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den Ather ab und kristallisiert den Riickstand aus Methanol um. Man erhiilt farblose Nadeln. 
Einzelne Vertreter zeigt Tab. 7. 

Tab. 7. 3-Methyl-methoxy-benzoxazolone (XI) 
-_ 

3-Methylverbindung des Ausb. in % Schmp. "C Lit.5): Schmp. 'C  

4-Methoxy-benzoxazolons 85 108 - 109 105 

6-Methoxy-benzoxazolons 73 105 103 
5-Methoxy-benzoxazolons 78 129 131 -132 

7-Methoxy-benzoxazolons 80 132 127-128 

3-Ace~yl-~ceroxy-bcnzoxuzo~o~ (XII) : Man erhitzt 1.51 g (0.01 Mol) eines Hydroxy- 
benzoxarolons mit 20 am Acetanhydrid 2 Stdn. im siedenden Wasserbad, UOt abkiihlen, gieOt 
in 100 ccm Wasser, saugt das nach einiger Zeit auskristallisierende Rohprodukt ab, wslscht 
mit Wasser und kristallisiert aus Methanol oder hhanol  um. Man erhillt farblose Nadelchen 
oder Blattchen. Einzelne Vertreter zcigt Tab. 8. 

Tab. 8. 3-Acetyl-acetoxy-benzoxazolone (XII) 
Summenformel: CIIHgNOS (235.2) Ber. C 56.17 H 3.86 N 5.96 

3-Acetylverbindung des Ausb. in % Schmp. "C Analyse 
C H N  

4-Acetoxy-benzoxazolons 70 91 -92 Gef. 55.90 4.12 5.91 
5-Acetoxy-benzoxazolons 83 144-146 Gef. 55.83 3.77 6.11 
6-Acetoxy-benzoxazolons 81 144-145 Gef. 56.25 3.85 6.22 
7-Acetoxy-benzoxazolons 90 100 Gef. 56.44 4.15 6.16 

FRANZ HEIN und HANS HEGKER~) 
Ketonanaloge Reaktionen aliphatischer Phosphinoxyde 

Aus dem Institut nir Anorganische Chemie der Universitjit Jena 
(Eiigegangen am 24. Februar 1960) 

Trialkylphosphinoxyde zeigen Natrium und Kalium gegeniiber cin lhnliches 
Verhalten wie aliphatische Ketone. Es l&Dt sich sowohl Reduktion zu Radikal- 
ionen wahrscheinlich machen wie auch Metallierung nachweisen. Letztere kann 
auch mit Hilfe alkaliorganischer Verbindungen durchgefiihrt werden. - Eme 
Reduktion zu Phosphinen tritt nicht tin; sic ist neben den genannten Reaktio- 

nen nur bei der Umsetzung mit Lithium zu beobachten. 

UMSETZUNO VON TRIXTHYLPHOSPHINOXYD MIT ALKALIMETALLEN 

Nachdem sich herausgestellt hatte, daB aromatisch substituierte tertiiire Phosphin- 
oxyde mit Alkalimetallen unter Bildung tieffarbiger Metalladdukte readerenu, die 

1) Auszug aus der Dissertat. H. HECKER, Univ. Jena 1959. 
2) FR. HEIN. H. PLUST und H. POHLEMANN, Z. anorg. allg. Chem. 272, 25 [1953]. 

86. 
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in ihren Eigenschaften grok IChnlichkeit mit den entsprechenden, von SCHLENK dar- 
gestellten Verbindungen der aromatischen Ketone besitzen, erschien es wiinschens- 
wert, rein aliphatische Phosphinoxyde in die Untersuchung einzubeziehen. In der 
Literatur findet man hinsichtlich der Einwirkung von Alkalimetallen auf Trialkyl- 
phosphmoxyde folgende Hinweise: A. CAHOURS und A. W. HOFMANN~) gaben 1857 
an, Triathylphosphinoxyd (C2&)3m (I) mit Natrium zum entsprechenden Phosphin 
reduziert m haben, jedoch HOFMANN~) selbst widemef dies 1861. Spater behaupteten 
auch CRAFTS und SILVA (1871) sowie J.N.C~LLIE und F.REYNOLDS~) (1915), da13 
keine Umsetzung erfolge. 

