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Die Fluorenylidentriphenylphosphorane 1 und 2 reagieren mit den hydratbildenden cyclischen 
1,2,3-Tricarbonylverbindungen 5 und 6 bei Raumtemperatur nnter Bildung der entsprechenden 
Athylene 9-12 neben Triphenylphosphinoxid. Mit Glyoxal bzw. Terephthalaldehyd bilden 
sie die Diene 20-23. Das Umsetzungsprodukt aus 1 und 9-Phenanthrencarbaldehyd (vgl. 25) 
wird beschrieben. - Die Literaturangaben zur Reaktivitat von 1 werden diskutiert. 

1,2,3-Tricarbonyl Compounds, VJiI1) 

The Use of Fluorenylidenetriphenylphosphoranes in Witrig Olefin Synthesis. Experiments with 
1 ,2,3-Indanetrione, 1,2,3-Trioxo-2,3-dihydrophenalene, Glyoxal, and Terephthalaldehyde 

The fluorenylidenetriphenylphosphoranes 1 and 2 react with the cyclic 1,2,3-tricarbonyl 
compounds 5 and 6 to yield the corresponding ethylene5 9-12 and triphenylphosphine oxide. 
Treatment of 1 and 2 with glyoxal or terephthalaldehydc affords the dienes 20-23.25 was 
obtained by reaction of 9-phenanthrenecarbaldehyde with 1. Statements found in t h e  
literature concerning the rcactrvity of 1 are discussed. 

Uber das Phosphoran 1 schreibt Johnson in seiner Monographie'a) auf S. 138: 
,,b) Fluorenylidenetriphenylphosphorane will react with aldehydes but not with 
ketones ". 

Dazu wird eine Arbeit zitiertz), in der andererseits die Umsetzung zwischen 1 und 2,4,7- 
Trinitro-9-fluorenon, einem Keton, beschrieben wird, die das entsprcchende Athylen in 
nahezu quantitativer Ausbeute liefcrn soll. Das bei 272 -276°C schrnelzende Rohprodukt 
dieser Reaktion ist weder durch Andlyse noch durch spektrale Daten oder Abbaureaktionen 
charakterisiert. Das zwcitc Reaktionsprodukt, Triphenylphorphinoxid, wurde nicht isolicrt. 

An anderer Stellc') wekt der Autor ausdriicklich darauf hin, daB weder Diaryl- noch 
Dialkyl- odcr Alkylarylketone mit 1 reagieren und zitiert d a m  eine weitere Arbeit4). 

Nun habcn Sullivan und Mitarbb.3) iibcr Umsetzungen von Chinonen mit Yliden berichtet 
und ails Phenanthrenchinon bzw. 1,4-Naphthochinon und 1 die Verbindungen 3 und 4 
erhal ten. 

1) V11 Mittell.: A .  Schonberg und E. Singer, Chem. Ber. 105, 2246 (1972). - la) A .  W. John- 

2 )  A .  W. Johnson, J. Org. Chem. 24, 282 (1959). 
3) I .  c.la), S. 144. 
4) A.  W. Johnson und R. B. Lacount, Tetrahedron 9, 130 (1960). 

son, ,,Ylid Chemistry", Academic Press, New York und London 1966. 
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R 

1 : R = H  
2: R = B r  

3 4 

Nahere Einzelheiten uber die Reaktionsbedingungen und Aufarbeitungsverfahren haben 

Diese teilweise widerspriichlichen Befunde veranlaflten uns, unsere im Rahmen 
anderer Untersuchungen mit den Phosphoranen 1 6 )  und 2 7) erzielten Ergebnisse nach- 
folgend im Zusammenhang darzustellen. 

Umsetzungen mit hydratbildenden cyclischen 1,2,3-Tricarbonylverbindungen 
Tm Rahmen unserer Untersuchungen uber hydratbildende cyclische 1,2,3-Tri- 

carbonylverbindungen haben wir bereits iiber Aldoladditionen8), Diels-Alder-Reak- 
tionen91 und Umsetzungen mit Diaryldiazornethanen1.ID) berichtet. 

