uns die Frage interessiert, ob bei der Substitution des Carben-Restes durch tertiare 
Phosphine Phosphor-Ylide gebildet werden. Die bei der Reaktion von Pentacarbonyl- 
tmethoxy(pheny1)- bzw. -(methyl)carben]chrom(O) mit dberschussigem Triphenyl- 
phosphin zu erwartenden Vertreter (cc-Methoxybenzy1iden)- (2a) bzw. (1-Methoxy- 
athy1iden)triphenylphosphoran (2b) sind unseres Wissens noch nicht beschrieben 
worden. Es erschien uns daher nutzlich, zum Vergleich 2a und 2b mit herkommlichen 
Methoden darzustellen und ihr chernisches Verhalten naher zu untersuchen. 

Wahrend I -alkoxy-substituierte Methylentriphenylphosphorane (CbH&P =CH- 
(OR) bereits Ianger bekannt sind (R = Methylz), R = n- bzw. tert-Butyl3)) und 
erfolgreich mit Carbonylverbindungen zu Vinylathern umgesetzt wurden, fehlen 
bisher Arbeiten uber die Auswirkungen eines zweiten - von Wasserstoff verschie- 
denen Substituenten am Carbanion-Kohlenstoff. 

E. 0. Fischer, Pure Appl. Chem. 24, 407 (1970); 30, 353 (1972), und die dort zitierte 
Literatur. 

*) C .  Wittrg und M. Schlosser, Chem. Ber. 94, 1376 (1961). 
3 ,  3a) G .  Wltrrg, W. Boll und K .  H. Kruck, Chem. Ber. 95, 2514 (1962). 3b) C .  Wi/tig unc 

W. BoN, Chem. Ber. 95, 2526 (1962). 
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Tropft man zu einer gekiihlten atherischen oder benzolischen Suspension der 
Phosphoniumsalze l a  bzw. 1 b - die wir aus den entsprechenden Chlorathern und 
Triphenylphosphin erstmals darstellten - eine aquimolare Menge Phenyllithium- 
losung, so farbt sich das Reaktionsgemisch intensiv rot, wahrend das suspendierte 
Phosphoniumsalz verbraucht wird. Die rote Farbe sollte auf die Phosphor-Ylide 
2a bzw. 2b zuruckzufuhren sein. 

I(C6H5),P-CH(OCH3)R] C1 + LiCfiH5 -+ (C6H5),P=C(0CH,)R .LlC1 ( 1 )  

1 2 + b CH, 

+ CfiHfi 

Wahrend nach Beendigung der Reaktion bei l a  nur wenig mehr als das iiber- 
schiissig eingesetzte Phosphoniumsaln zuruckgewonnen werden konnte, findet man 
im Falle der Methylverbindung 1 b bis zu 35 % unumgesetzt. 

(a-Methoxybenzy1iden)triphenylphosphoran (2a) 
Die Wittig-Reaktion von 2a mit Benzaldehyd verlief wie erwartet : 

C6H5\ P C H 3  
/ c = C  

H '  CdI5 

CfiH5, ,CfiH, 
,c=c 

H \  OCFI, 

3 
+ (C,H,),PO + IJIC1 ( 2 )  c 4 

2a + CfiH5CH0 

Wir erhielten ein farbloses 01, das sich aufgrund spektroskopischer Untersuchun- 
gen sowie der Elementaranalyse als ein Gemisch der beiden Isomeren des cr-Methoxy- 
stilbens (3,4) identifizieren IieR. Bei Iangerem Stehenlassen kristallisierte eines der 
beiden Isomeren als farbloser Feststoff vom Schmp. 48-50' aus, wahrend im uber- 
stehenden 01 das zweite Isomere angereichert war. 

Mit Hilfe der IH-NMR-Spektroskopie gelang die Konfigurationszuordnung. 
Da in dem bei 48- 50" schmelzenden Isomeren das olefinische Proton starker ent- 
schirmt ist ( z ~ ~  = 3.74 gegenuber T~~ = 4.04 ppm), handelt es sich bei ihm wohl 
um das Isomere 34). Fur diese Zuordnung spricht auch der Vergleich mit den NMR- 
Spektren der unsubstituierten Stilben-Isomeren5) sowie den Isomeren des a.cr'-Di- 
methoxystilbens6). Im 0 1  liegt hauptsachlich 4 vor. 

