CoH;
S
)~N=N-CO,C,H; + 2 F OH---Py
®
|
(74} CH, (75) CaHs
-PyHQlkA = 0.095 min™!
C,Hy
Ar = F

C,Hy

c OC,H;
@ J=N-N CoHy

E C,H;
(76) HOATr
lkp = 1.3 min™'
CoHsg
S
.J=N-N o + Py éoczﬂs + FO-HOATr

(70) éH, CaHs

4.3.3. Kupplung der Carbonylazo-
quartédrsalze (73) mit p-unsubstituierten
Phenolen

Der soeben abgeleitete Kupplungsmechanismus fiir
p-Halogenphenole 148t erwarten, daB die Carbonyl-
azo-quartirsalze (73) mit p-unsubstituierten Phenolen
nicht reagieren: Aus der Zwischenstufe (vgl. (76),
jedoch H statt F) miilite die Carbonylgruppierung als
CsHsCHO oder C;HsOCHO austreten — eine im

Gegensatz zur Bildung von Py®—-COOC;Hs + F*©. ..
HOAr und C¢HsSO;,© (vgl. Abschnitt 4.2.2.) energe-
tisch sehr ungiinstige Reaktion. Dennoch beobachtet
man = 309% Farbstoffbildung. Die Ursache dafiir
liegt in der Oxidation der Zwischenstufe (vgl. (67),
jedoch COR statt SO,CsHs) durch noch vorhandenes
Azoquartarsalz (73}, entsprechend dem Ubergang
(67) — (70) auf Weg b (Abschnitt 4.2.2.).

4.34. Vergleich der Kupplungsmechanismen

Die drei untersuchten Kupplungen [(36) + (53a),
Abb. 2; (36) + (53b), Abb. 3; (74) + (53b), Abb. 4]
verlaufen als Zweistufenreaktion mit einer Addukt-
zwischenstufe. Dabei liegt der seltene Fall vor, daB

die drei Grenzfille

ki <kz kimks ki>k:

an nahe verwandten Partnern verwirklicht sind, deren
Bruttoreaktion zu sehr dhnlichen Produkten fiihrt.

Diese Untersuchungen genossen iiber lingere Zeit die
Unterstiitzung durch Sachmittel und Stipendien. Wir
danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft sowie der Badischen
Anilin- und Sodafabrik AG, Ludwigshafen|/Rhein, fiir
thre grofziigige Hilfe. Desgleichen danken wir den
Adox-Fotowerken Dr. C. Schleussner, Frankfurt/M.,
fiir die Forderung zu Beginn dieser Arbeiten.

Eingegangen am 2. August 1967 [A 633)

Carbonylierung von Olefinen bei milden Temperaturbedingungen in Gegenwart

von Palladium-Komplexen

VON K. BITTLER, N.v. KUTEPOW, D. NEUBAUER UND H. REIS [*]

Herrn Professor A. Steinhofer zum 60. Geburtstag gewidmet

Auf der Suche nach Katalysatoren, die Carbonylierungsreaktionen an Olefinen unter
100 °C ablaufen lassen, wurde die katalytische Wirksamkeit von komplexen Palladium-
(11)-Verbindungen der Formel LmPdX. gefunden. L bedeutet einen Liganden wie ein
Phosphin, Nitril, Amin oder Olefin, X einen Sdurerest; m + n soll 3 oder 4 sein. Die
Katalysatoren ermoglichen eine Carbonylierung warmeempfindlicher Verbindungen und
dariiber hinaus eine selektive Carbonylierung mehrfach ungesdttigter Olefine. Das neue
Verfahren ist zudem — wie die Carbonylierung von Cyclododecatrien zeigt — auch wirt-

schaftlich durchfiihrbar.

1. Einleitung

Bei der Carbonylierung nach Reppe wird Kohlenoxid
mit organischen Verbindungen wie Acetylenen, Ole-
finen, Alkoholen, Athern und Estern unter dem kata-
lytischen EinfluB von Metallcarbonylen und Metall-
carbonylwasserstoffen umgesetzt [1}, Die Carbonylie-

{*] Dr. K. Bittler, Dr. N. v. Kutepow, Dr. D. Neubauer
und Dr. H. Reis
Badische Anilin- und Soda-Fabrik AG,
67 Ludwigshafen am Rhein
Hauptlaboratorium
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rung von ungesittigten Verbindungen findet vorwie-
gend unter Beteiligung von Verbindungen mit acidem
Wasserstoffatom wie Wasser, Alkoholen, Thiolen,
Ammoniak, Aminen oder Carbonsiduren statt. Als
Endprodukte werden Carbonsduren und deren funk-
tionelle Derivate erhalten, ungesittigte aus Acetylenen,
gesattigte aus Olefinen (13,

Die Umsetzung von Olefinen mit Kohlenoxid und
Wasser bzw. Alkoholen zu Carbonsiuren bzw. Estern
war bereits bekannt, als Reppe und Mitarbeiter sich

[1] W. Reppe, Liebigs Ann. Chem. 582, 1 (1953).
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diesem Gebiet zuwandten. Die dlteren Verfahren fan-
den nur unter hohen Driicken (700-900 atm) und
hohen Temperaturen (ca. 300 °C) statt in Gegenwart
von Katalysatoren wie Phosphorsiuren, Heteropoly-
sduren, Bortrifluorid und Metallhalogeniden. Die
Metallcarbonyle galten vielfach als reaktionshemmend,
ja sogar als Katalysatorgifte, so daB man bisweilen
viel Arbeit aufwandte, um ihre Bildung bei kataly-
tischen Reaktionen, wie der Methanolsynthese, zu
unterbinden. Demgegeniiber konnte Reppe bei seinen
Versuchen mit Acetylen und Kohlenoxid unter Druck
zeigen, daB Metallcarbonyle und Metallcarbonyl-
hydride hervorragende und bei niedrigeren Tempera-
turen wirkende Carbonylierungskatalysatoren sind.
Diese Katalysatoren ermoglichen eine Vielzahl be-
deutender und interessanter Synthesen.

Als erste katalytische Carbonylierung gelang Reppe
die Umsetzung von Acetylen mit CO und H,O unter
Druck zu Acrylsiaure in Gegenwart von Nickelcarbo-
nyl als Katalysator. Im Gegensatz zu den ilteren Ver-
fahren mit Olefinen verlief diese Umsetzung unter rela-
tiv milden Bedingungen (ca. 30 atm und 170 °C). Unter
den gleichen Bedingungen erhielt man Acrylsiureester
aus Acetylen, CO und Alkoholen in Gegenwart von
Halogeniden carbonylbildender Metalle wie NiBr,
und NiJ, sowie komplexen Ni-Halogeniden.