Wir beschreiben jetzt Umsetzungen der 1,2,3-Tricarbonylverbindungen 5 bis 8, 
die wir durch Entwasserung der entsprechenden Hydrate mit Hilfe von Molekular- 
sieb 3 A111 im Solvens 1,2-Dimethoxyathan darstellten, rnit Triphenylphosphoranen. 

die Autoren allerdings nicht mitgeteilt. 

0 

o& .4!$" & H 0 

0 H O  

5 6 7 8 

Die Phosphorane 1 und 2 reagieren, wie wir fanden, bei Raumtemperatur exofherm 
mit den Tricarbonylverbindungen 5 -8. Nach dem allgemeinen Schema ( 1)  entstehen 
in einer Wittig-Reaktion die entsprechenden Athylene vom Typ A und Triphenyl- 
phosphinoxid. 

co- 

C 0 -  co- 
P- \ / 

~C=P(C,H5), + O=C\ - C=C\ + O=P(C,H,), (1) 

A 

5) W. W. Sullivan, D Ullrwan und H. Shechter, Tetrahedron Lett. 1969, 457. 
6 )  L .  Pinck und G. E. Hrlberr, J. Amer. Chem. Soc. 69, 723 (1947). 
7) A .  Schiinberg, K.-H. Brosowski und E. Singer, Chem. Ber. %, 2144 (1962). 
8) A. Schonberg und E. Singer, Chem. Ber. 103, 3871 (1970). 
9) A .  Schonberg und E. Singer, Chcm. Ber. 104, I60 (1971). 

10) Vgl. auch A .  Schonberg, E. Singer und H .  Schulze-Pannier, Chem. Ber. 106, 2672 (1973), 

11) Produkt der Firma E. Merck, Darmstadt. Zur Anwendung vgl. Firmenschrift ,,Molekular- 
nachstchend. 

5iebe Merck zum Trocknen von organischen Losungsmitteln". 
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Von den acht moglichen Reaktionsprodukten des Typs A konnten wir die Verbin- 
dungen 9-12 rein isolieren und eindeutig charakterisieren. Die Umsetzungsprodukte 
der Phosphorane mit den Tricarbonylverbindungen 7 und 8 waren nicht analysenrein 
zu erhalten. 

Von den Reaktionsprodukten 9 --I2 ist 9 in der Literatur beschrieben. Polansky und 
Mitarbb.12) erhielten 9 bei der Einwirkung von 9-IminoAuoren auf 1,3-Indandion. 

K 

ii R 

Farbe  IR: v C O  I3'arbe IR: v C 0  

1685 cm- '  

Bei dieser Kondensation entsteht ein Gemisch aus 9 und einer durch Addition von 
1,3-Indandion an 9 gebildeten Verbindung, die bei hoherer Temperatur in die Aus- 
gangskomponenten zerfallt. Durch Sublimation i. Vak. konnten die Autoren aus den1 
Rohprodukt etwa 70% 9 isolieren. Nach unserem, von 1 ausgehenden Verfahren ent- 
steht 9 in 84proz. Ausbeute. 

Unsere Strukturvorschlaige fur 10---12 stutzen sich auf die ermittelten Analysen- 

IR-Spektven: Die IR-Spektrenl3) von 9 -12 zeigen im Carbonylgruppen-Bereich 
Banden bei 1680- 1690 cm-1. Diese im Falle von 9 und 10 ungewohnliche Banden- 
]age ~- Funfringketone absorbieren in der Regel bei hoheren Wellenzahlen - wird 
durch die konjugierte, exocyclische C = C-Doppelbindung verursacht. BelEamyl41 
gibt fur Funfringketone mit Exokonjugation eine Carbonylgruppenfrequenz von 
1690 cm- 1 an. 

werte, die Farbe der Verbindungen, die IR- und die Massenspektren. 

