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( Eingegangen am 29, Septembe~ 1964) 

Arine, die man als elektrophile ReagenlAen betrachten kann, 
reagieren mit  Alkylen-phosphoranen (Ar)aP=C(R1)(R2) unter  
pr imarem Angriff auf das nueleophile C-Atom. Das dabei ent- 
stehende Zwitterion A (Ar)aP~C(R1)(R2)(o-C6H4)| stabilisiert  
sich zuniichst zu einem Benzo-phospha-cyclobutanderivat  mit  
pentavalentem Phosphor.  Dieses erleidet schlieBlieh eine Um- 
lagerung, bei welcher das Phosphoratom aus dem 5bindigen Zu- 
s tand in die t r ivalente Stufe iibergeht. Dem entspreehenden Phos- 
phin kommt  jeweils, soweit dies beobachtet  werden konnte, naeh- 
stehende allgemeine Konst i tu t ion zu: 

(Ar)2P--(o)-C6H4 -C(R1)(R2)(Ar). 

Untersucht  wttrde diese neuart ige Umlagerungsreaktion bis- 
her fiir Ar = C6H5 und p-Tolyl, R1 und R2 = Alkyl, H bzw. 
C6J:I5 und die Arinkomponenten C6I-I4 und 1-Methoxy-2,3-de- 
hydrobenzol.  

Arines, which may be considered as electrophilic reagents, 
react with Alkylenephosphoranes (Ar)aP = C(gl)(lg2} attacking 
principally the nueleophilic C atom. The resulting zwitterion A 
(Ar)sPe--C(RI)(I~2)(o-C6H4)e forms the more stable Benzo- 
phospha-eyclobutane-derivative with pentavalent phosphorus. 
This finally undergoes a rearrangement, in which the phos- 
phorus atom passes over from the pentavalent into the tri- 
relent state. The corresponding phosphine possesses the follow- 
ing general structure, as far as could be observed. 

(Ar)~P--(o-). C6H4--C(RI)(R2)(Ar). 

Herrn Prof. I)r. H. Bretschneider zum 60. Geburtstag. 
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This new type of rearrangement has so far been investi- 
gated for Ar = C6I-I 5 and p-Tolyl, R I and R2 = Alkyl, I-I 
respectively C6H5 and the Arine components C6H4 and l-Meth- 
oxy- 2,3-dehydrobenzol. 

Uber die Vielfalt yon Reaktionen, welche an den vor einer Dekade 
yon G. Wittig erschlossenen Alkylen-lohoslohoranen 2 (Phosphor-yliden) 
durchgefiihrt worden sind, informiert eine ausfiihrliche Zusammenfassung 
yon S. Trippett 3. Im Zusammenhang mit einer anderen Fragestellung 
stieBen wir bei einem Versuch, bei dem Triphenyl-benzylen-phosphoran 
aus dem entsprechenden Phosphoniumsalz mit einer Phenyllithium- 
16sung hergestellt wurde, welche mehr a]s die st6chiometrische Menge 
Brombenzo] enthie]t, auf ein Reaktionsprodukt I, das seiner ]~rutto- 
formel nach (C31H25P) als ein Addukt yon (C6H5)3P=CH--C6H5 mit C6H4 
(De-hydrobenzol) gedeutet werden muBte. Bei der daraufhin gezielten Dar- 
stellung yon I)ehydrobenzol aus Fluorbenzol konnte die Riehtigkeit 
dieser Annahme best/~tigt werden. Die leiehte Quart~risierbarkeit yon I 
mit  CH3J verriet dessen Phosphinnatur.  An einer ganzen Reihe yon 
Phosphoranen (vgl. Tab. 1) lieI3 sich diese Reaktion demonstrieren. 
Das jeweils isolierte Phosphin zeigte immer die Bruttozusammensetzung 
(Ar)3P----C(R1) (Re) -~ C6H4 bzw. Jr Methoxy-dehydrobenzol. Arine, die 
man bekanntlich als elektrophile Reagentien betrachten kann 4, sind 
bisher nicht auf ihr Verhalten gegeniiber Phosphoranen untersueht 
worden. Als naheliegendes Konstitutionsbild fiir I stellte man zun~chst 
B zur Diskussion. 