Schon orientierende Vorversuche, die unter Stickstoff als Schutzatmosphtire durch- 
gefiihrt wurden - eine Versuchsbedingung, deren entscheidende Bedeutung wohl sei- 
nerzeit von den genannten Autoren nicht in geniigendem Ma& erkannt worden war - , 
bewiesen sehr augenfiillig die Neigung der Trialkylphosphinoxyde, mit Alkalimetallen 
in Reaktion zu treten. So beobachtet man beim Zusammenbringen von Kalium mit 
Liisungen von I in Tetrahydrofuran (THF) bei Raumtemperatur die Bildung aukrst 
intensiv blauer Schlieren an der Metalloberflache, die sich beim Umschutteln schnell 
entfbben. AuRerdem entwickelt sich am Metall ein Gas, welches als Wasserstoff 
identifiziert wurde6). Die Umsetzungen nehmen auch bei kraftigem Schutteln ungefahr 
zwei Wochen in Anspruch, wobei mehr oder weniger gelbliche Losungen resultieren. 
&nlich verhalten sich Trimethyl-, Tri-n-propyl- und Triisopropylphosphinoxyd. 

Quantitative Untersuchungen ergaben, daR der Kaliumverbrauch beim Einsatz von I 
bei Raumtemperatur 69-81 % der Menge betragt, die einem Mol.-Verh&ltnis Metall 
zu Phosphinoxyd = 1 : 1 entsprechen wiirde. Fiihrt man die Reaktion in siedendem 
THF aus, so liegen die Werte um 80 %; unter diesen Bedingungen werden von Natrium 
nicht mehr als 35 242 % d. Th. umgesetzt. 

Die Reaktionslosungen nehmen unter starker E r w b u n g  Sauerstoff aus trockener 
Luft auf, ohne dal3 es zu einer Niederschlagsbildung kommt. Wasser wirkt ebenfalls 
heftig ein, wobei sich eine von Phosphorverbindungen freie alkalisch-waRrige Schicht 
und eine THF-Schicht bildet. Nach Abdestillieren des THF liefert der Riickstand bei 
einer anschlieknden Vakuumdestillation an leicht faDbaren Produkten I und Diathyl- 
phosphinsiiure (C2H&POOH, die in Form ihres Natriumsalzes isoliert wurde. 

Zur Deutung der Reaktionsvorgange wurden auf Grund des geschilderten Befimdes 
folgende Vorstellungen entwickelt. Die aromatischen Phosphinoxyde gehen bei Auf- 
nahme von einem Atom Alkalimetall in tieffarbige Substanzen iiber, die ein Radikal- 

ion enthalten, wie z. B. die Verbindung [(GH&P-bl]Ke, - welches als ,,Phosphyl" 

dem ScIueMcschen Ketyl [ ( G H ~ ) z ~ - ~ ! ] K @  entspricht. Der Gedanke ist nun nahe- 
liegend, d a R  es sich bei der tiefblauen Verbindung, die sich prim& bei der Umsetzung 