12) G .  A .  Bihlrnayer, F. J. Kunz und 0. E. Polansky, Mh. Chem. 97, 1293 (1966). 
13) Die IR-Spektren wurden mit einem Leitz-Unicam Sp 200 G in Kaliumbromid gemessen. 
14) L. I .  Bellmny, ,,Ultrarot-Spektrum und chcmische Konstitution", 2. Aufl., Dr. D. Stein- 

kopff Verlag, Darmstadt 1966, S. 1 1  5 und 116. 
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Massenspektren: Die Massenspektrenls) von 9-12 zeigen Signale fur die Molekul- 
Ionen M+, sowie fur die Tonen M- H und M-2 H. Die Fragmentierung erfolgt 
weiter durch Abspaltung von einem und zwei Molekulen CO. Bei den bromhaltigen 
Verbindungen 10 und 12 treten ferner Signale auf, die auf eine Abspaltung von einem 
und zwei Bromatomen aus dem Molekiil-Ion und den durch CO-Eliminierung ent- 
s t andenen Fragment en h inweisen. 

Umsetzungen mit 7 und 8: Bei der Einwirkung von 1 und 2 auf die stickstoffhaltigen Tri- 
carbonylverbindungen 7 und 8 entstanden unter analogen Reaktionsbedingungen in exo- 
thermcr Rcaktion braune bis rotbraunc, fcinkristalline Produkte, von denen wir keine stim- 
menden Analysenwerte erhalten konnten. Die hochschmelzenden Produkte sind in den 
meisten Ldsungsmitteln praktisch unloslich. Wie aber die IR- und Massenspektren der Roh- 
produkte aus den Umsetzungen von 7 mit 1 und 2 zeigen, verlauft die Reaktion auch in 
diesen Fallen uberwiegend nach Schema (1). Die Rohprodukte enthalten nach den Spektren 
die entsprechenden Athylene vom Typ A. 

ZNY Reuktivitat deu cyclischen 1,2,3-Tuicuvbonylveubindun~en 5 urid 6 in Wittig- 
Reaktionen: Bei der Einwirkung der Triphenylphosphorane 13,14,16,17 und 18 auf 5, 
sowie von 13,15 und 18 auf 6 fanden wir uberraschenderweise nur in einem Fall eine 
Reaktion nach Schema (1). Dabei handelt es sich urn die Umsetzung von 13 mit 5, 

17 
18 

R' R2 

19 

die Triphenylphosphinoxid und 19 liefert. Beide Reaktionsprodukte konnten nach 5 h 
Erwarmen des Reaktionsgemisches unter RuckfluR dunnschichtchromatographisch 
durch Vergleich mit authentischem Material nachgewiesen werden. In allen anderen 
Fallen fie1 der diinnschichtchromatographische Nachweis von Triphenylphosphinoxid 
sowohl nach 24-48 h bei Raumtemperatur als auch nach 5-8 h Erwarmen unter 
RuckfluR negativ aus. 

Umsetzungen rnit Dialdehyden 
Bei der Einwirkung der Phosphorane 1 und 2 auf Glyoxal irnd Terephthalaldehyd 

entstehen die entsprechenden Diene 20 -23 und Triphenylphosphinoxid. 
Die erhaltenen Diene 20- 23 sind in der Literatur beschrieben, wurden aber auf 

anderen Wegen dargestellt. Die Identitat unserer Reaktionsprodukte mit den be- 
schriebenen Verbindungen wurde im Falle von 20 durch direkten Vergleich der physi- 
kalischen Daten (Schmp., IR-Spektrum) rnit einer authentischen Probe und in den 
anderen Fiillen durch Analyse, Schmp. und Farbe bewiesen. 