Es war naheliegend, die bei der Carbonylierung von
Acetylen gesammelten Erfahrungen auf Olefine zu
iibertragen. Der Versuch, Athylen mit CO und Wasser
oder Alkoholen in Gegenwart von Ni-Salzen bzw.
Ni(CO)4 zu Propionsiure bzw. Propionsiureestern
katalytisch umzusetzen, fiihrte gleich zum Erfolg.
Entsprechend der geringeren Reaktionsfreudigkeit
der Doppelbindung, verglichen mit der der Dreifach-
bindung, muB man jedoch bei der Carbonylierung von
Olefinen im allgemeinen wesentlich schirfere Reak-
tionsbedingungen wihlen, z.B. 250—-320°C und 200
bis 300 atm.

Das Arbeiten in diesem Temperaturbereich bringt Nachteile
mit sich: Die Carbonylierung von Olefinen ist insbesondere

ab ca. 150 °C von Nebenreaktionen begleitet, z.B. von der
Wassergasreaktion

CO+ H,0=CO2+ H;

wobei der entstehende Wasserstoff unverbrauchtes Olefin
hydriert sowie mit CO und dem Olefin u.a. Aldehyde, Alko-
hole und Ketone bildet. Ein weiterer Nachteil ist, daB bei
hohen Temperaturen leichter Isomerisierungen, Polymerisa-
tionen, Verharzungen sowie Spaltungen auftreten. Nicht
zuletzt sei auf die Gefahr verstirkter Korrosion hinge-
wiesen.

Einige — vor allem geradkettige — Olefine kénnen be-
reits bei 120—-190°C zu Carbonsduren carbonyliert
werden, wenn man Wasser im UberschuB und L&-
sungsmittel wie Ketone, Dioxan, Amide oder Alko-
hole in Gegenwart von Dikobaltoktacarbonyl als
Katalysator verwendet (2]. Dabei miissen die Lésungs-
mittel sowohl die Olefine als auch die daraus entste-
henden Carbonsiuren gleich gut 16sen.

{2] R. Ercoli, DAS 1092015 (1956), Montecatini.
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Nach einem Verfahren von Du Pont (3] lassen sich
Olefine bei noch niedrigeren Temperaturen zu Carbon-
sdureestern carbonylieren. Das Verfahren beruht dar-
auf, daB man das Olefin mit CO und einem primairen,
einwertigen Alkohol in Gegenwart eines Katalysator-
Systems (alkohollosliches Sn- oder Ge-Salz und alko-
hollésliches Salz eines Edelmetalls der VIII. Gruppe
des Periodensystems im Molverhdltnis 1:1 bis 20:1)
bei 100—3000 atm und 50-325 °C umsetzt. Die Reak-
tion 148t sich unter 250 °C nur mit Pt-Salzen realisie-
ren. Die fiir die wohlfeileren Pd-Salze erforderlichen
Temperaturen oberhalb 250 °C stellen gegeniiber de-
nen fiir die bisher bekannten Katalysatoren keinen
Fortschritt dar.

Dieser Sachverhalt gab AnlaB, nach neuen Katalysa-
toren zu suchen, die vor allem bei tieferen Tempera-
turen als die herkémmlichen wirken und gleichzeitig
relativ billig und zuginglich sein sollten. Die Wahl
fiel auf die Pd-Verbindungen, die mit Olefinen be-
kanntlich leicht Komplexe bilden. Wir vermuteten,
daB man das Olefin bei tieferer Temperatur carbony-
lieren kann, wenn man es iiber einen Pd-Olefin-Kom-
plex aktiviert, als wenn man den herk6mmlichen Weg
der Aktivierung des Kohlenoxids iiber einen Metall-
carbonyl-Katalysator wihlt. Es wurden bald Pd-
Komplexe wie Bis(triphenylphosphin)palladiumdi-
chlorid gefunden, die dem gesteckten Ziel entsprachen
und z.B. die Synthese von Carbonsidureestern unter-
halb 100 °C ermdglichten (4,

Unabhiingig von uns fanden J. Tsuji und Mitarbeiter (58],
daB man bei der Umsetzung von Olefinen mit CO in einer
alkoholischen Ldsung von Chlorwasserstoff in Gegenwart
von PdCl, als Katalysator bei Bedingungen wie 80 °C und
100 atm gesittigte oder ungesittigte Carbonsidureester er-
hilt. Dieses Verfahren ist allerdings von Nebenreaktionen
begleitet, z.B. der Addition von Chlorwasserstoff an das
Olefin. AuBlerdem wird das PdCl, in wiBriger oder alkoho-
lischer Ldsung durch das Kohlenoxid leicht zum Metall
reduziert.

2. Palladium-Komplexe und ihre katalytische
Wirksamkeit

Als Palladium-Katalysatoren zur Carbonylierung von
Olefinen unter 100 °C wurden Palladiummetall, Palla-
diumcarbonylhalogenide (9. 10), Olefin-Palladium-
halogenide (11} sowie komplexe Palladium(0)-Verbin-
dungen in Erwédgung gezogen.

{3] E. L. Jenner u. R. V. Lindsey, jr, US-Pat. 2876254 (1959),
Du Pont.

[4] N. v. Kutepow, K. Bittler u. D. Neubauer, DBP 1221224
(1963), BASF; DBP 1227023, DBP 1229089, beide sind Zu-
séitze zum DBP 1221224, BASF.

[51 J. Tsuji, M. Morikawa u. J.Kiji, Tetrahedron Letters, 1963, 1437,
[6] J. Tsuji, J. Kiji u. M. Morikawa, Tetrahedron Letters 1963,
1811,

{71 J. Tsuji, J. Kiji, S. Imamura u. M. Morikawa, J. Amer. chem.
Soc. 86, 4350 (1964).

[8] J. Tsuji, S. Imamura u. J. Kiji, J. Amer. chem. Soc. 86, 4491
(1964).

[9]1 W. Manchot u. J. Konig, Ber. dtsch. chem. Ges. 59/II, 883
(1926).

[10] E. O. Fischer u. A. Vogler, J. organometallic Chem. 3, 161
(1965).