4) (1. E. Matter, C .  Pascual, E. Pretsch, A .  Pross, W.  Simon und S.  Sternhell, Tetrahedron 

5 )  N .  S .  Bhacca, L .  F. Johnson und J .  W. Shoolery, N M R  Spectra Catalog, Varian Asso- 

6 )  E. 0. Fischer, B. Heckl, K .  H .  Dotz, J .  Muller und H .  Werner, J. Organomet. Chem. 

25, 691 (1961). 

ciates, Palo Alto 1962, Nr. 305/306. 

16, P 29 (1969). 
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Verwendet man fur die Reaktionen ( I )  und (2) nicht l a  als Ausgangsprodukt, sondern 
(cr-Methoxybeiizyliden)trimethylphosphoniumchlorid, so werden 3 und 4 nicht erhalten, 
allerdings auch kein Styrol. Dies ware zu erwarten, wenn anstelle des a-standigen Protons der 
a-Methoxybenzyl-Gruppedurch Phenyllithium ein Proton einer der Methylgruppen abgespalten 
wirde. Die stattdessen entstehenden Reaktionsprodukte wurden vorerst nicbt naher untersucht. 

Alle Reaktionen der bisher untersuchten (Alkoxymethy1en)phosphorane wurden 
- in Abhangigkeit von Alkoxyrest, Losungsmittel und Temperatur - in wechselndem 
AusmaD von der Zersetzung des betreffenden Ylides begleitet, was sich im Auftreten 
von Triphenylphosphin auf3erte 3,7). Die genauere Untersuchung des Zerfalls von 
(n- bzw. tert-Butoxymethy1en)triphenylphosphoran hatte schon fruher zu der Ver- 
mutung Anlal3 gegeben, da13 dabei primar Triphenylphosphin und Butoxycarben 
entstehen3b). 

Es interessierte uns deshalb die Frage, ob auch bei 2a Hinweise auf einen solchen 
Mechanismus gefunden werden konnen, wobei dann Folgeprodukte des Methoxy- 
phenylcarbens isoliert werden sollten. Bei der thermischen Zersetzung des ent- 
sprechenden Pentacarbonyl(carben)chrom(O)-Komplexes war - in Abwesenheit 
eines geeigneten Reaktionspartners - als einziges Folgeprodukt des Carben-Liganden 
dessen ,,Dimeres" a&-Dimethoxystilben (6a, 7a) entstandens). 

Wir erhitzten eine benzolische Losung von 2a auf 60", bis - nach ca. 15 min - 
die rote Farbe des Phosphorans verschwunden war. Beim Aufarbeiten des Ansatzes 
erhielten wir neben unumgesetztem 1 a nur Triphenylphosphin und die Isomeren 
6a und 7a. Es besteht also auch in diesem Fall Grund zu der Annahme, daB das 

2 -.+ ( C ~ H & P  + R-F-OCH, + T A C I  ( 7 )  

5 

+ + ( C  ,&J3F' + T,iCl (4) 5 + 2  - c=c, c=c 
R, ,OC'B, R, /K 

CH,O/ R CI-l,O' 'OCH? 

6 7 -* b CH, 

Carben 5a als Primarprodukt auftritt, welches mit unzersetztem Ylid 2a zu 6a und 7a 
reagieren konnte 8). Weniger wahrscheinlich erscheint eine Vereinigung zweier 
Carben-Molekule. 

Uber Versuche, das als Zwischenstufe postulierte Carben 5a abzufangen, wird an 
anderer Stelle berichtet werden. 

(1-Methoxyathy1iden)triphenylphosphoran (2 b) 
2b sollte gegeniiber 2a wesentlich nucleophiler sein: einmal fehlt der mesomerie- 

fahige Aryl-Rest, zum andern erhoht der +I-Effekt der Methylgruppe die Elek- 
tronendichte am Carbanion zusatzlich. Die dadurch bewirkte erhohte Reaktivitat 
7 )  Dissertation M. Schlosser, Univ. Heidelberg 1960. 
8 )  R .  Oda, Y. /to und M. Oknno, Tetrahedron Lett. 1964, 7 ;  Y .  Jto, M. Okuno und R .  Odrr, 

Tetrahedron 22, 2615 (1966). 
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wird von einer erhohten Temperaturempfindlichkeit begleitet : Eine atherische Losung 
von 2b war bei RuckfluRtemperatur in ca. 40min entfarbt; bereits bei Raumtem- 
peratur sind Losungen von 2b merklich instabil. 