' 5 )  Gemcsseii rnit dein CH 7 der Firma Varian MAT be1 70 eV und unterschiedlichen EinlaR- 
ternperaturen. 
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R R R R 

CH-CII 

20: K = H 
21: R = B r  R R R K 23: R = R r  

20 ist eine mehrfach untersuchte Verbindung und wurde u. a. durch Luftoxidation einer 
athanoljschen Losung von Fluoren und Natriumathylat, durch ErwLrmen von 9-Brom-9- 
brommethylfluoren in Dimethylanilin und durch Umsetrung von F1uorenylidenacetonitril 
mit der Grignard-Verbindung aus 9-Rrommethylenfluoren hergestellt 16-19). Zur Konstitution 
von 20 vgl. Lit.16). 21 wurde ebenfdh durch Luftoxidation einer natriumathylathaltigen 
athanolischen Losung von 2,7-Dibromfluoren synthetisiert und ist in der alteren Literatur 
weniger hiiufig erwahnt 20.21). 22 und 23 wurden aus Terephthalaldehyd und Fluoren bzw. 
2,7-Dibromfluoren durch Kondensation niit Hilfe von Natriumathylat hergestellt22.2”. 
A L I ~  die Synthese von 22 aus Fluorenon und p-Xylylen-bis-phosphonsaure-tetraathylcster 
(24) durch Horner uud Mitarbb.24) sci besonders hingewiesen. Die Autoren fassen diese 
Reaktion als Olefinicrung dcs Fluorenons durch ein Phosphorylid auf, das durch die Ein- 
wirkung von Kalium-rert-butylat auf 24 entsteht. 

(CpH,0)2PC+CII, \ ,, CHZPO(OC~HS)Z 0 
24 

Wir mochten darauf hinweisen, daR sich Glyoxal auch mit anderen Phosphormen in1 
Sinne einer Wittig-Reaktion nmsetzt. So erhielten wir aus Phenacylidentriphenylphosphoran 
und Glyoxal das auf andcre Wcise hergestellte 1,4-Dibenzoylbutadien 24a) in gelben Nadeln 
vom Schmp. 194--195’C (Lit.24a): 193--195°C). 

Unsere Untersuchungen iiber Dialdehyde, insbesondere Glyoxal, als Carbonyl komponcnten 
bei der Witfig-Olefinicrung wcrden fortgesetzt. 

Umsetzung mit 9-Phenanthrencarbaldehyd 
Bei der Umsetzung von 1 mit 9-Phenanthrencarbaldehyd erhielten wir nach Schema 

(2) 9-(Fluorenylidenmethyl)phenanthren (25). Diesc Reaktion muBte, urn befriedi- 
gende Ausbeuten zu erzielen, in siedendem Benzol durchgefuhrt werden. 8 CHO + 1 - $ C H I  - + OP(C6H5)3 ( 2 )  

\ /  
/ \ 

25 

16) W. Wislicenus, Ber. Deut. Chem. Ges. 48, 617 (1915). 
17)  H. Wielund und E. Krause, Liebigs Ann. Chem. 443, 129 (1925). 
18) E. D. Bergtnann und Y. Hirshberg, Bull. SOC. Chim. Fr. 1950, 1091. 
19) W. Chodkirwicz, P. Cadior und A .  Willernart, Bull. SOC. Chim. Fr. 1958, 1591, 1543. 
20) A .  Sieglitz, Ber. Deut. Chem. Ges. 53, 1232, 2241 (1920). 
21) E. Bergmann, H. Hofnrann und D. Winter, Ber. Deut. Chem. Ges. 66, 46 (1933). 
22) A.  Sieglitz, Ber. Deut. Chem. Ges. 52, 1513 (1919). 
23) A.  Sieglitz, Ber. Deut. Chem. Ges. 53, 1232 (1920). 
24) L. Horner, H .  Hoffmatin, W. Klink, H .  Ertelund V .  C. Toscano, Chem. Ber. 95, 581 (1962). 
24a) P. S. Bailey und J. H.  Ross, J. Amer. Chem. SOC. 71, 2370 (1949). 
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Das einfache IR-Spektrum13) von 25 enthalt intensivere Banden bei 1458,785,761 
und 738 cm-1. Tm Massenspektmm~s) von 25 entspricht das intensivste Signal dem 
Molekul-Ion. Auffallig ist das Auftreten der vier Signale (Tntensitat in :,;): M-H 
(60), M-2 H (40), M-3 H (17) und M-4 H (23). 