[11] M. S. Kharasch, R. C. Seyler u. F. R. Mayo, J. Amer, chem.
Soc. 60, 882 (1938).
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In Analogie zu den bei Reppe-Synthesen verwendeten
reinen Metallcarbonylen wurden zunichst Palladium-
(0)-Verbindungen als Katalysatoren untersucht. Da
Palladium kein Metallcarbonyl bildet, fiel die Wahl
auf die Komplexe (/) und (2).

[(CsHs)3Pl4Pd [(0-CH3—-CsH40)3P)4Pd
(1) (2)

Von diesen ist Komplex (/) leichter zuginglich, Er
kann beispielsweise nach Gleichung (a) [12] oder (b) [14]
dargestellt werden:

Pd(NO3); + 9 (CgHs)sP  —
Pd[P(CsHs)3la+ N20O + 5 (CsHs);PO  (a)
()

[(CsHs)3P)PACly + CO + 2 P(CeHs)3  —
Pd[P(C¢Hs)3)s+ COCl,  (b)
(1

Bewihrt hat sich auch eine Methode unter Verwen-
dung von Cyclohexadien [13,13al (¢):

CsH
PACl, + 2 CgHg — CeHs+ HCL+ 12 [CeHoPdCH, T T2CHs

CsHoPdCsHj P—(Cd—*—{—gi> Pd[P(CsHs)3la  (c)

(1

Syntheseweg (c) kann durch Verwendung von Allyl-
alkohol anstelle von Cyclohexadien iiber die Zwischen-
stufen n-Allylpalladiumchlorid {151 und =-Allyl-z-cy-
clopentadienylpalladium {16]) vereinfacht werden.

Zur Darstellung von (2) eignet sich dieser modifizierte
Weg ebenfalls am besten.

Die Carbonylierung von Athylen und Propylen mit
Alkohol als Reaktionspartner und 0,05-0,5¢%, Palla-
dium-tetrakis(triphenylphosphin) als Katalysator ver-
lduft unterhalb 100 °C ergebnislos. Werden dem Re-
aktionsgemisch jedoch katalytische Mengen Chlor-
wasserstoff zugesetzt, so bilden sich die gewiinschten
Carbonsiureester bereits zwischen 40 und 80 °C.

Nach der Reaktion wurde stets ein gelber kristal-
liner Pd-haltiger Niederschlag beobachtet, der als
das bekannte, leicht zugingliche und recht stabile
[(CsHs)3P)LPACl; 17 identifiziert wurde. Dieser Kom-
plex ist in reinem Zustand so aktiv, dafl er mit und
ohne HCl-Zusatz die Carbonylierung von Olefinen
unter 100 °C katalysieren kann.

Nachdem offensichtlich Pd(0)-Verbindungen ohne
HCl-Zusatz inaktiv sind, komplexe Pd(11)-halogenide
aber grofle Aktivitdat zeigen, wurde eine Anzahl von

[12]) L. Malatesta u. M. Angoletta, J. chem. Soc. (London) 1957,
1186; vgl. auch 1955, 3924.

[13] E. O. Fischer u. H. Werner, Chem. Ber. 95, 695, 703 (1962).

{13a) S. D. Robinsonu. B. L. Shaw, J. chem. Soc. (London) /964,
5002.

[14) K. Bittler, N. v. Kutepow, D. Neubauer u. H. Reis, unver-
offentlicht.

[151 J. Smidt u. W. Hafner, Angew. Chem. 71, 284 (1959).
[16) B. L. Shaw, Proc. chem. Soc. (London) 1960, 247.
[17] J. Chatt u. F. G. Mann, J. chem. Soc. (London) 7939, 1631.

354

Pd(m)-Komplexen — einige von ihnen erstmals — her-
gestelit und an vielen Olefinen auf ihre Wirksamkeit
als Carbonylierungskatalysatoren bei niedrigen Tem-
peraturen getestet. In Tabelle 1 ist eine Auswahl
dieser Pd-Komplexe zusammengestellt.

Tabelle1. Relative Wirksamkeit von Pd-Katalysatoren bei Carbo-
nylierungen.

Sehr gut wirksam:
{(C6Hs)3P12PdCly; (CsH;1N)-PAClz- P(CsHy)s [al;
(CsHsCH;NH3)2-PdCl,-P(CsHy1)3;
C;Hs -> PdClP(CsHS)J [b]

Gut wirksam:

[(CsHs)3P],PdBr;; (CeHsCN); PACl3;
(CsH{1N)2-PdCl; [a]; [(CeHs)3P-PACL-SCeHis] 2

MiiBig wirksam:

[(CsH5)3P12PdJ; [(CeHs)3P12PdSOyq;
[(CsH55)3P1;Pd(CH;3CO0);; [(CsHs)3P12Pd(NO3);;
[(n-C4Ho)3P)2PdCly; [(n-C4Ho)3N]2PdCl;

Wenig wirksam:

[(0-CH3—CsH40);3P12PdCly; (NH3),PdCly;
(CH,=CH -CH3);'PdCi;; Ci2H,5-PdCl; [b]

Unwirksam:
[HCON(CH3;),]>PdCl,

[a] CsH;1N = Piperidin. [b] C3Hs = w-Allyl. [c] C2H; g =
1,5,9-Cyclododecatrien.

Bis(triphenylphosphin)palladiumdichlorid und Palla-
diumkomplexe (4], die neben Triphenylphosphin noch
einen schwicher gebundenen Liganden enthalten
wie in Triphenylphosphinpiperidin-palladiumdichlorid
oder Triphenylphosphin-benzylamin-palladiumdichlo-
rid, zeigen die hochste katalytische Aktivitit, wiahrend
Olefin-palladiumchloridkomplexe und auch PdCl; 5!
selbst als Katalysator weniger wirksam sind. Dieser
Unterschied 148t sich damit erkliren, daB Olefine als
Liganden in Anwesenheit von Kohlenoxid zweiwerti-
ges Palladium nicht geniigend stabilisieren, so daB es
von CO zum Metall reduziert wird, das ohne Halogen-
wasserstoffzusatz bei dieser Reaktion inaktiv ist. Die
Aktivitit der Olefinpalladiumchloride nimmt bei
héheren Chlorwasserstoffkonzentrationen zu. Hohe
Temperaturen und Kohlenoxiddriicke verringern die
Aktivitat,

Neben den Komplexliganden spielt auch das Anion
eine wichtige Rolle. Nur Chloride und Bromide zeigen
eine ausgeprigte Aktivitit; Palladiumkomplexe, die
ein Nitrat-, Jodid-, Acetat- oder Sulfat-Anion ent-
halten, sind nur miBig wirksame Katalysatoren.