. e  

9 

3) Liebigs Ann. Chem. 104. 20 [1857]. 
4, A. W. HOPMANN. Liebigs Ann. Chem. Suppl. 1, 26 [1861]. 
5)  J. chem. Soc. [London] 1871, 634; J. chem. Soc. [London] 1915, 367. 
6 )  Die in der Kurzmitteilung (Z. Naturforsch. 11 b. 677 [1956]) gemachte Angabe. daO bei 

derartigen Umsetzungen Geruch nach fliichtigen Phosphorverbindungen bemerkbar wiirde, 
muR revidiert wcrden. Dieser konnte auf Triilthylphosphin zuriickgefiihrt werden, das durch 
Reduktion von Triilthylphosphinsulfid entstanden war. Letzteres lag als geringe Beimengung 
in dem seineneit aus (CZHS)~P.CS~ hergestellten 1 vor. 
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von I mit Alkalimetall bildet, ebenfalls um ein Phosphyl handelt, welches allerdings 
im Gegensatz zu dem oben genannten recht kurzlebig ist. Hienu findet man in der 
Gruppe der normalkettigen Ketone nur bedingt eine Parallele, denn es werden m a r  

Ketyle - beispielsweise [(CH&k-EIlNae - alsZwischenprodukte bei der Pinakolat- 
bildung angenommen, sie entziehen sich jedoch wegen ihrer Instabilittit der unmittel- 
baren Beobachtung. Ein anderes Bild gewinnt man erst beim Einsatz geeignet substi- 
tuierter Ketone, in denen die Carbonylgruppe so weitgehend von sperrigen Alkylresten 
flankiert ist, daD die Pinakolatbildung aus sterischen Griinden erschwert wird. Es 
treten dann Ketyle von z. T. betrkhtlicher Lebensdauer auf, wie A. E. FAVORSKY 
und 1. N. NASAROW’) zeigen konnten. Im Vergleich h i em diirften also Trialkylphos- 
phinoxyde schon beim Vorliegen unvenweigter Kohlenstoffketten Phosphyle mit 
einer Lebensdauer von einigen Sekunden liefern. Diese Sachlage ist zweifellos - 
wenigstens uberwiegend - auf die unterschiedliche Koordination der zentralen Atome 
Phosphor und Kohlenstoff in den Verbindungsklassen RJPO und RzCO zuriickzu- 
fiihren . 

Die beobachtete Wasserstoffentwicklung gab ebenfalls Veranlassung, sich der 
Dialkylketone zu erinnern: Der Schlul3 schien berechtigt, daD auch Trialkylphos- 
phinoxyde in a-Stellung zur funktionellen Gruppe zum Wasserstoff-Metall-Austausch 
beftihigt sind. Demzufolge muB also die PO-Gruppe eine W c h  lockernde Wirkung 
auf die Wasserstoffatome der benachbarten Methylengruppe ausiiben wie sie von der 
Carbonylgruppe schon lange bekannt ist. Zum entsprechenden Ergebnis gehgten 
bereits HORNER und Mitarbb.6) auf Grund von Umsetzungen mit Alkyldiarylphos- 
phinoxyden. Die aktivierende Wirkung der PO-Gruppe reicht m a r  bei weitem nicht 
an die der CO-Gruppe heran, was aus der VerhiiltniSmiiDig tragen Reaktion der 
Phosphinoxyde mit Alkalimetallen zu sch l i ek  ist, doch erweist sie sich immerhin als 
so stark, daD gewisse Ketonreagenzien auf aLiphatische Phosphinoxyde ansprechen9). 

Im Reaktionssystem I/Kalium war somit der gleichzeitige Ablauf folgender Um- 
setzungen angenommen worden: 

(1) 

(2) 

Die experimentelle Kl- der Verhilltnisse erwies sich wegen des Auftretens 
mehrerer Reaktionsprodukte a ls  sehr schwierig, zumal eine weitere bemerkenswerte 
Komplikation darin besteht, d a D  die eingesetzten Alkalimetalle - wie oben erwiihnt - 
nie im stijchiometrischen AusmaD verbraucht werden, wobei es aber hinsichtlich der 
Beendigung der Reaktionen keinen Zweifel gibt. Gewisse Hinweise machen es wahr- 
scheinlich, daB ein Teil von I durch eine der gebildeten Alkaliverbindungen komplex 
fixiert wird und dann nicht mehr fiir die ohnehm energetisch wenig ergiebige Reaktion 
mit dem Alkalimetall zur Verfugung steht. 