(C6I-Ia)3P CI-I--C6H5 + I .... --~ 

\/ 

| 

(C~H~)3P--CH--C6H~ 
l 

\ /  

____~ (C6H~)~P__CH//C6H5 

r 

Ein derartiger Reaktionsverlauf entslorgehe einer elektrophilen Um- 
lagerung, wie er etwa bei der S t e v e n s - U m l a g e r u n g  vorliegt 5, wobei zu 

2 ,, W i t t i g - R e a k t i o n " ,  U. SehSllkop], in Neuere Methoden der pr~parativen 
Organischen Chemie, Bd. I I I ,  S. 72, Verlag Chemie, 1961. 

3 S. Tr ippet t ,  Quart. Rev. [Chem. Sot., London] 1963, 406. 
R.  Huisgen  und J .  Sauer,  Angew. Chemie 72, 91 (1960). 

5 T.  S .  Stevens, J.  Chem. Soe. [London] 1930, 2107. 
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betonen ist, dab es sich bei letzterer um eine 1,2-Wanderung des elektro- 
philen Liganden handelt. Welters bot sieh bereits in der Literatur aus 
der Phosphorreihe selbst ein Analogon an*: 

COOCH3 
J 

 /\_coocH  
(CsHs)3P + 2 CH30CO--C_--C--COOCH ~ ---~ (C6H~)3P I 

i 

e / -COOCH3 
T 
C00CH3 

COOCH~ 
r 

(C0H~)~p/\i--COOCR~ 
C 6 H s \ ~ - - C O O C H s  

J 

COOCH s 

mit dem Unterschied jedoeh, dab hier das interne nueleophile Zentrum 
um ein C-Atom weiter entfernt angeordnet ist. Das NMl~-Spektrum 
yon I zeigte als hervorstechendes Merkmal ein Einzelproton, das ztl 

( x . O  
vc~ tFx 

A b b .  1 

einem Dub]ett (-~ ~ 3,37 und 3,50) mit eider KopplungskonstanterL 
yon 7,6 Hertz aufgespalten ist, an ( T M S  als interner Standard)_ 
Dieser Befund ist durehaus mit obigem Strukturbild B vertr/~glieh. 
t3ber das Zustandekommen derartiger Aufspaltungen, welehe auf die 
Spin--Spin-Kopplung yon 31p--H zurtiekzuftihren sind, beriehteten erst 
kiirzlieh Hendrickson et M. 7. 

s A.  W.-Johnson und J. C. Tebby, J. Chem. Soe. [London] 1961, 2126. 
7 j .  B. Hendrickson, M. C. ~Vladdox, J. J. Sims und H. D. Kaesz, Tetra- 

hedron [London] 20, 449 (1964). 
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Folgende Ergebnisse konnten jedoch nieht mit dem Strukturbild B 
in EinMang gebracht werden. Quartgrisierung yon I mit Benzylehl0rid 
und ansehliel3ende alkalisehe Zersetzung des Phosphoniumsalzes I b 

I 

C6IIsCH~CI 
CH~J 

(C6H~)2~< [C~9H1~] x e  

CH2R 

- - - - I a  (1~--C6H5) Ib (R~H) 
OK| 0IIQ 

]:~r2--1t~0 

(CsH~)~P--[C19I-II~] + C 6 H s C H 3  (C6Hs)~P--O + D:gH:~ [(C6Hs)3CH] 

O CH~ 

liefert To]uol und ein Phosphinoxid I c (C31H25PO); Bromierung yon 
I und Hydrolyse der Bromverbindung liefert dasselbe Phosphinoxid I c. 
Dieser Befund konnte schwer mit Bild B in Einklang gebraeht werden, 
denn dabei hgtte wohl, soferne man nicht einen ggnz]ich unerwarteten 
sterisehen Effekt ann[mint, auf Grund der vorliegenden Kenntnisse fiber 
den Spaltungsverlauf yon Phosphoniumhydroxiden s der Kohlenwasser- 
stoff o-Phenyl-diphenylmethan (C19H16) abgespalten werden miissen. 
Unterwirft man jedoeh das Jodmethyla t  yon I (I b) der Zersetzung 
mit Alkali, so erhs man als Spaltsti~cke Diphenyl-methyl-phosphinoxid 
und einen Kohlenwasserstoff C1~H16, der sich Ms identisch mit Tri- 
phenylmethan erwies. Mit der Auffindung dieses Kohlenwasserstoffs 
muBte man Formelbild B endgfiltig auger Diskussion stellen. 