3. Carbonylierung von Olefinen in Gegenwart von
Palladium-Komplexen

Mit den beschriebenen Palladium-Komplexen als
Katalysatoren 1dBt sich aus Olefinen und Alkoholen
eine grofle Auswahl von Estern durch Carbonylierung
bei niedrigen Temperaturen herstellen (Tabelle 2) 41,
Mit den beschriebenen Palladiumkatalysatoren kon-
nen nicht nur Ester dargestellt werden, sondern bei
Verwendung von Wasser anstelle von Alkoholen auch
Sduren 4), Fiir deren Synthese ist jedoch im allgemei-
nen eine um etwa 50 °C hohere Temperatur erforder-
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Tabelle 2. Synthese von Estern durch Carbonylierung von Olefinen in Gegenwart von Alkoholen.
Katalysator: z.B. [(C¢Hs)3P),PdCl;, Reaktionsbedingungen: 300—700 atm CO.

Ausbeute
Temp. . bez. auf
Olefin (°C) Reaktionsprodukt umgesetztes
Olefin(%)
CH,=CH, 60— 100 CH3;—-CH,;—COOC:H; 90
CH;3;—~CH=CH—-CH; 70 CH3;~CH;—CH(CH3)—COOCH; 95
CH3;—CH=CH, 50—-70 CH3;—CH;—CH;—COOC;H3s 90
+ (CH3):CH—COOC;H; 92
Diisobutylen 120 (CH3)3C—CH,;—C(CHj3),— COOC;H5
und Isomere
CH—-COOC;,H; 140 HsC,00C—CH—-COOC;H;s 70
CH—-COOC:H;5 CH;—COOC;Hs
CH,;= CH—CH,0H 100 CH;=CH—CH,—COOCH; 65
CH,;-:CH—-CH- CH, 70 CH;3;—CH=CH—-CH;—-COOC;H; 71,5
Styrol 90 C¢Hs—CH(CH3)—COOC:H; 95
4-Cyclohexen-1,2-di- 90 1,2,4-Cyclohexantricarbonsiure- 88
carbonsdure-didthylester tridthylester (4)
(3)
4-Vinyl-cyclohexen (5) 60 2-(3-Cyclohexenyl)propionsiure- 8s
methylester (6)
4-Vinyl-cyclohexen (5) 120 2-(Methoxycarbonyl-cyclohexyl)- 80
propionsdure-methylester (7)
1,5-Cyclooctadien 60 4-Cycloocten-1-carbonsidure-ithylester 95
1,5-Cyclooctadien 100 Cyclooctandicarbons#ure-didthylester 80
1,5,9-Cyclododecatrien (8) 35—50 [a] | 4,8-Cyclododecadien-l-carbonsaure- > 90
dthylester (9)
1,5,9-Cyclododecatrien (8) 50—70 [a} | 5-Cyclododecen-dicarbons&ure- 70—80(10)
diathylester (10) [+ (9) + (11)]
1,5,9-Cyclododecatrien (8) > 70 [a] Cyclododecantricarbonsiure- 70—-80(11)
tridthylester (11) [+ (9) + (10)]
Cyclooctatetraen 90 Bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien-7-carbon~ 33
sdure-dthylester

[a] Die Temperaturgrenzen sind abhidngig von der HCI-Konzentration, der Katalysatorkonzentration
und teilweise vom verwendeten Katalysator; die angegebenen Temperaturgrenzen gelten fiir 0,35%

[(C¢H;s)3P),PACl; und 10 HC! in C2HsOH.

lich, was an die Reduktionsbestindigkeit des Palla-
diumkatalysators hohere Anforderungen stellt.

Mit den Palladium(i)-Komplexen, die stets nur in
katalytischen Mengen zugesetzt werden, konnen zu-
dem noch aus Olefin, CO und Chlorwasserstoff Sdure-
chloride (18] und aus Olefin, CO und einer Siure
Sdureanhydride synthetisiert werden.

Im Gegensatz zu Olefinen mit isolierter Doppelbin-
dung, bei denen die Carbonylierung unter Aufhebung

( [C 00C ,Hs

COOC Hg

COOC 2H5

O+

COOC2H5

der Doppelbindung verliuft, werden Allylalkohol und
Allylchlorid unter Erhaltung der Doppelbindung
carbonyliert [4,19]),

CH;=CH-CH;X + CO + ROH - CH,=CH-CH,;COOR + HX
X = Halogen oder OH; R = Alkyl oder Aryl

[18] N. v. Kutepow, K. Bittler, D. Neubauer u. H. Reis, DBP
1237116 (1964), BASF.

[19] Th. Riill, Bull. Soc. chim. France /0, 2680 (1964).
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OCOOCZHﬁ +CO + c,u,ou
COOC H 90°C, 700 atm

4. Vorziige der komplexen Palladiumkatalysatoren

Der groBte Vorzug der komplexen Palladiumkataly-
satoren, welche die Carbonylierung bereits in einer
Konzentration von 0,05% und darunter katalysieren,
ist ihre Wirksamkeit bei niedrigen Temperaturen. Her-
kommliche Katalysatoren wie die Metallcarbonyle
der Eisengruppe benétigen Temperaturen von iiber
160 °C zur Carbonylierung, bei denen empfindliche

IISCZOOCC[COOC .Hj

COOC,H;
(4)

HSCZOOCC 00C Hs

COOC H;

Olefine zerfallen, polymerisieren, isomerisieren oder bei

gleichzeitiger Anwesenheit von Wasser und Kohlenoxid
durch den entstehenden Wasserstoff hydriert werden.

COOC2Hs 400 + cyn0m

90°C, 700 at
COOC,H; e

So gelang es erstmalig, mit Palladium-Komplexen Diels-
Alder-Addukte wie das Cyclohexen-Derivat (3) und
das entsprechende Norbornen-Derivat, die bei hoheren
Temperaturen leicht riickspalten, zu carbonylieren.

