Tabelle 1. Aromatische Ketone durch katalytische Friedel-Crafts-Acylierung.

Reaktionspartner Bedingungen Produkt Ausb. o:p
(1).R (2) T(C) 1(Sud) (%)
CeHs Benzol 80 8.5 Benzophenon 14
C¢H, Chlorbenzol 132 5 0- und p-Chlor-benzophenon 13 1:3
CeHy Toluol 110 48 o0- und p-Methyl-benzophenon 85 1:2
eHs p-Xylol 138 6 2,5-Dimethyl-benzophenon 82
p-NO,—CH, Benzol 80 4 p-Nitro-benzophenon 82
(CH,),C Anisol 154 12 p-Anisyl-tert.-butyl-keton 54
(CH,),CH Anisol 154 0.2 p-Anisyl-iso-propyl-keton 46

Tabelle 2. Katalytische Wirkung von Brensted- und Lewis-Sduren
auf die Acylierung von p-Xylol mit Benzoylchlorid.

Katalysator Menge Bedingungen Ausb.
(%) TCO  1(Std) (%)
CF,SO,H 1 138 6 82
FSO,H 1 138 6 20
p-CH,—C¢H,—SO;H 1 138 6 31
H,S0, 1 138 6 28
HCIO, 1 138 6 14
CF,COOH 26 138 10 21
HPOF, 31 138 10 4
AlCl, 2 138 15 26
SnCl, 2 138 15 30

lytischen EinfluB der Trifluormethansulfonsidure entschei-
dend ist; eine abschlieBende Kldarung dieser Frage ist
aber noch nicht moglich.

2,5-Dimethyl-benzophenon :

42 g Benzoylchlorid und 95.5 g p-Xylol werden gemischt,
mit 0.42 g Trifluormethansulfonsiure versetzt und 6 Std.
unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mehrmals
mit wenig Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat ge-
trocknet und fraktioniert. Man erhalt 51.6 g (82%) 2,5-
Dimethyl-benzophenon, Kp=173-175°C/12 Torr. Zur
Riickgewinnung des Katalysators werden die wiBrigen
Phasen vereinigt, mit Bariumcarbonat neutralisiert und
eingedampft.
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Polymere Wittig-Reagentien') (™
Von Walter Heitz und Rudolf Michels™

,Polymere Reagentien* sind Polymere, die funktionelle
Gruppen tragen. Geeignet sind nur Polymere, die sich nach
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der Umsetzung der funktionellen Gruppen moglichst
einfach aus dem Reaktionsgemisch entfernen lassen. Ver-
netzte Polymere konnen durch Filtration leicht abgetrennt
werden und lassen sich daher auch in groBem Uberschuf3
einsetzen; lineare Polymere eignen sich meistens nicht.

Br,[1]
...-CHz-CH_... —_— ...-CHZ_CH_...
FeCl,
Br
(g] | Na P{@] (1)
... -CHz_CH_ ..

Polymere Reagentien bieten insbesondere dann Vorteile,
wenn ein UberschuB des analogen niedermolekularen
Reagens oder wenn dessen Reaktionsprodukt Trennpro-
bleme verursacht, oder wenn ein quantitativer Umsatz
angestrebt wird. Auch die Bildung von Nebenprodukten
kann in einigen Fillen dadurch unterdriickt werden, daB
Zwischenprodukte — nunmehr leichter zu isolieren - ab-
getrennt werden.

Durch die Umsetzung von mit Divinylbenzol vernetztem
Polystyrol nach Gl. (1) erhilt man ein vernetztes Polymeres
mit 2.1-3.18 mAquivalent Triphenylphosphangruppen/g
Polymeres (6.5 bzw. 9.9% P). (Ein Polymeres aus reinem

RR'CHBr

(]) —— .+ -CHy-CH----
a)
®
P(CgHs), Br®
CHRR!
b) l n-CHglLi
©++-CHp-CH- -~ (2)
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c)
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Vinyl-triphenylphosphan enthielte 3.47 mAquivalente Tri-
phenylphosphangruppen/g Polymeres.)

Die triphenylphosphangruppen-haltigen Polymeren kon-
nen fir die Olefinierung nach Wittig'*'" verwendet
werden.

wasserfreies Dioxan zugegeben, durchgeriihrt und wieder
abgesaugt. Der Waschvorgang wird wiederholt, bis der
Gilman-Test negativ ausfillt.

Zu der heftig geriihrten Suspension des so erhaltenen
Polymeren in 40 ml Dioxan werden bei 20°C 295 g

Tabelle. Ausbeutevergleich zwischen der konventionellen Wittig-Olefinierung und der Olefindarstellung durch
Umsetzung mit triphenylphosphangruppen-haltigen mit 29, oder 0.5%, Divinylbenzo! vernetztem Polystyrol.