Gegen ein etwaiges Formelbild C fiir I sprechen nieht nur ~hnliche 
Argumente, wie sie bereits oben angeffihrt worden sind, 

(C6g,d~P--C(C01-15)3 
C 

s Vgl. dazu: a) W. E. McEwen, K. F. Kumli, A. Bl~e-Eont, M. Zanger 
und C. A. Van der Wer/, J. Chem. Soc. [London] 1964, 86, 2378; b) H. 1-1oil- 
mann, Ann. Chem. 634, 1 (1960; e) L. Hornet, H. Winlcler, A. Rapp, 
A. Mvntrup, H. Ho//mann und P, BecIc, Tetrahedron Letters [London] 
1961, 161. 
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sondern vor allem auch das NMR-Spektrum, das damit  in keiner Weise 
in Einklang zu bringen ist. Formelbild C zeigt kein signifikantes Einzel- 
proton. Es w/iren nut  zwei Gruppen yon Protonensignalen zu erwarten. 

Setzt man an Stelle yon (C6Hs)3P=CH--C6H5 das Phosphoran 
(C6H5)3P=CHn-C3H7 mit Dehydrobenzol urn, so erh/ilt man ein zu I 
analoges Reaktionsprodukt I I  (vgl. Tab. 1). Das Jodmethyla t  yon I I  
( I I  a) kann mit Alkali ebenso in Diphenyl-methyl-phosphinoxid und 

(C6H~)aP--CHC3H~ + C61-I ~ ---~ II 

0HG 

C]~J[~J. , (C6H5)2]~(/[C16I-I17] ] jG 
i \ O H s  I 

I I a  

I 
C6K~Li 

CH3 
J 

(C6It~)2P--O § (C6Hs)2CHC~H ~ 

I Ib  (CI~Hls) 

(C6tI5)2P~O 

ell5 

(C6FIs)2P--[C16H17] 

CI-I 2 

! CtI~J \ 
\ \  

\ 
| 

(CGHa)-2P--[C16Hlv] 
t 
C2H~ 

IIe 

\ 
OIIG 

/ 
Y 

j e  

das Diphenylmethanderivat  I I b  aufgespalten werden. Schlieglich 
zeigt aueh die Methylen-phosphoranbi ldung aus I I  a, bewiesen dureh 
Quartb;risierung zu I I  c und die Spaltung des letzteren in Diphenyl- 
/~thyl-phosphinoxid und das gleiehe Diphenyl-methanderivat  I I  b, 
dab !iir I I  a aueh nieht eine zu einem Jodmethyla t  yon B (vgl. S. 1760) 
analoge Struktur  zutreffen kann. Deml bei einem derartigen Phospho- 
niumsalz h/~tte, wie das Schema zeigt, Abstraktion des stgrkst aeiden 
H-Atoms* dureh C6HaLi erfolgen miissen% 

Die weitere Spaltungsreak~ion mit  Alkali h//tte, wie leieht ersichtlieh, 
zu einem Diphenyl~ohlenwasserstoff und Diphenyl-methyl-phosphinoxyd 
fiihren miissen. Aus diesem Ergebnis folgt eindeutig, dab der in Klammer  

* Im Schema (S. 1765) dureh Fettdruek hervorgehoben. 
9 W . E .  McEwen,  A .  Blade-Font und C . A .  van der Wer/, J. Amer. 