Diskussion der Ergebnisse 
Die in dieser Arbeit beschriebenen Umsetzungen der Phosphorane 1 und 2 mit 9- 

Phenanthrencarbaldehyd, Glyoxal und Terephthalaldehyd entsprechen den in der 
Literatur beschriebenen Reaktionen von 1 mit Aldehyden, z. 13. mit p-substituierten 
Benzaldehyden"), sowohl hinsichtlich ihres Verlaufes als auch der angewandten Be- 
dingungen. Es sei darauf hingewiesen. daR Glyoxal unseres Wissens bisher noch nicht 
mit Erfolg als Carbonylkomponente in Wittig-Reaktionen eingesetzt worden jst. 

Die Umsetzungen der cyclischen 1,2,3-Tricarbonylverbindungen 5 8 rnit den 
Phosphoranen 1 und 2 verlaufen exotherm und schnell. Im Vergleich mit den Versu- 
chen, bei denen die Phosphorane 14-18 eingesetzt wurden, ~ i r d  deutlich, daB es sich 
in gewisser Weise urn Ausnahmen handelt, zumal sich unter 14-18 sowohl ,,nicht- 
stabilisierte" (15, 16, 17) als auch ,,stabilisierte" (14,18) Ylide25) befinden. Auf die 
strukturelle Verwandtschaft zwichen 1 und 14 sei besonders hingewiesen. Die Tat- 
sache, da13 die Phosphorane 14 -18 trotz ihrer sehr unterschiedlichen Reaktivitat 
auch unter forcierten Bedingungen mit den eingesetzten 1,2,3-Tricarbonylverbindun- 
gen nicht im Sinne einer Olefinierung reagieren, 1aBt unseres Erachtens nur den SchluB 
zu, daB die sich anscheinend bildende Zwischenverbindung kein Betain 26 ist, wie es 

26 21 

f i i r  norniale Wittig-Reaktionen nachgewiesen wurde. Eine der moglichen Strukturen 
dieser Zwischenverbindung ware 27, das nicht auf einfache Weise in Olefin und Tri- 
phenylphosphinoxid zerfallen kann. Die Frage, warum die stabilisierten Ylide 1, 2 
und 13 im Gegensatz zu 14 und 18 in normaler Weise reagieren, wird durch diese 
Uberlegung nicht beantwortet. Hier konnten unter Umstanden auch sterische Griinde 
eine Rolle spielen. 

Wir danken dem Herrn Senarorfu'r Wirtschtcfr, Berlin, fur die groRzugige finanzielle Unter- 
stutzung dieser Arbeit. 

25) Stabilisierte Ylide sind in der Regel isolierbar und nichtstabilisicrte mcist nur in L6- 
sungen bestandig. Sie unterscheiden sich durch die Art des geschwindigkeitsbestimmcnden 
Schrittes bei Witrig-Reaktionen. Vgl. d a m  1. c.la), S. 154. 
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Experimenteller Teil 

Fiir die Versuche wurde handclsublichcs 1,2-Dimethoxyathan (Dimethylglycol) 2 6 ) ,  im 
folgenden mit DMG bezcichnct, verwendet. Das Losungsniittel wurde durch Filtrieren uher 
eine mit Molekularsieb 3 A1 1 )  und Aluminiumoxid, neutrul27), beschicktc Saule gereinigt und 
entwiissertll). Allc Schmelzpunkte wurden im Kupferblock bestimmt und sind unkorrigiert. 

Versiiche tnit 3,2,3-Indantrion (5) 

Allgemeine Vorscltrift; 3.56 g (0.02 mol) Ninhydrinz8) wurden in 40 ml DMG init ca. 
25 ml Molekularsieb 3 ail) im festvcrschlosscncn Kolbcn bei Raumtemp. stehengelasscn. 
Kach etwa 38 h versetzte man &as Reaktionsgcmisch, dessen Losung rotvioIett war und das 
meist rotviolette Kristalle yon 5 enthielt, mit 0.02 mol des Ylids in Substanz. Nach sofort 
eintrctender exothermer Reaktion entstand ein farbiger Niederschlag. 