8 

(CZH~)~PO + K - [(CzH&;O]K --+ Unbekanntes Sekundarprodukt 
tiefblau hellfarbig 

(C2HsbPO + K - [(C~H~)Z(CH~--CH)POIK + 1/z HZ 
farblos 

7) C. R. hebd. Sances Acad. Sci. 196, 1229 (19331; C. 1933 11, 209. I. N. NASAROW, k r .  

8) L. HORNER, H. HOFFMANN und H. G. WIPPEL, Chem. Ber. 91, 61 [1958]. 
9 )  H. HECKER und FR. HEIN, Z. analyt. Chem., im Druck. 

Akad. Wiss. UdSSR (N. S.) 1. 123 [1934]; C. 1934 11, 418. 
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Um diesen Schwierigkeiten aus dem Wege zu gehen, erhob sich die Forderung, die 
Reaktionswege (1) und (2) getrennt voneinander auf geeignete Weise zu verwirklichen. 
Nachdem dies wenigstens fur (2). die Metallierung, erfolgreich geschehen war (s. unten), 
konnte n i t  Hilfe der dabei gewonnenen Erkenntnisse das Reaktionssystem I/Kalium/ 
THF nochmals bearbeitet werden. Dabei wurde nach beendeter Umsetzung das 
Reaktionsgemisch unter LuftausschluB mit Benzophenon behandelt, wobei neben 
einem farblosen Niederschlag eine tiefrotbraune Liisung resultierte. Im Verlauf der 
Aufarbeitung nach der Hydrolyse lieBen sich als faBbare Reaktionsprodukte a-Ben- 
pinakolin, (CsH&CT,C(CsH&, (Schmp. 207 -208", durch Erhitzen mit Acetyl- 

chlorid iikrfiihrbar in P-Benzpinakolin, Schmp. 182") sowie das im zweiten Teil be- 
schriebene Phosphinoxyd-carbinol IV isolieren. Das Auftreten des a-Benzpinakolins 
darf wohl als mittelbarer Hinweis darauf gewertet werden, daB I in der angenommenen 
Weise mit Alkalimetallen zu einem tieffarbigen Radikalion reagiert. Diem wandelt 
sich in ein stabiles hellfarbiges Sekundkprodukt unbekannter Natur um, das jedoch 
noch in der Lage sein diirfte, Einzelelektronen an das Benzophenon unter Bildung 
radikalartiger Zwischenprodukte abzugeben, die sich durch die e r w h t e  tiefe Far- 
bung der Liisung bemerkbar machen. Sie liefern schliel3lich bei Hydrolyse - zumindest 
teilweise - a-lknzpinakolin. Andererseits ist die Bddung des Phosphinoxyd-carbinols 
als eindeutige Bestatigung dafur anzusehen, daR bei der Umsemng I/Alkalimetall 
neben der Phosphylbildung auch Metallierung stattfindet. 

0 

UMSETZUNO VON TRI~~THYLPH~WHINOXYD m PHENYLNATRIUM 

Um die beiden Reaktionsvorgbge gesondert ablaufen zu lassen, erschien es giinstig, 
entweder andere Allcalimetalle bzw. diese in besonderer Form oder in Gestalt sehr 
reaktiver Verbindungen einzusetzen. Zunachst sei kun  iiber diesbeziigliche Versuche, 
soweit sie erfolglos waren, berichtet. 