Chem. Soe. 84, 677 (I962). 
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Tabelb 1 

Alkylenphosphoran umgesetzt mit  umgesetzt mit  
�9 DehydrobenzoI 1-Methoxy-Z,3-dehydrobenzol 

(C.Hs)~F: CHC6H~ 

(C6Hs)~P = CH---n-C3H 7 

(QH~)P~ ~ CH--CH~ 

(CGHs)3P : C(CH3) 2 

(p-Tol)3P: CHCI-I 3 

(C6HJ3P = Ctt~ 

(C6I-Is)~CH 
I (30%), Schmp. 158--160 ~ 

/n-CsH7 
(CGHs),P--C6H~-(o-)--CH\ 

\CGH ~ 
II (60%) 

jCH3 
(CJ-IshP--C~H4-(o-)--CH~/ 

\CGH.~ 
I I i  (50%) 

(C6Hs)2P---C61-I~-(o-)--C(CH3).2 
I 
C~H~ 

V (70%) 

OCH3 

(C~Hs)2P- -< /~ /  

I 
n-C~I-IT--CH---CsH ~ 

IV (70%) 

OCI-I~ 
J 

( p - T o l ) ~ P - - ~  ~, 

Ctt3--CH--(p-Tol ) 
v i  (33%) 

(C6H5) 2P--+C61-I+-(o-)--CH2--C6H5 

VII (1%) 

geschriebene Rest in I I  a keine an Phosphor gebundene CH-Gruppe be- 
sitzen kann. Dasselbe ist sinngem&l~ fiir I a zu formulieren. Aus dem 
NMR-Spektrum yon I und den eben dargelegten ehemischen Folge- 
reaktionen ergibt sich -zwar~gsl&ufig ein~ Strukturbild, bei dem der dem 
Arin zuzuordnende aromatische Rest direkt mit Phosphor verkniipft 
sein mu~, ws der zweite Rest - -  auf Grund der Triphenylmethan- 
abspaltung aus I a - -  als Substituent --CH(C6Hs)2 des am Phosphor 
gebundenen Arylrestes vorliegen mul~. Dementsprechend ist also im 
Gefolge der Umsetzung des Dehydroaromaten mit dem Alkylenphos- 
phoran das Alkylen-C-Atom yore Phosphor unter Aufnahme eines Aryl- 
testes yon diesem abgelSst worden. Dal~ der genannte Substituent mit 
grSi3ber Wahrscheinlichkeit eine o-Position einnimmt, geht aus der 
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(C6Hs)2P--CHC~H~ 
J r 
CII i f~--C~H~ 

\/ 

jo 

C6H~Li 

CH~ / C3H7 

(C6Hs)2~-~C-- 

h - -  -- / 
/ CI{~ff 

\ /  

e//CH3//C3H7 
(C6Hs)~P--C (CH3) 

~__C6H a je 

/ 
I 

I o H o  

CHa 
J 
I 

C3H7 
E 

CH (CH~) 
i 

(CsHs)~P~O 

Tabelle 2. Folgeprodukte  der Phosphine I---VII 

Phosphoniumsalze Spaltungsprodukte Phenole 

CH(C+H+)~ 

CH2R 
Ia (R~C6I~Is), xe=c]e 
Ib (R~ H), Xe~J e 

n-C~H~CH(C6H 5) 
F 

I \ _ _ _ /  

[I a (R~CI-Ia), Schmp. 258---260 ~ 
II c (R---C2I-I~), erhalten durch 

Umse~zung des Methylenphos- 
phorans aus IIa mit CHaJ 

( C 6 H ~ ) , P < - -  ~ ,  = § Toluo[ 

0 

(C6H~)2P=O + (C~Hs)3CH 
J 
CH~ 

CH8 
I 

(C6Hs)P2=O § (C6Hs)2CHC~H7 
I I  b (55%) 

(N1V[t~ -spekt roskopisch rein) 

(C6Hs)2P=O + I I b  

C~H~ 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
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Phosphoniumsalze Spaltungsprodukte Phenole 

, | / / ~ \  | 

CH3 CH(C6H~) (CH3) 

I I I a  
Sehmp. 312--315 ~ 

(C6Hs)~P=O + (C6Hs)~CHCtt3 
I 

CH3 

I I I b  (50%) 
(NMR-spektroskopiseh rein) 

CH3 
CH~ OCtt3 I 
]e ~=\ (CsHs)2P~ O + (C6I-Is)CI-IC31-I 7 

(coH~hl,--% /~ J~ I 

n-d3H 7 C~H~ 
IVa ,  Sehmp. 197--204 ~ IV (I~=CH 3) 