2-Fluuren?;liden-1,3-indrtndian (9) : 8.52 g (0.02 mol) 16) .  Nach einigen Tagen filtrierte man 
den rotcn Niederschlag und das Molekularsieb ab, brachte das Filtrat i .  Vak. zur Trockne 
und zog dic vcreinigten Ruckstiinde mehrmals mit wenig hziljem Methanol aus (Ruckstand A). 
Die vereinigten methanol. Filtrate wurden i. Vak. zur Trockne gebracht und der Ruckstand 
aus Benzin (100- 140'C) umkristallisiert. 3.44 g (62 %) rotlich angcfarbtes Triphenylphos- 
phinoxid. Mischprobe. 

Der Ruckstand A wurde mit siedendem Benzol ausgezogen und die benzolischc Losung 
mit heiljcm Benzin (90-100°C) versetzt. Im Eisschrank kristallisierten 5.17 g (84%) roter 
Blattchen vom Sclimp. 193~-194"C (Lit.12): 192°C). 

C22H1202 (308.3) Ber. C 85.70 H 3.92 Gef. C 85.51 H 4.01 

2-(2,7-DibrurwJluoren~lirirn)-1,3-indarzdio~t (10): 11.68 g (0.02 mol) 27). Ndch einigen Tagen 
filtriertc man die braunen Kristalle mit dem Molekularsieb ab und kristdhicrte den Riick- 
stand aus I~iatliylenglycoldimethylather um. 8.10 g (87 %) braunlich-orange gefirbte Nadel- 
chen vom Schmp. 282-283°C. 

C~~H10Br202 (466.2) 

Versuche init 1,2,3-Trio.~o-2,3-di~iydrop/lewnlen (6) 
Allgemeine Vurschrqt; 2.28 g (0.01 mol) 2,2-Dihydroxy-1,3-dioxo-2,3-dihydrophenalen 291 

in 30 ml DMG wurden mit ca. 25 ml Molekularsieb 3 versctzt. Man lielj im festver- 
schlossencn Kolben bei Raumtemp. stehen und gab nach 24-48 h 0.01 mol Ylid zu. Auf 
sofortige cxotherme Reaktion hin entstand cin farbiger kristalliner Niederschlag. 

Ber. C 56.69 H 2.16 Br 34.29 Gef. C 56.58 H 2.18 Br 34.44 

2-Fluoreny/idew-1,3-diuxo-2,3-dih~idrophena/en (11): 4.26 g (0.01 mol) 1 6 ) .  Nach 24-48 h 
bei Raumtemp. filtrierte man das Reaktionsgemisch (Ruckstand A), brachte das Filtrat i. Vak. 
zur Trockne und kristallisierte den erhaltenen Ruckstand mehrfach am Benzin (1 00- 140°C) 
um. Gcringe Mengen Triphcnylphosphinoxid. Mischprobe. 

Der Ruckstand A wnrde mehrmals mit siedendem Toluol ausgezogcn. Aus den vereinigten 
Tolucl-Filtraten kristallisierten im Eisschrank 2.70 g (75 %) gelh-orangefarbene Kristalle 
vom Schmp. 228--230°C. 

C26H1402 (358.4) Ber. C 87.13 H 3.94 Gef. C 87.03 H 4.03 

26) Produkt der Firma Dr. Th. Schuchardt, Miinchen. 
27) Aluminiumoxid, neutral, fur Saulenchromatographie dcr Firma Riedel-de Haen, Seelze. 
2*) Ninhydrin zur Analyse der Firma E. Merck, Ilarmstadt. 
29) Zur Darstellung dieser Verbindung hat sich das in der Dissertation W. Eifler, Univ. 

Saarbrucken 1964, S. 11 I, (auf Veranlassung von Prof. Dr. B. Eistert) beschriebene Ver- 
fahren besonders hewahrt. 
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2-~2,7-Dibron1~uorenyliden)-l,3-dioxo-2,3-di/iydrophenylen (12): 5.84 g (0.01 mol) 27). Nach 
einigen Tagen filtricrte man das Reaktionsgemisch und kristallisierte den Riickstand am vie1 
Xylol um. 4.45 g (86 %) seidig-glanzende braun-orangefarbene Kristalle vom Schmp. 260°C. 