Ausb. (°,)
RR!CHBr Carbonylverbindung polymer niedermol.
2% 0.5%

Geranylbromid p-Chlorbenzaldehyd 11 48 49 (61 [4])

4-Benzoyl-1-brombutan 32 26 2 (24 [5]
Athylbromid 9-Anthracen-carbaldehyd — 66 7 (—[6])
Isopropylbromid 9-Anthracen-carbaldehyd 10 — 16 (28 [6])
9-Fluorenylbromid Benzaldehyd 68 86 65 84 7))
n-Butylbromid Acetophenon 100 — 100 (100 [2,8.10])

In den Reaktionsstufen (2a) und (2b) kann das Reagens
(Alkylhalogenid bzw. Butyllithium) im UberschuB ein-
gesetzt und der UberschuB durch Filtration entfernt
werden.

Die Umsetzungen wurden an Polystyrolen, die mit
0.5 oder 2.0 Gew.-% Divinylbenzol vernetzt waren,
durchgefiihrt. Aus gelchromatographischen Untersuchun-
gen® geht hervor, daB in einem gequollenen, mit
2% Divinylbenzol vernetzten Polystyrol fiir Substanzen
mit Molekulargewichten von 300-400 nur etwa 75% des
Porenvolumens zuginglich sind. Durch die Einfilhrung
der sperrigen Triphenylphosphangruppen sinkt dieser
Anteil sicher wesentlich. Dementsprechend liegen die
Ausbeuten beim Arbeiten mit dem stdrker vernetzten
Copolymeren zum Teil erheblich unter den Werten, die
konventionell erhalten werden (Tabelle) Gingen wir
dagegen von Polystyrol aus, das mit 0.5, Divinylbenzol
vernetzt ist, dann erreichten wir mindestens die gleichen
Ausbeuten wie bei iiblicher Arbeitsweise nach Wittig.
Die Tabelle zeigt Beispiele.

Die Base im Reaktionsschritt (2b) gibt bei der Umsetzung
mit niedermolekularen Reagentien hdufig AnlaB zur
Bildung von Nebenprodukten, die bei der Umsetzung
mit polymeren Reagentien nach Abtrennung der Base
nicht entstehen, wie sich gaschromatographisch nachwei-
sen ldBt. Wird das Butyllithium jedoch nicht sorgfiltig
abgetrennt, bilden sich wieder die Nebenprodukte.

2-Phenyl-2-hexen:

30 g eines Copolymeren, das nach Gl (1) aus mit 2%
Divinylbenzol vernetztem Polystyrol hergestellt wurde
(7.3% P entsprechend 0.0705 mol Triphenylphosphan-
gruppen), werden in 80 ml THF mit 11.6 g (0.0841 mol)
n-Butylbromid umgesetzt. Die Suspension wird unter
RiickfluB 24 Std. geriihrt, anschlieBend wird das Polymere
8 Std. im Soxhlet mit THF extrahiert. Nach 24-stdg. Trock-
nen im Vakuum bei 40°C erhilt man 39.0 g polymeres
Triphenyl-n-butyl-phosphoniumbromid (0.0657 mol Phos-
phoniumgruppen).

19 g des getrockneten und mit N, beladenen Polymeren
werden in 40 ml wasserfreiem Dioxan aufgeschlimmt.
Unter Rithren und unter N, werden bei 20°C 13 ml
20-proz. n-Butyllithium-Losung zugegeben. 30 min da-
nach war der Gilman-Test!'¥) noch positiv. Nach Ab-
saugen des iiberstehenden Losungsmittels werden 30 ml
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(0.247 mol) frisch destilliertes Acetophenon, geldst in
10 ml Dioxan, gegeben. Nach 8-stdg. Riihren bei 60°C
wird die Reaktion abgebrochen. Das Polymere wird im
Soxhlet mit widBrigem THF (1:1) 12 Std. extrahiert;
die wilrige Phase wird vom Eluat abgetrennt und die
zuriickbleibende Losung gaschromatographisch und IR-
spektroskopisch (Vergleich mit authentischem Olefin)
untersucht. Nach dem Abziehen des Losungsmittels blei-
ben 4 g Extrakt zuriick, aus dem durch Vakuumdestillation
3.85 g (97%) reines 2-Phenyl-2-hexen gewonnen werden.
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Das vinyloge Fulvalen;
Synthese und elektrocyclische Reaktion!!!(*]

Von Hubert Sauter und Horst Prinzbach!™

Angular anellierte indacenoide Ringsysteme (5) waren
mehrfach Gegenstand quantenmechanischer Rechnun-
gen!?! und Ziel priparativer Bemiihungen'>*. Die Syn-
thesevorstufen (2) und (4) haben wir iiber o, ®-Cycloaddi-
tionen an die Fulvalene (/) (m=2, n=1; m=2, n=3;
m=2, n=5)!* bzw. iiber den elektrocyclischen RingschluB3
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