Lithium greift I in dreierlei Weise an: Erstens wird ein Teil zum Phosphin reduziert, 
zweitens tritt der mit der Phosphylbildung einhergehende Blaueffekt auf und drittens 
entwickelt sich Wasserstoff, so daB auch hier z. T. auf Metallierung zu schlieBen ist. - 
Unter den Amalgamen reagieren nur - und dann genauso wie die freien Elemente 
selbst - die an Alkalimetall hochprozentigen, die letzteres neben der Quecksilber- 
verbindung noch ungebunden enthalten. - Natriumamid wirkt in THF auf 1 nicht ein, 
auch nicht beim Siedepunkt des Losungsmittels. - Als Vertreter der tieffarbigen Alka- 
liorganoverbindungen wurden die folgenden eingesetzt, von denen jedoch keine einen 
Umsatz mit I erkennen lieB : Benzophenon-dikalium, Stilben-dikalium, Tetraphenyl- 
athylen-dinatrium und Tritylkalium in THF sowie Stilben-dikalium in Glykoldi- 
methylat her. 

Dieser Befund besttitigt erneut die weit geringere Reaktionsbereitschaft der Trial- 
kylphosphinoxyde im Vergleich zu den Dialkylketonen. AuBerdem erscheint es danach 
sehr fraglich, ob iiberhaupt auf chemischem Wege eine von Nebetueaktionen freie Dar- 
stellung des Phosphyls bzw. seines hellfarbigen Folgeprodukts moglich ist, denn gerade 
die durch Anlagerung von Alkalimetall an C- C-Doppelbmdungen gebildeten Verbin- 
dungen sollten hierzu besonders geeignet sein, da sie im Zusammenhang mit der Ten- 
denz ihrer Anionen, riicklaufig in das Olefin iiberzugehen, leicht Elektronen abgeben. 
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Erst das reaktivere Phenylnatrium ist befag t ,  auf I einzuwirken, und mar erwartet 
man in diesem Falle naturgemaD nur die Metallierung. Sie verliiuft in benzolischer 
Losung mit ausreichender Geschwindigkeit erst in der Warme; in der Losung liegt 
dann praktisch ein Atomverhaltnis P : Na = 1 : 1 vor. Eine Reinisolierung des farb- 
losen benzolloslichen Metallierungsproduktes II gelang bisher nicht, da dunkelfarbige 
Nebenprodukte die Aufarbeitung der Reaktionsliisungen sehr erschweren. Die Bildung 
von I1 ist jedoch leicht durch eine nachfolgende Behandlung der Losung mit Benzo- 
phenon nachzuweisen. Zuniichst bildet sich dabei ein benzolliisliches Natrium-phos- 
phinoxyd-carbinolat (III), das jedoch ebenfalls nicht isoliert wurde, und daraus dann 
durch Hydrolyse ein bequem zu gewinnendes Phosphinoxyd-carbinol (IV). Der ge- 
samte Reaktionsverlauf W t  sich folgendermaDen formulieren : 

1 (CzHs)zP=O 

(CzH.&PO 4- Na‘%jH~e -’ H-&le Nae f C6H6 
I 

1 + (GHshCO 

I1 CH3 

Fiir das Anion von I1 sind noch weitere Grenzformeln im Sinne folgender Meso- 
merie zu erortern: 

I I_ CH3 
I 

CH3 

Die Benzolliislichkeit von III legt nahe, die Verbindung innerkomplex zu formu- 
lieren. Entsprechend ist aus rein strukturellen Grunden in IV eine Wasserstoffbriicke 
zu erwarten. Hierfiir spricht jedoch auch die Erfaluung, d a D  die PO-Gruppe eine 
besondere Neigung besitzt, an Wasserstoffbriicken teilzunehmen. Ferner durfte diese 
zusiitzliche Fixierung der OH-Gruppe an der PO-Gruppe der auffaligen Erscheinung 
zugrunde liegen, d a D  es bisher nicht gelang, IV mit Hilfe wasserabspaltender Reagen- 
zien in das entsprechende Olefin zu i i b e f l i n .  