(87%) 

CH~ C(C6H~)(CH~)2 Cite C6H~ 
] / = \  

V a  nieht krist. CsH5 
V b  (80%) 

CH3 0CH3 /~--OR 
i__ 

- -  ] I 
~CH--CH~ (P'T~ O + CHCH~ 

p__Tolff Schmp. 140--142 ~ ] Tol(p) 

V ia  niehs krist. VI b (50%) (R=CH~) 

/C3H7 / 
H0-(m}--C6H4--CH 

\C6H5 
IV e 

Sehmp. 54--56 ~ 

VIe  ( R = H )  
Sehmp. 45--47 ~ 

VI I  a, Schmp. 297--302 ~ 

T~tsache der 31p- -H-Kopp lung  bei der Protonenresonanz hervor. Fiir 
jede andere Position ist eine solche nicht  zu erwar tenL Hiemit  ergibt 
sich das Konst i tut ionsbi ld  F fiir I und  folgender naheliegender Bildungs- 

meehanismus.  

DaB D ein reelles Zwisehenproduk~ darstellt, wird vor allem such 
dureh experimentelle Befunde anderer Arbeitskreise, die naehstehend 
angeffihrt seien, nahegeleg~. So win'de die Vereinigung eines Arins mit 
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(C6Hs)3P= CH--C6H ~ ~- C6H r - - - ~  

a \ _ /  
O 

/ 
/ 

/ 
/ 

J �9 
I l \ 

E \ 

(C6Hs)2P CH(06t~5)2 
i 

/ - \  
\ / 

F 

einer akt ivier ten Doppelbindung zu einem Vierring (Cyeloaddition) in 
neuerer Zeit beschrieben ~~ 

Weiters  sei noeh auf das Vierr ingaddukt  (Cyelobu~enderivat) aus De- 
hydrobenzol und dem Enamin  l-N-Pyrrol idino-cyelohexen verwiesen 11. 

/ - - I  ! 
\ N /  

\ /  \ /  \/-~/ 

Sehr bemerkenswert sind vor allem die Ergebnisse, welehe j6ngs~ yon 
drei voneinander unabh~ngigen Arbeitsgruppen 12-Ia bei der Umse~zung vor~ 
Alkylen-phosphoranen mi~ der elek~rophilen Dreifaehbindung des Aeetylen~ 

lo H.  E .  S immons ,  J. Amer. Chem. Soe. 83, 1657 (1961). 
11 M .  E .  Kuehne,  J. Amer. Chem Soc. 84, 837 (1962). 
~2 j .  B.  Hendric}cson, R.  Rees und J.  F .  Tenupleton, J. Amer. Chem. Soe. 

86, 107 (1964). 
la G. W.  Brown, R.  C. Cookson und J .  D. R.  Stevens, Tetrahedron Let ters  

[London] 1964, 1263. 
14 H . J .  Bestmann lind O. Rothe, Angew. Chem. 76, 569 (1964). 
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dicarbonsgure-methylesters  erhMten wurden. Auch hier wird als Zwischen- 
stufe ein Phospha-cyelobutender ivat  durchlaufen. 

CH~OCO--C=C--COOCH3 + (CoH~)3p:C< (CoH0)~P--C( 

CH30OC / ~COOCH~ 

CH~0OC/--~C00CR, 
G 

Das stabile Endproduk t  G stell~ also ein ,,Vinyloges,, zum Ausgangs- 
p roduk t  dar.  Isomerisierungen von isoeyelischen CyclobutenabkSmmlingen 
zu offenkettigen Dienverbindungen sind sehon seit ]angem bekannt .  Ein 
Beispiel  aus jfingster Zeit sei noch wegen seiner bemerkenswerten AnMogie 
:zu obigem Beispiel angefiihrtl% 

\ I 
C H s O C O - - C ~ C - - C O O C H  a + / C  = C - - N  (CHs) 2 

i>] 
CHs0oc / ~COOCH3 

Auf Grund  dieser  Beispiele is t  wohl  k a u m  an  der  Zwisehenstufe  D 
zu  zweifeln, jedoeh dr&ngte sieh eine neue Al t e rna t ive  zu dem oben 
(S 1767) beschr iebenen Umlagerungsweg  D -> [E] ~ F auf, wie sie hier  
du reh  Forme lb i lde r  skizzier t  sei. 