Tropft man zu einer bei ~ 30" hergestellten Losung von 2b unter Kuhlung langsam 
Benzaldehyd, so ist die Rotfarbung bereits nach Zugabe von 15 -20% der stochio- 
metrischen Menge vollstandig verschwunden. Bei Aufarbeitung des Reaktions- 
gemisches fanden wir weder das erwartete p-Methoxy-$-methylstyrol9) noch Tri- 
phenylphosphinoxid. Demnach scheint sich 2b mit Benzaldehyd nicht im Sinne der 
Wittig-Reaktion umzusetzen. An phosphorhaltigen Verbindungen konnten wir 
neben unverandertem 1 b (30 %) nur Triphenylphosphin (als Methyltriphenylphos- 
phoniumjodid) in 67proz. Ausbeute isolieren. Das Hauptprodukt der Reaktion 
wurde durch Analysen und Spektren sowie an Hand des 2,4-Dinitrophenylhydra- 
zonslo) als a-Methoxypropiophenon (10) 11) identifiziert. Daneben fanden wir Hin- 
weise auf 2,3-Dimethoxy-2-buten (6b, 7b), das analog GI. (3) und (4) entstanden 
sein konnte. 

Mit Benzophenon reagierte 2b nicht. 
Die Bildung von 10 steht im Einklang rnit der Beobachtung, daI3 bei der Reaktion 

von (n-Butoxymethylen)triphenylphosphoran mit Butyraldehyd neben dem erwarteten 
Olefin in uber doppelt so groljer Ausbeute 1 I-n-Butoxy-2-pentanon entsteht3b). 

Fur die Bildung dieses Ketons wurde ein Mechanismus vorgeschlagen, der, auf die 
Bildung von 10 ubertragen, GI. (5) entsprechen wurde. Demnach konnte sich zwar 
aus Ylid und Aldehyd das entsprechende Betain 8 bilden, das jedoch nicht zu Phos- 
phinoxid und Olefin reagieren, sondern Triphenylphosphin abspalten wurde. 

Zwischenstufen wie 9 werden auch bei der Abspaltung von Stickstoff aus den 
Reaktionsprodukten von Aldehyden und Diazoverbindungen postuliert 12). Die Art 
ihrer Stabilisierung hangt zwar stark von den Reaktionsbedingungen ab, bei der 
Reaktion von Benzaldehyd mit Diazoalkanen wurden jedoch nur die durch Hydrid- 
wanderung entstandenen Alkylphenylketone gefunden, so daR eine derartige Stabili- 
sierung auch fur 9 nicht unwahrscheinlich erscheint. 

Die Frage, warum (Methoxymethy1en)triphenylphosphoran rnit Benzaldehyd im 
Sinne der Wittig-Reaktion reagiert, 2b unter gleichen Bedingungen jedoch nicht, 

9) A.  J .  Kresge und H. J .  Chen, J. Am. Chem. SOC. 94, 2418 (1972). 
lo) F. Ramirez und A. F. Kirby, J. Am. Chem. SOC. 75, 6026 (1953); 76, 1038 (1954). 
' I )  M .  S .  Newrnun und P. F. Beal, J. Am. Chem. SOC. 72, 5161 (1950). 
1 2 )  C. D .  Gutsche, Org. React., Bd. 8, S. 364, Verlag John Wiley & Sons, London 1954. 
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kann ohne weitere Versuche nicht beantwortet werden. Diese miillten sowohl den 
vorgeschlagenen Reaktionsablauf, als auch die Frage der BeeinfluRbarkeit der ent- 
stehenden Produkte durch Variation der Versuchsbedingungen zu prufen haben. 

Wir danken der Deufschen Forschurigsgerneinschafi, Bonn-Bad Godesberg, sowie der 
Eadischen Anilin- & Soda-Fabrih AG, Ludwigshafen, fur die Unterstutzung dieser Unter- 
suchungen, Herrn Dr. K.  H.  Datz, Herrn Doz. Dr.  J .  Muller und Herrn Doz. Dr. C .  G .  
Kreiter fur wertvolle Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten, an denen Phosphor-Ylide beteiligt waren, wurden unter AusschluR von 

Sauerstoff und Feuchtigkeit durchgefiihrt, alle Losungsmittel waren iiber Natrium bzw. 
P4O10 getrocknet und im Nz-Strom destilliert. 