Ein weiterer iiberraschender Vorzug der Palladium-
Komplexe ist, da mehrfach ungesittigte Olefine in
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(8)

ihrer Gegenwart selektiv carbonyliert werden konnen.
Es war z.B. bisher nicht méglich, 1,5,9-Cyclododeca-
trien (8) zu 4,8-Cyclododecadien-1-carbonsidure oder
deren Estern oder entsprechend mehrfach carbony-
lierten Verbindungen umzusetzen. Stattdessen erhielt
man unter Ringverengung Acenaphthenabkémmlinge
und Polymerisationsprodukte. Neuerdings ist es Th.
Riill119) gelungen, (8) mit CO und Alkohol in Gegen-
wart von [Co(CO),); als Katalysator zu Cyclododecan-
carbonsdureester umzusetzen. Dieses Verfahren lie-
fert jedoch viele Nebenprodukte. Erst durch Verwen-
dung der komplexen Palladium(ir)-Katalysatoren ist
es moglich geworden, je nach Reaktionsbedingungen
eine, zwei oder alle drei Doppelbindungen des Cyclo-
dodecatriens zur Reaktion zu bringen und dabei vor-
wiegend Mono- (9), Di- (10) und Triester (/1) zu er-
halten, wobei der Monoester allein hergestellt werden
kann,

COOC oHs
(9)
/ COOC,Hs
+ xCO + x CaH;OH —» H;C,00C
x=1,2,3 \ (10) [+(9)}
COOC ,H;
HsC,00C
COOC,H;

(1) [+(9)+(10)]

Bei Einsatz von trans,trans,cis-1,5,9-Cyclododeca-
trien reagiert dabei zuerst eine der beiden trans-Dop-
pelbindungen, dann die cis-Doppelbindung.

Auch Vinylcyclohexen (5) 1aBt sich gezielt entweder
zu Cyclohexenylpropionsidureester (6) oder zum ent-
sprechenden Dicarbonsiureester (7) carbonylieren.

(|:H’CH3
OCOOCH;.,
60°C
H=CH, =TT
+ CO + CH;OH
(5) (HC1) um

CH-CH;
HSCOOC’O COOCH,

(7)

Tabelle 3.

5. Reaktionsmechanismus

Die Wirkung des Katalysators bei der Carbonylierung
ist entweder iiber die Anlagerung und Aktivierung des
Kohlenoxids oder iiber die Anlagerung und Aktivie-
rung des Olefins am Zentralatom des Komplexes
denkbar.

Die Aktivierung von CO unter 150 °C kann ausge-
schlossen werden, da nichtolefinische, mit den her-
kémmlichen Katalysatoren gut carbonylierbare Ver-
bindungen wie Alkohole und Alkylhalogenide mit
Palladium(in)-Komplexen nicht carbonyliert werden.

Es wird demnach die Doppelbindung des Olefins akti-
viert. Diesen Vorgang kann man sich so vorstellen, daB
sich das Olefin unter Verdringung eines Komplexligan-
den des Palladium-Komplexes zunidchst unter n-Bin-
dung an das Palladium anlagert. Es ist bisher allerdings
nicht gelungen, diese Zwischenstufe zu isolieren;
einen Beweis fiir die Annahme kann man jedoch darin
sehen, daB Komplexe mit zwei verschieden fest ge-
bundenen Liganden besonders wirksam sind. Das

Kohlenoxid greift dann in seiner mesomeren Grenz-
50 59
form :C=0: nucleophil am Carboniumion der durch

Polarisation aktivierten Doppelbindung an.

In Abwesenheit von Chlorwasserstoff reagiert die
Zwischenstufe dann mit Alkohol unter Ablosung des
Reaktionsproduktes vom Katalysator.

© H
® + —> ]
h C% 6 i §O

Kleine Mengen Chlorwasserstoff erhbhen die Reak-
tionsgeschwindigkeit sehr stark. Dieser Effekt diirfte
auf die — verglichen mit Alkoholen —~ groBere Acidi-
tat des Wasserstoffs in HCl zuriickzufiihren sein; die
Synthese der Ester diirfte iiber ein intermediir gebilde-
tes Sdaurechlorid verlaufen.

~-O=-0-

I

-C:® H -C-H &

I R S .&.c<C1+ HOR —» § H/OR .
i \\O T %O '(':'C§O Cl1

Tatsdchlich werden Saurechloride bei Abwesenheit
von Alkohol oder Wasser erhalten (6], Zusitzlich kann
Chlorwasserstoff die Anlagerung des Olefins am Kata-
lysator erleichtern, weil er mit basischen Komplex-

Isomerenverteilung bei den Reaktionsprodukten aus Olefinen RIR2C=CH;, Alkoholen ROH und CO. Kata-

lysator: [(CsHs)3P]:PdCl;, Reaktionsbedingungen: 90—120 °C, 700 atm CO; 3—4 % HCl in ROH.

R? R2 Olefin Hauptprodukt Nebenprodukt R

H CH;3 CH3;—CH=CH; 60 % (CH3);CHCOOR 309 CH3;—(CH,);—COOR C:Hs

H Cl CH;=CHCI 80% CH3;—~CHCI-COOR 5% C1—(CH3,);—COOR CyHs

H CH,COOR CH,;=CH—CH;COOR 80% CH,—COOR 109, ROOC—(CH;);—COOR CH;
H;C—CH—COOR

CHjy| CH; (CH;3);C=CH, 60% (CH3)3C—COOR 30% (CH;);CH—CH,;—COOR | CyHs
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liganden quartire Salze bildet, wodurch die Abspal-
tung dieser Liganden erleichtert wird.

Bei der Carbonylierung von Olefinen des Typs
R1!R2C -CH,, wobei R! und R2 Substituenten 1. Ord-
nung sind, greift das Kohlenoxid bevorzugt am was-
serstoffairmeren Kohlenstoffatom an (Tabelle 3). Dies
Verhalten erinnert an die Regeln bei der Halogenwas-
serstoffaddition (Markownikoff-R egel).

6. Selektive Carbonylierung von
1,5,9-Cyclododecatrien

Die Carbonylierung des wirmeempfindlichen 1,5,9-Cyclo-
dodecatriens (4 wurde eingehender untersucht, da sie ein
Musterbeispiel fiir eine selektive Carbonylierung ist und au-
Berdem eine Zeitlang das Interesse bestand, aus 1,5,9-Cyclo-
dodecatrien iiber 4,8-Cyclododecadien-1-carbonsiureester,
Cyclododecancarbonsiureester und Umsetzung des letzten
mit Nitrosylschwefelsdure 13-Tridecalactam herzustellen (20,

Als bester Katalysator erwies sich aufgrund seiner selektiven
Wirkung, schweren Reduzierbarkeit und leichten Zuging-
lichkeit Bis(triphenylphosphin)palladiumdichlorid (s. Ta-
belle 4, Teil a).