C26H12Br202 (516.2) 

Versuche mit den Methylentriphenylphosphoranen 13 -18 
Zu einer Losung bzw. Suspension von 0.02 mol Ylid in 100 ml absol. Ather, dargestellt 

aus 0.02 mol des entsprcchenden Phosphoniumsalzes und einem geringen UberschuB einer 
Hutyllithium-Losungj") in Hexan, lieR man 0.02 mol5 bzw. 6 in UMG untcr Riihren tropfen. 
Die Losungen der Tricarbonylverbindungen 5 und 6 wurden nach dem beschriebenen Ver- 
fahren aus den Hydraten mittels Molekularsieb 3 A l l )  in einer groReren Menge DMG 
(50- 100 ml) hergestellt. Das Reaktionsgemisch riihrte man 24-48 h bei Raumtemp. und 
kochte d a m  6-8 h unter RiickfluR. Wahrend der gesamten Zeit wurden mehrfach Proben 
entnommen und der Dunnschichtchromatographie auf Aluminiumo~id-Platten3~) in Chloro- 
form als Laufmittel unterworfen. Als Vergleichssubstanz wurde jeweils Triphenylphosphin- 
oxid mit aufgetragen. 

Auf diese Weise wurden die Ylide 13, 14, 16, 17 und 18 mit 5 und die Ylide 13, 15 und 18 
mit 6 umgesetzt. Nur im Falle der Umsetzung von 13 niit 5 konnte in der Kcaktionslosung 
Triphenylphosphinoxid und das entsprechende Olefin 19 dunnschichtchromatographisch 
nachgewiesen werden. Uazu wurde 19 nach bckanntem Verfahren32) synthetisiert. Eine pra- 
parative Trennung der Reaktionsprodukte, Triphenylphosphinoxid wid 19, gelang uns wegen 
der ahnlichen Loslichkeitseigenschaften nicht. 

Ber. C 60.50 H 2.34 Br 30.96 Gef. C 60.52 H 2.28 Br 30.27 

Versuche rnif Glyoxul 

/,2-DiJ(uoren~lirleniithun (20) : 0.76 g (0.01 mol) Glyoxal-rnonohydrat 2 6 )  wurden in 50 in1 
Athanol suspendiert und mit ca. 25 ml Molekularsieb 3 A111 versetzt. Man lieR festverschlos- 
sen 6 Tage bei Raumtemp. stehen, gab dann 8.52 g (0.02 mol) 16) hinzu und erwarmte 5 h 
unter RuckfluR. Das Reaktionsgeniisch wurde filtriert und der orangefarbene kristalline 
Niederschlag vom Molekularsieb durch Auslesen abgetrennt. 2.98 g (84 %) 20, Schmp. 
354-356°C (Lit.16): 372-374°C (korr.), Lit.17): 36OoC, Lit.18): 373OC, Lit.19): 410-412°C 
aus Pyridin, nach Sublimation 360°C). Nach Umkristaliisation aus Nitrobcnzol oder Subli- 
mation i. Vak. lag der Schmp. unserer Probe bei 360°C. Mischprobe und Vergleich der IR- 
Spektren mit ciner nach Lit.17) hcrgestellten Probe. 

Das iithanol. Filtrat des Reaktionsgemisches wurde i. Vak. zur Trockne gehracht und der 
Ruckstand aus wenig BenLol umkristallisiert. 3.66 g (65 %) Triphenylphosphinoxid, Misch- 
probe. 

I,2-Ris(2,7-diAroinfiuoren~/iden)athan (21) : 0.38 g (0.005 mol) Glyoxal-monohydrat 26) 

und 5.84 g (0.01 mol) 27) wurden in 40 ml Dimethylforniamid untcr RuckfluB erwiirmt. 
Dabei fiirbte sich die Losung rot, und ein roter Niederschlag entstand. Nach 3 h lieB man 
abkuhlen, filtrierte und kristallisierte den Niederschlag aus Bromhcnzol urn. 3.25 g (98 %) 
feine rote Nadeln vom Schmp. :-38O"C (Lit.20) : >32O0C, Lit.21): um 420°C). 