Darstellung der Phosphoiiiumsalze 

I )  (a-Methoxybenzyl) triphenylphosphoniumchlorid (1 a) : Zu einer Losung von 39.3 g 
(0.15 mol) Triphenylphosphin in ca. 200 ml absol. Ather werden 20.7 ml (0.1 5 mol) (r*-Chlor- 
benzy1)rnethyllther 13) gegeben und unter AusschluB von Feuchtigkeit 6 h bei Raumtemp. 
geriihrt. Der farblose Kristallbrei wird anschlieRend iiber eine Nutsche abfiltriert und im 
Soxhlet mit Ather extrahiert, um mitgerissenes Triphenylphosphin zu entfernen. Zuletzt wird 
das farblose Pulver i. Hochvak. bei ca. 60' getrocknet. Ausb. 54.4 g (8673. Schmp. 158" 
(Zers.). -- IH-NMR (CDC13, ext. TMS): C6HS, CH 7 -= 1.87-2.72 (m, 21), OCH3 6.34 (s, 3) 

[C26H240P]C1 (418.9) Ber. C 74.55 H 5.77 CI 8.46 0 3.82 P 7.39 
Gef. C 74.37 H 5.65 C1 8.70 0 3.55 P 7.50 

2) (a-Merhox~~benzyI) trimethylphosphoniumchlorid: Zu einer Losung von 5.5 ml (40 mmol) 
(oc-Chlorbenzyl)methylather13) in ca. 50 ml absol. Ather werden unter Eiskuhlung und 
kraftigem Ruhren langsam 3.2 ml (40 mmol) Trimethylphosphin in ca. 30 ml Ather getropft. 
Der sofort ausfallende Niederschlag wird iiber eine G3-Fritte abfiltriert und i. Hochvak. 
getrocknet. Ausb. 2.1 g (2273. Schmp. 198- 200' (Zers.). -- 1H-NMR (CDC13, ext. TMS): 
ChH5 T = 2.29-2.58 (m, 5) ,  CH 3 .53  (d, I ) ,  OCH3 6.43 (s, 3), CH3 7.84 (d, 9). J(p-c~) =- 

10.8 Hz; J (p -c~~)  = 14.8 Hz14). 

[CilHlsOPJCI (232.7) Ber. C 56.78 H 7.80 CI 15.23 P 13.31 
Gef. C: 56.59 H 8.01 CI 15.20 P 13.76 

3) f I-Methoxyuthyl/triphenylphosphoniumchlorid (1 b): Zu einer Losung von 39.3 g 
(0.15 mol) Triphenylphosphin in ca. 200 ml absol. Benzol werden 14.2 g (0.15 mol) (I-Chlor- 
Bthyl)methylatherl5) gegeben und 40 h bei 40" gerubrt. Aufarbeitung des farblosen Nieder- 
schlages wie bei l a  ergibt 29.9 g (56%). Zers.-P. 93". - IH-NMR (CDC13, ext. TMS): C6H5 

-r 1.83-2.38 (m, 15), CH 3.24 (Doppel-qu, I), OCH3 6.35 (s, 3), CH3 8.35 (Doppel-d, 3); 
J(H-c-c-H) 6.5 Hz, J ( ~ - c - p )  4.5 Hz: J(fi-c-~-p) ~L- 18 H ~ 1 4 ) .  

[C21H220PJCI (356.8) Ber. C 70.69 H 6.22 0 4.48 P 8.68 
Gef. C 70.68 H 6.21 0 4.10 P 8.50 

Darsiellung von ( a -  Methoxybenzytiden) triphenylphosphoran (2 a) und Reciktion mit Benz- 
nldehyd: Zur Suspension von 18.9 g (45 mmol) l a  in ca. 150 ml absol. Ather werden unter 
Eiskuhlung 40 mmol Phenyllithium in ca. 80 ml Ather getropft. Sofort nach Beendigung 

13) F. Struus und H. Heinze, Liebigs Ann. Chem. 493, 203 (1932). 
1 4 )  Die Vorzeichen der Kopplungskonstanten wiirden nicht bestimmt. 
15)  H. R. H e m e  und J. T. Murchison, .I. Am. Chem. Soc. 53, 4077 (1931). 
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des Zutropfens ist der Gilman-Test negativls). Zu der roten Losung des Ylides werden nun 
3.8 ml (38 mmol) frisch destillierter Renzaldehyd gegeben, wobei sich in exothermer Reaktion 
die Losung entfarbt und ein heller Niederschlag ausfallt. Es wird 2 h unter RuckfluB erhitzt 
und nach Erkalten uber eine G3-Fritte filtriert. Aus dem Ruckstand la& sich unumgesetztes 
1 a durch Chloroform herauslosen. Das Filtrat wird rnit dest. Wasser ausgeschuttelt, die 
Atherphase abgetrennt, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der dabei ausfallende 
Niederschlag wird abfiltriert und durch Schmp. sowie IR-Spektrum im Vergleich mit authent. 
Proben als Triphenylphosphinoxid identifiziert. 