Tabelle 4, Teil b, gibt einen Uberblick iiber die Abhingigkeit
der Reaktion von der Temperatur. Steigende Temperatur
fordert die Diester- und schlieBlich die Triesterbildung. Bei
geniigend niedrigen Temperaturen (um 50°C) bildet sich
ausschlieBlich der Monoester (9).

Zwischen Katalysatorkonzentration und Temperatur be-
steht ein unmittelbarer Zusammenhang. Aus Tabelle 4, Teil c,
ersiecht man, daB eine Herabsetzung der Katalysatorkonzen-
tration bei sonst gleichen Bedingungen eine Temperaturer-
héhung erfordert, wenn man etwa gleiche Umsitze und Aus-
beuten erhalten will.

Grundsitzlich gelingt die Carbonylierung von Cyclododeca-
trien auch ohne Zusatz von Halogenwasserstoffsiure. Das

[20] H. Metzger u. H. Urbach, DAS 1192649 (1961), BASF.

Tabelle 4. EinfluB der Reaktionsbedingungen auf die Produktverteilung bei

von Athanol. Druck: 300 atm CO (Teil a, c, d) bzw. 700 atm CO (Teil b).

Arbeiten in neutralem Medium erfordert allerdings eine
hohere Reaktionstemperatur als in saurem Medium bei
sonst gleichen Bedingungen. Den groBen EinfluB des Chlor-
wasserstoffs auf die Reaktionsgeschwindigkeit siecht man dar-
an, daB ohne Chlorwasserstoff trotz der hoheren Temperatur
kein Diester gebildet wird (s. Tabelle 4, Teil d).

Cyclododecatrien und Alkohol kénnen in stdchiometrischem
Mengenverhiltnis zur Reaktion gebracht werden. Je nach
Bedarf kann der Alkohol auch im UberschuB angewendet
werden. Die Loslichkeit des Kohlenoxids im Reaktions-
gemisch bei 300 atm geniigt fiir die Umsetzung, so daB
die Reaktion in einem technisch giinstigen Druckbereich
durchgefiihrt werden kann.

Der EinfluB der Verweilzeit und insbesondere das Zusammen-
spiel mit den einzelnen Parametern wurde in der in Abbil-
dung 1 gezeigten Apparatur studiert (s. auch Tabelle 5).

z 5
U
C,H,OH/HCL
7:4 — — o
E 3
-3
COT/((CeHy)5PY,PACL,

i
|
—

&)

Abb. 1. Apparatur zur Carbonylierung von frans,trans,cis-1,5,9-Cyclo-
dodecatrien (CDT). 10-1-Hofer-Magnethubrithrautoklav mit Hastelloy-
B-Auskleidung; kontinuierlicher Betrieb. 1 = Rihrer, 2 = Magnet,
3 = Tauchrohr, 4 = AustragsgefiB, 5 — Abgasleitung.

Alkoholische Saizsdure und Bis(triphenylphosphin)palla-
diumdichlorid in Cyclododecatrien werden in den 10-l-
Autoklav gepumpt. Mit einem Tauchrohr, das so angebracht
ist, daB sich stets 4 1 Fliissigkeit im Autoklav befinden, wer-
den Flissigkeit und Gas kontinuierlich in ein druckloses
GefiB aus Glas ausgetragen. Der Abstand der Siebbleche am

der Carbonylierung von 1,5,9-Cyclododecatrien (CDT) in Gegenwart

Kat.-Konz. nach Vakuumdestillation (Teile)
(Gew.-%) | C:HsOH HCl in T Rohaust
Katalysator bez. auf :CDT C,HsOH co | .Im)ls rag Mono- | Diester | Triester
Gesamtmi- | (Molverh.) | (Gew.-%) eile CDT | ester (11)
schung (9) (10) + Rickstand
Teil a
[(CeHs)3P),PdCl, 0,35 & 2:1 10 50 278 [(a) 88 99 - 6,5
(C¢HsCN),PdCl; 0,35 s~ 2:1 10 50 270 [a] 95 55 - 4
(CsHy;N);PdCL, [b] 0,35 & 2:1 10 50 276 [a) 64,5 765 | — 1
(CsHsCH;NH,)PACL-P(CeHs); | 0,35 ~ 21 10 50 268 [a) 26 133 38 12
CsHyN-PdACl,-P(CgHy); [b] 0,35 ~ 21 10 50 299 (] 13 120 86,5 15
Teil b
[(CsH;s)3P12PdCl2 0,35 ~ 2:1 10 50 281 [a) 78 84 - 8
[(CsHjs)aP12PdCI, 0,35 ~ 2:1 10 60 288 [a) 35 118 50,5 16
[(CsHs)aP)PdCl, 0,35 ~ 2:1 10 70 302 [a) 5 94 121 25
[(CsH;s)sP)PdCl, 0,35 ~ 2:1 10 80 306 [a) <5 63 117 27
[(CsHs)3P),PdCI2 0,35 & 2:1 10 90 308 ([a) 4 53,5 135 51
[(CeHs)aP)PdCly 0,35 & 2:1 10 100 298,5 [a] 2,4 44 127 49
Teil ¢
[(CeHs)3P)2PdCl, 0,45 ~ I1:1 3,26 50 225 [c}) 55 130 - 5
[(CsHs)3P1, PdCl, 0,06 ~ 1:1 3,26 75 167 [c] 45 95 — 8
Teil d
[(CeHs)3P),PdCI, 0,35 ~ 1:1 10 50 226 [c) 83 84,5 — 7
[(CeHs)3P),PdCl, 0,35 = 1:1 0 80 222 [¢}) 91,5 84 - 10

[a] Rohaustrag vor der Vakuumdestillation zweimal mit CaCly-Lésung, einmal mit Sodaldsung gewaschen und iiber festem CaCl, getrocknet.

[b] CsH (N = Piperidin. [c] Alkohol bei Normaldruck abdestilliert.
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Tabelle 5.

Zusammenhdnge zwischen Verweilzeit, Temperatur, Katalysatorkonzentration, Al-

koholkonzentration, Mono- und Diesterbildung sowie Raum-Zeit-Ausbeute bei der Carbonylie-
rung von frans,trans,cis-1,5,9-Cyclododecatrien (CDT). Katalysator: [(CgHs)3P),PdCly; CO-

Druck: 300 atm.