/ ~ - \  / - _ : \  ~/__/ / - - \  

\ / ~ - -  / \1~ c /  \ /  
? L - i  \ - ~  /% / * ' \  / \ /-, /", / ~  / - - \  ~ / .... \ / \ 
\____/-~ \ _ _ /  \____/ --~ \____/ 

Prototropie 

/ / - - ~  / / - - \  
�9 / 

\ p  \ /  
~ \ _  / \  -~ / \ / \  

/ \  / 
"~__/ \___ ~ 

z~ K .  C. Brannoclc, R.  D. Burp i t t  und J.  G. Thweatt ,  J. Org. Chem. 28, 
1462 (1963). 
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])ies wiirde aber bedeuten, dab der vom P abwandernde Arylrest in 
seiner o-Position yore Alkylen-C-Atom iibernommen werden wiirde. 
Zur Klgrung dieser Frage wurde ein Versuch durohgefiihrt, bei dem 
zur ,,Markierung" die drei Phenylreste dureh p-Tolylliganden ersetzt 
wurden. Trifft. der eben genannte Umlagerungsweg zu, dunn war bei 
der Umsetzung (p-Tolyl)aP=CtICHa mit 1-Methoxy-2,3-dehydrobenzol 
folgendes Phosphin H zu erwarten. 

/ /clio 

c u , o - /  \ \ _ _ /  
H 

])as aus H mittels CH~J darstellbare ~[ethyl-phosphomiun-jodid 
sollte wiederum bei der Behandlung mit Alkali (vgl. weiter unten) in 
])iphenyl-methyl-phosphinoxyd und 1,1-[(m-Tolyl),(m-methoxyphenyl)]- 
//than zerfallen. Wit erhielten in der Tat ])iphenyl-methyl-lohosphinoxid 
und ein methoxylhaltiges Bruehstiiek der erwarteten Bruttoformel 
016HlsO (VI b vgl. Tab. 2), das nach der Entmethylierung mit Pyri- 
din--HC116 ein Phenol C15H160 (Sehmp. 45--47 ~ lieferte. ])ieses war 
jedoeh nicht identiseh mit dem auf eindeutigem Syntheseweg (vgl. exper. 
Tefl) erha, ltenen 1-m-Hydroxy-phenyl-i-m-tolyl-/~than (Sehmp. 39 
bis 41~ 

/h 
I 

CH~ 

sondern stimmte in seinen Eigensehaften mit dem gleiehfalls yon uns 
synthetisierten 1-p-Tolyl-l-m-hydroxyphenyl-/~than (Schmp, 45~ vgl. 
Synthese im exper. Teil) iiberein. 

])ieses eindeutige Ergebnis l/~gt den Umlagerungsweg D-> [E]-~ F 
als gesiehert erseheinen. 

Mit der Konstitution F flit I l~iBt sieh aueh ohne weiteres der diver- 
gierende Sgaltungsverlanf yon I a und I b in gute I)bereinstimmung 
bringen. Das Quart/~risierungsprodukt aus I und Benzylehlorid (I a) 
miiBte demnaeh, wie folgt, formuliert werden. 

16 V. Prey, Bet. dtseh, chem. Ges. 74, 1219 (1941). 
~[onafshefte ffir Chemie, Bd. 95/6 114 
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CH(C6Hs)3 CH(C6H~)~ 
\ 

C6H5\ , _ /  \ 
c0 0/I-\ / c0  /ll 

CH 2 C1- 0 

C6H5 
I a  I c  

(C6Hs)~CH J 
z)o 

1 \ /  
(06H5)3C e 

a b 

Eine Spaltung in Toluol und das Phosphinoxyd I c ist nach den 
vorliegenden Kenntnissen tiber die Zersetzung quart/irer Phosphonium- 
salze mit  Alkali nicht schwer zu interpretieren s. Tauscht man hingegen in 
I a den Liganden Benzyl gegen die Methylgruppe aus (I b), so wird bei der 
Umsetzung mit NaOH die Abspaltung yon Triphenylmethan bzw. des 
korrespondierenden Anions a verst~ndlieh, da letzteres im Vergleich zu 
den anderen abspaltbaren I~esten sicherlich die grSBte l~esonanzstabili- 
sierungsmSglichkeit besitzt. 