C2gH14Brh (670.1) Ber. C 50.19 H 2.11 Br 47.70 Gef. C 50.10 H 2.08 Br 47.67 

Durch EingieBen des Dimethylformamid-Filtrats in Wasser, Abfiltrieren des entstandencn 
Niederschlages und Umkristallisieren aus Benzin (90-100°C) konnten 1.02 g (37 %) Tri- 
phenylphosphinoxid isoliert werden. M ischprobe. 

30) n-Butyllithium, etwa 20% in Hexan, der Firma E. Merck, Darmstadt. 
31) DC-Alufolien, Aluniiniumoxid F 254 neutral (Typ T) der Firma E. Merck, Darmstadt 
32) W. Wislicenus und A .  Ko'tzle, Liebigs Ann. Chem. 252, 75 (1889). 



1973 1,2,3-Tricarbonylverbindungen, VIII 267 1 

Versuche rnit Terephthalaldehyd 
I , l-Bis~~i~orenylident~~rthyl/hrnrol (22) : 1.34 g (0.01 mol) Terephthalaldehyd und 7.68 g 

(0.018 mol) 1 6 )  wurden in 40 ml Dimethylformamid 4 h uiiter RiickfluR erwarmt. Aus dcr 
klaren roten Losung kristallisiertcn beini Abkiihlen 2.45 g (63 %) gclbe Nadeln vom Schmp. 
205-206°C (Lit.22): 209-210°C aus Bisessig, Lit.24): 216°C aus Benzol). 

C34H22 (430.6) Ber. C 94.85 H 5.15 Gef. C 94.85 H 5.20 

Durch EingieDen des Dimethylformamid-Filtrats in Wasscr, A bfiltriercn des entstandcnen 
Niederschlages m d  Umkristallisieren aus Bcnzin (100- 140°C) konnten 4.12 g (82 %) Tri- 
phenylphosphinoxid isoliert werdcn. Mischprobe. 

I ,4- Bis(2,7-dibror~fluoreny lidenme thy l )  hrnzo 1 (23) : 0.67 g (0.00 5 mol) Tcrep h t h al aldc h y d 
und 5.84 g (0.01 mol) 27) wurden in 40 ml Dimethylformamid 4 h unter RiickfluR erwarmt. 
Beim Abkiihlen kristallisierten aus der klaren Losung 1.95 g (52%) gelbcr Blattchen voni 
Schmp. 334-338°C (Lit.23) : > 300"C), die sich aus Brombenzol umkristallisieren lieRcn. 

C34HI8Br4 (746.2) Ber. C 54.73 H 2.43 Br 42.84 Gcf. Ck54.97 H 2.43 Br 42.78 

Im Dimethylformamid-Filtrat licD sich, wie bci der Darstellung von 22 beschrieben, Tri- 
phenylphosphinoxid nachweisen. 

9-(FluorenylidenrnethyI)phenant/zren (25) : 4.26 g (0.01 mol) 1 6 )  und 2.06 g (0.01 mol) 
9-Phenanthrencarbaldehyd wurden in 50 ml absol. Benzol 10 h unter RuckfluB erwarmt. 
Nach 5 h fugte man weitere 1.03 g (0.005 mol) Aldehyd hinzu. Die Reaktionslosung wurde 
filtriert, das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht und der Riickstand mehrmals mit jeweils 
30-50 ml khan01  bei Raumtemp. ausgezogen. Der verbleibcnde Riickstand lie13 sich aus 
n-Butanol umkristallisieren. 2.15 g (61 %) fcine hellgelbe NLdelchen vom Schmp. 196- 197°C. 

C28H18 (354.5) Ber. C 94.88 H 5.12 Get'. C95.03 H 5.15 

Die vereinigten athanol. Ausziige brachte man i. Vak. zur Trockne und kristallisicrte den 
Ruckstand aus Benzin (100- 14OoC) urn. 0.75 g (27 %,) Triphenylphosphinoxid. Mischprobe. 
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