Spaltung der Isopropyl- und sek.-Butylester (5) bei 170 °C
lieferte dagegen innerhalb weniger Minuten (2a) in iiber 70-
proz. Ausbeute.

Q cl,
(CH40),P-0-C-CH=CCl,

(6a)

‘Wahrscheinlich zerfillt das durch Protonierung intermediir
gebildete Phosphoniumion (7) iiber Enol-phosphorsdure und
ein Carboniumion in das Keton (2}, Meta-phosphat, Olefin
(3) und ein Proton:
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Enthalogenierung von Perchlorketonen
mit Triphenylphosphin,
Trialkyl- und Triarylphosphiten

Von Dr. K. Pilgram [*] und Dr. H. Ohse [**]

Shell Grundlagenforschung-Gesellschaft m.b.H.
SchloB Birlinghoven/Siegkreis

Durch Einwirkung von Triphenylphosphin auf Perchlor-
pentan-3-on (/) bei 5 bis 35 °C in Ather ist Perchlor-divinyl-
keton (2) leicht zuginglich (Ausb.=91,2%, Kp = 69°C/
0,3 Torr, n% = 1,5661, d2¢6 = 1,6963; [il: Kp = 94-95°C/
0,6 Torr, nj§ = 1,5682). Triphenylphosphindichlorid wird
vor der Isolierung von (2) zweckmiBig durch Wasserzugabe
in Triphenylphosphinoxid iibergefithrt. Aus (/) und Tri-
. methylphosphit entsteht neben (2) (Ausb. = 95,3%) auch
Phosphorsiure-dimethylester-chlorid (Ausb. 100 9%;). Bei

GCly cCl,
CCl; CCl1
(l:=o + 2 (C4H),P, - 2 (CHy),PCl, - .C:=O
élC]-z [+ 2 (CH,0),P, - 2 (CH,0),P(0)Cl, - 2 CH,Cl1] CIICI
CCl; éClg
(1) (2)

beiden Enthalogenierungsmethoden tritt als Zwischenstufe
eine Verbindung auf, deren Retentionszeit im Gaschromato-
gramm zwischen der von (I) und (2) liegt; es handelt sich
dabei wahrscheinlich um Perchlor-athyl-vinyl-keton.

Nach den Anschauungen tiber den Enthalogenierungsmecha-
nismus 23 von o,8-Dibromverbindungen mit Trialkylphos-
phiten [3:41 und Triphenylphosphin[5]1 nehmen wir an, dal3
das Phosphin (Phosphit) primér das zur Carbonylgruppe o-
stindige Chloratom als Kation ablost, gefolgt von dem Aus-
tritt eines B-Chloratoms als Anion.

Perchlorbutanon (3) reagiert in therischer Triphenylphos-
phin-Ldsung ebenfalls glatt und liefert nach Wasserzugabe
1,1,2,4,4-Pentachlorbuten-3-on (6) (Ausb. = 82,1%, Kp =
89 °C/9 Torr, n% = 1,5440, d20 = 1,6628; [6]: Kp = 99 bis
100 °C, n% = 1,5442). Im ersten Schritt wird Perchlor-methyl-
vinyl-keton (4) gebildet. Bin zweites Mol Triphenylphosphin
bildet mit (4) ein Enolphosphoniumsalz (5), welches auBer-
ordentlich solvolyseempfindlich ist und mit Wasser zu 1,1,2,4,
4-Pentachlorbuten-3-on (6), Triphenylphosphinoxid und
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0
ClaC'&'CClz'Cclg + (CsI‘I5)3P i
(3)
0
(CeHs)gPCly + cle-&-cei=ccl,
(4)
11- (CeHg)sP
®
0 +2H,0 P(CsHs)s
crrc-&-cci=cel, “cmyro [01zc= -CCl=CCly|C1®
(6) - 3 HCl (5)

HCI zerfillt. (4) ist mit einem auf anderem Wege leicht zu-
ginglichen Pridparat identisch. Trialkylphosphite reagieren
mit (3) in erster Stufe analog zu (4), Alkylchlorid und Phos-
phorsdure-dialkylester-chlorid. Mit einem zweiten Mol Tri-
alkylphosphit tritt Perkow-Reaktion ein.

Triphenylphosphit setzt sich mit (3) bei Raumtemperatur
glatt zu Triphenoxyphosphordichlorid und (4) (Ausb. =
96,3%, Kp=44°C/0,2 Torr, n% = 1,5319) um. Ein Tri-
phenylphosphit-UberschuB bleibt ohne EinfluB, so daB man
(4) aus der im Olbad erwiarmten Mischung kontinuierlich
abdestillieren kann.
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Uber eine neuartige Umlagerung
in der Ligninchemie

Von Dr. H. Nimz

Organisch-Chemisches Institut der Universitdt und
Forschungsinstitut fiir die Chemie des Holzes und
der Polysaccharide, Heidelberg

Nach gegenwirtigen Vorstellungen besteht das Lignin aus
Phenylpropan-Bausteinen, die durch C—C- und C-O-Bin-
dungen miteinander verkniipft sind. Zu den wichtigsten Bin-
dungstypen gehdren Glycerin-B-arylither-Bindungen und
Phenylcumaran-Einheiten.

Bei Modellversuchen zum Ligninabbau haben wir eine bis-
her nicht bekannte Umlagerung zwischen diesen beiden Bin-
dungstypen gefunden: Wird der Guajacylglycerin-3-dihydro-
coniferyldther (1) (300 mg) mit Wasser (70 ml) im zuge-
schmolzenen Rohr unter Stickstoff 7 Tage auf 100°C er-
hitzt, so bilden sich das Phenylcumaran (3) 11 (32%) und
Dihydroconiferylalkohol (4) (41%). Als Nebenprodukte
lassen sich chromatographisch zwei hohermolekulare Phe-
nole nachweisen, deren Strukfuren noch nicht bestimmt wur-
den. Das Verhiltnis der Ausbeuten von (3) und (4) steigt
mit der Verdiinnung des Ausgangsmaterials an. Ein entspre-
chendes Ergebnis erhilt man, wenn man Guajacylglycerin-3-
coniferylather [Verbindung (/), aber mit ungesittigter Sei-
tenkette] mit Wasser erhitzt. Dagegen wird der Methylither
(2) unter gleichen Bedingungen nicht verdndert.

Die Umlagerung von (/) in (3) ist bisher nur unter den be-
schriebenen Bedingungen beobachtet worden. Beim Erhitzen
mit 2 N NaOH ergibt (/) unter Abspaltung von Wasser und
Formaldehyd einen Styrylither[2;3]. Auch mit heiller, ver-
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