Temp. :((:l::.hs::);;' Zulauf | Zulauf x::-l- Raum-Zeit- :::’el:_o. Diester
o CDT C;HsOH/HCI R Ausbeute (%)
(°C) Zulauf /) /by tal zeit kg'-1 d-1 (%)
(Gew.- %) (h) im Austrag
75 0,06 0,8 0,8 2,4 1,8 26 0
108 0,06 1,33 1,33 1,5 39 33 13,5
105 0,04 1,33 1,33 1,5 3,7 30,5 10,5
105 0,04 1,66 1,66 1,2 4,8 30,4 5.5
105 0,05 1,7 0,85 1,6 3,8 31 2
115 0,05 1,85 1,0 1,4 4,7 43,5 6,5
(Spitze 5,4)
115 0,04 1,85 1,0 1,4 4,2 29,5 2,5
120 0,04 1,85 1,0 1,4 5,3 38.5 6
(Spitze 5,9)
120 0,03 1,85 1,0 1,4 4,0 30 2
120 0,02 1,85 1,0 1,4 2,4 17 0

[a] Sdurezahl des Alkohols = 25,

Magnethubrithrer sowie Frequenz und Hubhdéhe wurden
fiir eine optimale Durchmischung der Gas- und Fliissig-
phase vorher in Modellversuchen bestimmt.

Tabelle 5 zeigt u.a., daB die Diesterbildung durch Verkiirzung
der Verweilzeit unterdriickt werden kann, da sich Cyclo-
dodecendicarbonsiure-didthylester nicht direkt aus Cyclo-
dodecatrien, sondern aus dem Monoester bildet.

7. Wiederverwendbarkeit des Katalysators

Fiir die technische Nutzung der Synthese ist die Wiederge-
winnung und Wiederverwendung des Katalysators von aus-
schlaggebender Bedeutung. Es erwies sich als zweckmaiBig,
den Komplex nicht als solchen zu isolieren, sondern ihn in
Form eines ,,Katalysatorsumpfes, den man nach Abdestil-
lation des Alkohols, des Cyclododecatriens und des Mono-
esters erhilt, der Synthese wieder zuzufiihren.

Die ersten Versuche wurden in Autoklaven mit Glaseinsédtzen
vorgenommen, um Fremdioneneinfliisse aus der Autoklaven-
wand auszuschlieBen. In Tabelle 4, Teil d, ist schon beschrie-
ben worden, daB bei Abwesenheit von Chlorwasserstoff
hohere Temperaturen angewendet werden miissen, um glei-
chen Umsatz und gleiche Ausbeute zu erreichen. Damit nun
aber die Katalysatorversuche mit und ohne Chlorwasser-
stoffzusatz bei annihernd gleichen Temperaturen durchge-
fiihrt werden konnten, wurde fiir die Versuche ohne HCI
eine rund zehnmal hohere Katalysatorkonzentration ge-
wihlt und damit gleicher Umsatz und gleiche Ausbeute ge-
wihrleistet. Bei der Wiederverwendung des Katalysators ist
der Zusatz von Halogenwasserstoffsdure notwendig, da

80 80
0 0k
P
60 151mg Pd T 60
1 0 mit HCL 150 ohne HCL

oF 24
82mgPd = 10

0r 43mgPd 5 20

Abb. 2. Versuche zur Wiederverwendung des Katalysators. Versuche
mit HCI (links): 75 °C, 300 atm CO, ~ 0,055 Gew.- %, [(CsHs)3:P1:PdCl;,
Molverhdltnis Athanol: Cyclododecatrien = 1,2 : 1;3,3 Gew.-% HCl in
C;HsOH. Versuche ohne HCI (rechts): 80 °C, 300 atm CO, 0,45 Gew.-%;
[(C6Hs)3P),PdCl;, Molverhéltnis Athanol: Cyclododecatrien = 1,2:1.

Abszisse: n = Haufigkeit der Wiederverwendung.
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sonst der Katalysator bereits nach dem ersten Einsatz sogar
in hoherer Konzentration inaktiv ist.

In Abbildung 2 ist das Katalysatorverhalten in Gegenwart
und Abwesenheit von HCI dargestellt.

In Anwesenheit von HCI ist der Katalysator noch bei drei-
maliger Wiederverwendung ausreichend aktiv. Das Nach-
lassen der Wirksamkeit nach mehrfachem Einsatz beruht
vorwiegend auf mechanischen Verlusten bei der Aufbereitung
des Katalysatorsumpfes. In geringem MaBe treten auch —
namentlich bei hoheren Temperaturen — Verluste durch Re-
duktion von Palladium(i) zu metallischem Palladium ein,
eine Reduktion, die in noch stirkerem MaBe beobachtet
wird, wenn anstelle des Athanols das ,,wasserihnlichere:
Methanol eingesetzt wird.

Vorteilhaft ist der Zusatz von einem mol Triphenylphosphin
pro g-Atom Palladium (21] zum Katalysatorsumpf.

8. Technische Gestaltung der
Cyclododecadiencarbonsiureester-Synthese

Aufgrund der beschriecbenen Ergebnisse wurde eine Tech-
nikumsapparatur (Synthese und Aufarbeitungsteil) erstellt, in
der Monoester kontinuierlich gewonnen werden konnte.
Fiir unter Druck stehende Teile eignen sich nur Hastelloy-

0 coT

COTME A

C;HsOH/HCL

2 3 L 5
1
O
COT.ME.
Kat
0 E(gti Kat - Sumpt ME
CHsOH/HCI
[A33) Kat.-Sumpf

Abb. 3. Versuchsapparatur fiir die technische Cyclododecadiencarbon-
stiureester-Synthese. 1 = Kreisgaspumpe, 2 = Reaktor, 3 = erster
Diinnschicht-Verdampfer, 4 = 2zweiter Diinnschicht-Verdampfer,
5 = Kolonne. CDT = Cyclododecatrien, ME = Monoester.

(211 N. v. Kutepow, K. Bittler, D. Neubauer u. H. Reis, Disch,
Pat.-Anm. B 79819 1Vb/120 (BASF).
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Legierungen, speziell Hastelloy B; Niederdruckteile kénnen
aus Glas sein. Abbildung 3 zeigt eine schematische Darstel-
lung der Versuchsapparatur.