Wie HORNER und Mitarbb.8) fanden, sind gleichartig gebaute Phosphinoxyd-car- 
binolate, die an Stelle der zwei khylgruppen zwei Phenylgruppen am Phosphor tra- 
gen, unter den gewahken Reaktionsbedingungen nicht bestiindig, sondern zerfallen in 
Diphenylphosphinat und Olefin. 
Es ist noch zu erwiihnen, daIj auch Benzylnatrium zur Metallierung von 1 geeignet 

ist. Dabei beobachtet man einen Wichen  Solvationseffekt wie beim Zusammen- 
bringen dieser alkaliorganischen Verbindung mit Ather. Zunachst lost eine benzoli- 
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sche Losung von I Benzylnatrium mit rotbrauner Farbe auf, doch schon sehr bald tritt 
ein Umschlag nach Schmutziggelbbraun ein. Das Reaktionsgemisch liefert mit Benzo- 
phenon ebenfalls IV. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Tridthylphosphinoxyd: Die Darstellung erfolgt im AnschluB an die von H. HIBBERT~~)  be- 
schriebene Umsetzung von Phosphortribromid mit ~thylmagnesiutnbromid, bei der das gebil- 
dete Triathylphosphin zusammen rnit Ather aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert und in 
einem Dreihalskolben aufgefangen wird. Zu dieser Lbsung wird 0.5 bis 1.Og gepulvertur 
Kaliumjodid gegeben. Sodann erfolgt durch langsames Zutropfen einer 30-proz.Wasserstoff- 
peroxydlbsung unter krtiftigem RUhren und RUcMuBkUhlung Oxydation des Phosphins. wobei 
u. U. in einem Wasserbad zu k U e n  ist. Die Umsetzung ist beendet, wenn sich plbtzlich in der 
w a r .  Schicht die stets in gewissrm MaBe vorhandene Jodfarbe auBerordentlich vertieft und 
bei weiterem Rtihren nach Unterbrechung der Perhydrolzugabe nicht verschwindet. Nach 
Trennung der beiden Schichten wird die wPDr. mit festem Natriumhydroxyd n a h m  geslttigt. 
Die sich dabei auf der Natronlauge abscheidende blige Schicht wird mit wenig Benzol verdUnnt 
und von der erkalteten Lauge abgetrennt. Das Benzol wird abdestilliert und der RUckstand 
unter vermindertem Druck fraktioniert. Ausb. 17 g I (57 % d. Th.). Sdp.13 1 15 - 117'. Schmp. 
44-46, nach Kristallisation aus Benzin (60-80") jedoch 50-51'. 

Auf die gleiche Weise lassen sich auch Trimethyl-, Tri-n-propyl- und Triisopropylphosphin 
oxydieren, wobei jedoch die Aufarbeitung der Reaktionsgemische entsprechend der Atherlbs- 
lichkeit der Phosphinoxyde modifiziert zu erfolgen hat. 

Triisopropylphosphinoxyd wurde nach der oben beschriebenen Methode erstmalig darge- 
stellt: Farbloses 01, Sdp.12 126- 130", erstarrt langsam bei der Temperatur der festen Kohlen- 
stiur<zu Nadelbtischeln. 