Veto Anion a ist eine Umwandlung in das Anion b durch einen intra- 
molekularen Protonenaust~useh zu erwarten. Eine unmittelb~re Ab- 
spaltung des Anions b, fiir welches eine synehrone Bildung w/ihrend 
des Spaltungsprozesses zu diskutieren w/ire, t r i t t  nieht ein, denn ~uch 

~(C6H5)2 
C6H5-~-C6H5 

OH 

~L-c (C6H5)2! 
one:,. CsH 5 ~ C6H5 

--YI20 

Verbindung V a (vgl. Tab. 2), bei der das I t  durch CH8 ersetzt ist, er- 
leidet die gleiche Spaltung. Die Tatsache, dab z. B. bei Ersatz der Phenyl- 
gruppen durch p-Tolylreste (vgl. VI in Tab. 1) die Umlagerung bedeutend 
langsamer abl/~uft, ist beachtenswert. Ob man daraus eine begriffliche 
Festlegung der I~eaktion, wie etwa ,,kationoide" oder ,,elektrophile" 
Umlagerung ableiten darf, bleibe dahingestellt. Denn an sich ist ein 
stabilisierender Einflul~ dreier p-st/~ndiger Methylgruppen in einer zu D 
analog zu formulierenden Zwischenstufe zu erwarten. 

Am unverf~nglichsten scheint noeh der Begriff einer ,,No mechanism"- 
Reaktion zu sein, wie er yon W. v. E. DSring vorgeschlagen wurde iv und wie 
er durch das Bfld E znm Ausdruck gebracht werden sol]. 

x~ Vgl. dazu : ,,Molecular Rearrangements" 1, p. 656, edited by P. de Mayo, 
New York-London 1963. 
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An dieser Stelle ist nun die Frage aufzuwerfen, ob die eingangs zi- 
tierte Umlagerung iiberhaupt auf diesem Weg vor sich 6 geht oder ob 
nieht aueh in diesem Fall die Umgruppierung fiber eine Struktur mit 
5bindigem Phosphor erfolgt. Vom Reaktionsprodukt her l/~Bt sieh das 
n/~mlieh nieht erkennen, da ja alle 4C-Atome die gleichen Reste tragen. 

COOCH 3 COOCI-I~ COOCH~ 
i, tl i, 

/ /  

| C~H.~/~-COOCH~ (C6H~)~P~f~-COOCI-I~ 

COOC}{3 COOCHa C00CH~ 
J L 

} ] 
CH3OOC COOCHa 

COOCHa //---~ COOCI4 ,a --  
\ / 3 C6 H ~ ' ~  

\ P /  % ~ 5 
%Hs 

K 

Aus einer Ful~note derselben Arbeit G geht hervor, dab die Autoren 
eine pentavMente Struktur in ihre Uberlegungen mit einbezogen haben, 
der Zwitterionstruktur jedoch den Vorzug gaben. 

"We prefer to represent our adduct as having the charged structure J 
rather than the covalent structure, in order to provide a driving force 
for the migration of the phenyl group although we appreciate as was 
pointed out by a Referee, that the rearrangement of K to L would in- 
volve only a 1,2-shift". 

Bemerkenswert ist auch die Beobachtung der Autoren, dug das 
Prim~rprodukt, ffir das sie die Zwitterionstruktur J vorziehen, ther- 
miseh/~uBerst labil ist und sich bereits bei Zimmertemperatur zu K um- 
lagert. Wittig und Kochendorfer berichteten erst kfirzlich is fiber thermisch 
ausgel6ste Umlagerungen versehiedener pentavalenter Phosphorverbin- 
dungen in dreibindige P-Derivate, wovon hier ein Beispiel angefiihrt sei. 