In einem mit Hastelloy B ausgekleideten 3-1-Reaktor werden
HCl-haltiger Alkoho! mit gelostem Riickkatalysatorsumpf,
Cyclododecatrien mit Frischkatalysator und technisches
Kohlenoxid (300 atm) zudosiert. Unumgesetztes Kohlen-
oxid wird in den Reaktor zuriickgefiihrt, inerte Gase werden
am Reaktor als Abgas ausgeschleust. Der Reaktoraustrag
wird im ersten Diinnschichtverdampfer vom Alkohol be-
freit. Der Alkohol wird kondensiert und der Reaktion nach
Zugabe von Chlorwasserstoff wieder zugefiihrt. Im zweiten

ZUSCHRIFTEN

Diinnschichtverdampfer erfolgt die Abtrennung des den
Katalysator enthaltenden Sumpfes von unumgesetztem
Cyclododecatrien und Monoester. Der grofite Teil des Kata-
lysatorsumpfes wird ebenfalls der Synthese wieder zugefiihrt.
Das Dampfgemisch Monoester und Cyclododecatrien aus
dem zweiten Diinnschichtverdampfer wird in eine Trenn-
kolonne geleitet, wobei unumgesetztes Cyclododecatrien als
Uberkopfprodukt erhalten wird. Der reine Cyclododecadien-
carbonsdureithylester fallt als Sumpf am FuB der Kolonne
an. Die Ausbeute, bezogen auf umgesetztes Cyclododecatrien,
betrigt 90 %;.

Eingegangen am 11. Januar 1968 [A 632]

Photochemische Synthese von substituierten
5H- und 7H-Benzocycloheptenen!!]

Von H. Diirr und G. Scheppers(*]

Herrn Professor A. Steinhofer zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Photolyse von 5-Diazocyclopentadienen in Olefinen
fiihrt iiber die intermediidr auftretenden Cyclopentadienyli-
dene durch Addition zu Spiroheptadienen oder durch Inser-
tion zu Alkenylcyclopentadienen (2],

Wir fanden, daB die bei der Photolyse der 5-Diazocyclopenta-
diene (la)—(1d) in Benzol zu erwartenden Spironorcara-
diene (2) unter den Reaktionsbedingungen nicht stabil sind,
sondern sich umlagern(3), Neben den Phenylcyclopentadie-
nen (3) entstehen in einer unseres Wissens neuartigen Um-
lagerung die 5H- und/oder 7H-Benzocycloheptene (4) bzw.
(5). Welches Produkt man isoliert, hingt von der Art der
Substituenten R1—R4 ab (Tabelle).

Die Verbindungen wurden IR- und NMR-spektroskopisch
identifiziert, (5a) auch chemisch durch Hydrierung zum
1,2,3,4-Tetraphenyl - 6,7,8,9-tetrahydro - 5 H - benzocyclohep-
ten (48], das mit einem aus Cycloheptin (4] und Tetraphenyl-
cyclopentadienon hergestellten Produkt iibereinstimmt [5),

R2
hv
‘jf}N, N _,
R™ R R’ Rt
(1) (2)

Benzol/Petroldther (Kp = 60—90 °C) (1:9) an Kieselgel chro-
matographiert. Zuerst verldBt (5a) die Saule. (3a) und (5a)
werden im Eluat durch Diinnschichtchromatographie sowie
IR- und NMR-Spektroskopie nachgewiesen.

(4a): IR (KBr): 3030 (st), 2970 (st), 1630 (s), 1435 (m) cm™!.
NMR (CDCl): 8 = 2,49 ppm (t, 2H, 7THz); 5,6—6,1 (t,2H,
7Hz); 6,41 (d, 2H, 9,5 Hz); 6,90 und 7,20 (20 H).

Eingegangen am 16. Februar 1968 [Z 752)

[*]1 Dr. H. Diirr und Dipl.-Chem. G. Scheppers

Institut fir Organische Chemie der Universitiit

66 Saarbriicken 15
[1] 5. Mitteilung iiber die Photochemie kleiner Ringe. — 4. Mit-
teilung: H. Diirr, Angew. Chem. 79, 1104 (1967); Angew. Chem.
internat. Edit. 6, 1084 (1967).
[2] H. Diirr u. G. Scheppers, Chem. Ber. 100, 3236 (1967).
[3] G. Maier, Angew. Chem. 79, 446 (1967); Angew. Chem.
internat. Edit. 6, 402 (1967).
[4a] Wir danken Herrn Professor Wittig fiir eine Probe der Sub-
stanz.
[4b] G. Wittig u. A. Krebs, Chem. Ber. 94, 3260 (1961); G. Wittig
u. R. Pohlke, ibid. 94, 3276 (1961).
[5] F. G. Willey, Angew. Chem. 76, 144 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 138 (1964).

Oxidationsprodukte des Phosphorins
Von K. Dimroth, K. Vogel, W. Mach und U. Schoeler(*}
Herrn Professor A. Steinhofer zum 60. Geburtstag gewidmet

Ldsungen von 2,4,6-Triphenylphosphorin und anderen ary-
lierten Phosphorinen in Benzol werden beim Schiitteln mit
konz. HCIO4 oder H;SOy tiefblau, lassen sich mit Wasser
oder wiBriger Natriumacetatldsung entfirben und geben
mit starken Sduren, jetzt auch nichtoxidierenden Sduren wie
Trifluoressigsdure, wieder eine Blaufiarbung.

Da die Blaufirbung zunichst nur mit oxidierenden Sduren
eintritt, muB es sich um eine Oxidationsreaktion und nicht

Ausbeuten (%) an Fp (°C)
R! R2 R3 R4
(3) | (4) (s) (3) | (4) | (5)
(a)} CgHs | CeHs CgHs CsHs 5 0 52 254 - 243
(b} CsHs | H H CsHs 0 0 18-21 - - 117—119
(c) Cl Cl Cl Cl 16—17 16—17 V] 39—40 | 78—80 -
(d) o-Phenylen o-Phenylen 0 45—50 — 90—100

Arbeitsvorschrift:

1,00 g (2,60 mmol) (/a) wurde in 200 ml destilliertem Benzol
unter N, eine Stunde mit einem Philips-Quecksilber-Hoch-
druckbrenner (HPK 125, X = 280 nm, Pyrex-Filter) bestrahit.
Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels wurde 2-mal mit
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um eine reine Protonierung des Phosphors handeln. Ist die
Oxidation einmal eingetreten, dann wird das Oxidations-
produkt auch durch nichtoxidierende Sduren in das blaue
Salz umgewandelt, das mit Basen wieder in das farblose,
nichtprotonierte Produkt iibergeht. Bei der Oxidation ent-
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