C9H21OP (176.2) Ber. P 17.58 Gef. P 17.57 

Di~thyl-/2-hydroxy-l-methyl-2.2-d~henyl-Uthyl]-phosphinoxyd: In einem zweischenkligen 
Schlenk-Gef"aI3, dessen Teile durch eine G 3-Fritte verbunden waren, wurden unter Stickstoff 
in den einen Schenkel 8 g Diphenylquecksilber, 4 g Natriurn und 120 ccm Benzol und in den 
anderen Schenkel 3.5 g I eingefUllt. Das zugeschmolzene GefllD wurde 12 Stdn. geschuttelt. 
Dann wurde I, welch- sich infolge der BerUhrung mit dem Benzoldampf VerflUssigt hatte, 
durch entsprechendes Erwilrmen b m .  AbkUhlen der GefllDschenkel zur Phenylnatriumsuspen- 
sion hinUbergedrUckt. AnschlieBend erfolgte 1 stdg. Erhitzcn des Reaktionsgemisches in einem 
80" heiBen Silikonbad. Zur Filtration wurde die rotbraune Usung in den anderen Schenkel 
gedriickt und dann in Stickstoffatmosphh aus einem Tropftrichter unter RUhren zu einer 
Lbsung von 9.5 g Benzophenon in 20 c q ~  Benzol gegeben. Die Farbe schlug wtihrenddessen 
nach HellgrUn und nach anschlieBendem 1 stdg. Erhitzea auf80" nach Hellolivbraun um. Nach 
Erkalten wurde die Lbsung unter Riihren tropfenweise mit 10 ccm Wasser versetzt. uber  Nacht 
hatte sich das Reaktionsgemisch geklilrt, und neben einer gelblichen Benzol- sowie einer hell- 
braunen alkalisch-wtiBr. Schicht lag ein farbloser kristalliner Niederschlag (1.9 g) vor. Die 
Benzolschicht wurde auf ungefllhr 20ccm eingeengt; beim Stehenlassen trat noch einmal 
fistallisation ein (1.9 g). Aus der zugehbrigen Mutterlauge wurde das Benzol abdestilliert 
und der noch warme blige RUckstand mit 50 ccm Be& (80--90") durchgeschllttelt, wobei 
sich 1.1 g Kristallisat abschied. In der Benzinlbsung war nur noch Uberschllss. Benzophenon 
enthalten. 

10) Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 161 [1906]. 
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Die drei Nicderschlllge (4.9 g) erwicsm sich als identisch und -den einmal aus Bmzol 
und einmal aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert : Kleine derbe Kristallbilschel vom 
Schmp. 162". Ausb. 60% d. Th. IV. 

C19H2&P (316.4) Ber. C 72.13 H 7.97 P 9.79 Gd. C 72.11 H 8.13 P 9.81 

Farbreaktionen: In konz. SchwefelSaure ist IV kurzzeitig mit gelber Farbe Ibslich,-die 
zunHchst nach Orangerot bis Rotviolett und nach einigen Tagen ilber eine braune Mischfarbe 
nach Griln umschlagt. - Blaufllrbung mit Nickelbromid in Toluol9). - Nach Nitrierung und 
Reduktion Fuchsinrotfllrbung wie bei cntspr. Behandlung des Triphenylcarbinols. 

EMIL BUCHTA, HELMUT BAYER und KASIMIR RUCHLAK 

Versuche zur Synthese von Steroiden, X I W  

Eine Synthese des 14-Dehydroequilenans 
Aus dem Institut fUr Organische Chemie der Universitat Erlangen 

(Eingegangen am 26. Februar 1960) 

Das durch Cyclisierung von 2-[~-(Naphthyl-(l))-lithyl]-2-carblithoxy-cycloptn- 
tanon-(I) mit 85-prOZ. Schwefelsiture bei - lo' gawonnene A1(")-2-Carbiithoxy- 
1.2-cyclopenteno-l.2.3.4-tetrahydro-phenanthren Wird in einer 3 s tagen  

Reaktionsfolge in das 14-Dehydro-equilanan ClbergefUhrt. 

In der Dissertation H. BAYER~) wird u. a. uber die Darstellung der Verbindungen 
Ira, II b, IIc und III berichtet3). 

I 

Wird das 2-[P-(Naphthyl-( l))-&thyl]-2-carbathoithoxy-cyclopentanon-( 1) (I) durch 
3agiges Kachen mit 50-proz. Schwefelsiiure cyclisiert, so entsteht in einem Arbeits- 

1) XIII. Mitteil.: E. BUCHTA und H. BAYER, Chem. Ber. 90, 1647 [19571. 
2) Univ. Erlangen 1952. 
3) Aus Pderen GrUnden konnte H. BAYER diese Versuche nicht fortsetzen und so fiihrte 

sie K. RUCHWK im Rahmen seiner Diplomarbeit (Univ. Erlangen 1960) zu Ende. 