Nach vollstandigem Abziehen des Athers erhalt man einen klebrigen Ruckstand, aus dem 
bei 90" Badtemp. i. Hochvak. 3.7 g 3 und 4 als schwach gelbes 0 1  abdestillieren. Aus diesem 
0 1  kristallisieren bei Iangerem Stehenlassen 2.9 g eines farblosen Feststoffes (A). Das uber- 
stehende 0 1  (B) wird mit wenig Pentan verdunnt und dekantiert, der Feststoff aus Pentan 
umkristallisiert. Ausb. (3$4) 3.7 g (46% bez. Phenyllithium). Schmp. (A): 48 -50". - -  

IH-NMR (CD3COCD3, int. TMS): (A): C6H5 7 = 2.07-2.78 (m, lo), C H  3.74 (s, I) ,  
OCH3 6.36 (s, 3). ~- (B): C6Hs T = 1.79--2.78 (m, 5),  2.91 (s, 5 ) ,  C H  4.04 (s, I), OCH3 6.19 
(s, 3). - MS (A) (Atlas CH 4, Ionenquelle T04,  Ofenscbiffchen, 50 eV): m/e = 210, ferner 
Fragmentebei m/e-210, 195, 180, 179, 167, 165, 152, 105. --- m* L- 181.0(195~tCH3), 143.0 
(167+~CO), 138.3 (152~tCH3), 52.5 (105 t~C6H5CO). 

(A): C15H140 (210.3) Ber. C 85.68 H 6.71 0 7.61 
Gef. C 85.15 H 6.69 0 7.90 Mol.-Masse 210 (MS)  

Thermische Zersetzung von (a-Methoxybenzyliden) triphenylphosphorun (2a) : Eine Losung 
von 2a, aus 8.4 g (20 mmol) l a  und 19 mmol Phenyllithium in ca. 100 ml absol. Benzol wie 
zuvor dargestellt, wird solange auf 60" erhitzt, bis die rote Farbe der Losung verschwunden 
ist (ca. 15 min). Die erkaltete Losung wird iiber eine G3-Fritte filtriert. Aus dem Ruckstand 
lassen sich durch Auswaschen mit Chloroform 0.13 g l a  zuruckgewinnen. 

Aus der durch Eindampfen des Filtrates erhaltenen zahen Masse destilliert bis 90" i. Hoch- 
vak. ein farbloses 01 an einen mit fliissigem Stickstoff gespeisten Kuhlfinger, das beim Stehen- 
lassen zum Teil in farblosen Plattchen kristallisiert. Durch Umkristallisieren aus Hexan 
erhalt man 0.40 g 6a und 7a (die erste Fraktion beim Auskristallisieren besteht aus reinem 7a). 

Aus dem mit der Mutterlauge vereinigten Destillatioosruckstand lassen sich 18.5 mmol 
Triphenylphosphin isolieren (als Methyltriphenylphosphoniumjodid 'H-NMR-spektro- 
skopisch und durch Mischprobe identifiziert). 

Das dann noch verbleibende Substanzgemisch besteht aus weiteren 0.7 g rohem 6a und 7a 
und nicht naher untersuchten Verbindungen, die im 1H-NMR-Spektrum nur Aromaten- 
Signale aufweisen. Ges.-Ausb. an 6a und 7a: 1.1 g (48%, bez. Phenyllithium). Alle spektro- 
skopischen Daten (IR-, 'H-NMR-, Massenspektren) stimmen mit den bereits friiher ver- 
offentlichtens) uberein. 

C16H1602 (240.3) Ber. C 79.97 H 6.71 
Gef. C 80.27 H 6.85 Mol.-Masse 240 (MS) 

Durstellung von (I-Methoxyathyliden) triphenylphosphoran (2h) und Reuktion mit Benz- 
uldehyd: Zu einer auf -30' gekuhlten Suspension von 14.3 g (40 mmol) l h  in ca. 150 ml 
absol. Ather werden 40 mmol Phenyllithium in ca. 100 ml Ather getropft. Sobald der Gilman- 
Test161 negativ ist, wird langsam frisch dest. Benzaldehyd zugegeben, bis nach ca. 0.7-0.8 ml 
die ursprunglich dunkelrote Losung entfarbt ist. 

Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt wie bei der Umsetzung von 2a, ohne daB 
jedoch beim Einengen der Atherphase Triphenylphosphinoxid ausfallt. Bei der Destillation 

16) H.  Gilman und F. Schulze, J .  Am. Chem. SOC. 47, 2002 (1925). 
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i. Hochvak. erhalt man 0.7 g eines schwach gelben 0 1 s  (A), zusltzlich kondensieren in eine 
zwischen Destillationsapparatur und Pumpe geschaltete, mit flussigem Stickstoff gekiihlte 
Falle 1.2 g einer farblosen Flussigkeit (B). Aus dem Destillationsruckstand konnen 27 mmol 
(67 z) Triphenylphosphin (als Methyltriphenylphosphoniumjodid) isoliert werden. 

Bei (B) handelt es sich zufolge dem 1H-NMR- sowie Massen-Spektrum neben Benzol 
um 2,3-Dimerhoxy-2-huten (6b, 7b). - IH-NMR-Spektrum von (B) (CD3COCD3, int. TMS): 
T = 2.74 (s, 31), 6.49 (s, I ) ,  6.58 (s, 2.8), 8.18 (s, 2.8), 8.26 (s, 1). ~ - -  Massenspektrum von (B) 
(Atlas CH 4, Ionenquelle T04 ,  DirekteinlaB, 50eV): Hauptpeaks bei m!e- 116, 101, 78, 77. 

(A) wird bei 13 Torr fraktioniert destilliert; die am hochsten siedende Fraktion ( I  10 bis 
I 12") besteht aus cr-Methoxypropiophenon (10) (Lit.''): 89- 95"/4 Torr). Ausb. 0.41 g 
(25 % bez. Benzaldehyd, 6.5 :< bez. Phenyllithium). - 1H-NMR (CD3COCD3, int. TMS): 
C6H5 T = 1.91 ~-2.24, 2.41 ~ 2.94 (ni, 5) ,  CH 5.35 (qu, I), OCH3 6.67 (s, 3), CH3 8.57 (d, 3), 
J(H-c-c-H) = ca. 7 Hz. -- IR (CC14): 2985 (s), 2935 (s), 2900 (s), 2823 (s), 1698 (vs), 1680 
(vs), 1600 ( s ) ,  1448 ( s ) ,  1267 (s), 1228 (s), 1210 (s), 1125 (s, sh), 11 18 (vs), 960 (s), 950 (s), 
695 cm- I (s). - MS (Atlas CH 4, Ionenquelle T04,  DirekteinlaB, 50eV): Molekiilpeak mje = 

164 sehr schwach, ferner charakteristische Fragmente bei mje = 134, 105, 91, 77, 59, 51. 

2,4-Dinitrophen,vlhydrazon von 10: Umkristallisiert aus Aceton : Schmp. 159- 160", aus 
Methanol: 134--162" (Lit."): 159.5-160.5", Lit.1"): syn-Isomeres 163-164", antCIsomeres 
133 -- 134"). 

1H-NMR-Spektren (CD3COCD3, int. TMS), syn-Isomeres: C6H3 "; = 0.88 - 1.05, 1.45 bis 

(d, 3), J (H-c-cH)=~~.  7 Hz. -- unti-Isomeres (CD3COCD3, int. TMS): C6H3 T = 0.88 -1.05, 

CH3 8.63 (d, 3), J(H-c-c-H) =I ca. 6 Hz). - Die IR-Spektren stimmen mit den in I. c.lol 
abgebildeten uberein. - Massenspektrum (Atlas CH 4, lonenquelle T04, Ofenschiffchen, 
50eV): Molekiilpeak m/e 344, ferner Fragmente bei tnje : 312, 295, 149. 148, 117. m *  ~ 

1.77 (m, 3), C6H5 1.93--2.20, 2.35-2.60 (m, 5 ) ,  C H  4.87 (qu, l), OCH3 6.43 ( S ,  3), CH3 8.38 

1.45Sl.77 (m, 3), C6H5 1.93--2.20, 2.35 --2.60 (m, 5 ) ,  CH 5.60 (4, l ) ,  OCH3 6.54 ( s ,  3), 

283.0 (312 + CH30H), 278.9 (295 + OH). 

C16H16N405 (344.3) Ber. C 55.81 H 4.68 N 16.27 0 23.23 
Gef. C 55.59 H 4.85 N 16.04 0 23.20 Mol.-Masse 344 (MS) 
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