C6H 5 
is G. Wittig und E. Kochendor]er, Chem. Ber. 97, 741 (1964). 

114" 
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Pentaphenylphosphor selbst erleidet bei der thermischen Beein- 
flussung (bereits bei seinem Schmp. 68 ~ - -  offenbar bedingt dutch die 
5 voneinander unabhangige n Substituenten - -  sehr uneinheitliehe Ver- 
anderungen (Radikalischer Zerfall) 19. 

Von einer 5bindigen Phosphorverbindung, wie D sie~darstellt, darf 
man sicherlich eine noeh geringere thermisehe Stabilitat erwarten. Man 
k5nnte also die Umlagerung, die bier beschrieben wurde, als rein thermisch 
ausgel6ste betrachten. Tab. 1 gibt einen ~berbliek fiber die bisher unter- 
suchten Beispiele. Tab. 2 enthalt Folgeprodukte, welche aus den Phos- 
phinen I - - V I I  erhal~en wurden. 

Die Konstir der im allgemeinen nicht kristallin erhaltenen 
Phosphine wu~de in Analogie zu I gefolgert, denn die Mehrzahl der 
daraus erhaltliehen Jodmethylate  kristallisiert leicht; letztere konnten 
in allen Fallen mit Alkali, analog I a, in Diphenyl-methyl-phosphinoxid 
und den zugeh5rigen Koh]enwasserstoff gespalten werden. Von den 
Koh]enwasserstoffen I I b  und I I I  b (vgl. exper. Tell) wurden zur Kon- 
trolle I~MR-Spektren aufgenommen, die in sauberer l)bereinstimmung 
mit den Erwartungen standen. Setzt man an Stelle des Dehydrobenzols 
als Vertreter substituierter Arine das 1-Methoxy-2,3-dehydrobenzol ein, 
so erhalt man dieselbe Umlagerung. Die Stel]ung der 1VIethoxylgruppe 
ergibt sieh unter Beriicksichtigung der yon R. Huisgen 4 erhaltenen Be- 
funde, wonach die Addition eines I~ucleophils A praktiseh ausschliel~- 
lich naeh naehstehendem Schema ablauft. 

OCHz OCH~ 
i I 

Die Spaltung der entsprechenden Jodmethylate  yon IV und VI 
(IV a und VI a) in die l-(m-Methoxyphenyl)-l-(phenyl)-athanabkSmm- 
linge IV b und VI b und Diphenyl-methyl -phosphinoxid  verlief ebenso 
glatt. 

Aus IV b liel~ sich dutch Entmethylierung das Phenol IV c (C16HlsO) 
herstellen. Ebenso entstand aus VI b das Phenol VI c (C15tt160), dessen 
Konstitution zudem durch Vergleichssynthese gesichert ist (vg]. S. 1779). 

Eine Ausnahmsstellung in der Reihe der Alkylenphosphorane nimmt 
der Grundk6rper der Reihe, das Methylen-triphenyl-phosphoran ein. 
Hier fiillt die Ausbeute an Umlagerungsprodukt sprunghaft auf 1 ~o ab. 

19 G. Wittig und G. Geissler, Ann. Chem. 580, 44 (1953). 
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Setzt man die t~eaktionslSsung direkt mit Alkylhalogenid, wie z .B.  
Allylbromid oder n-Propylbromid urn, so erh//lt man unter ,,Doppel- 
alkylierung" am Methylen-C-Atom die entspreehenden Phosphonium- 
salze VIII  und IX in ca. 30% Ausbeute. 

/CaN,(n-) /CI-I~--CH = CH2 
(9 | 

(C6ttJ aP--CI-I Bre (C6Hs)aP--Ctt 
~CaI-I,(n-) "~CH.2--CI{ = CI-Ie 

Bre 

IX VIII 

Zur Zeit kSnnen keine Vorstellungen fiber die Natur der Zwischen- 
stufe, aus der die beiden Phosphoniumsalze entstehen, entwickelt werden. 
Im Hinblick auf die DarstellungsmSglichkeiten yon Cyelo-Mkylphos- 
phoniumsalzen mittels :Br(CH2)nBr erseheint uns diese ,,DoppelMky- 
lierung" yon Nutzen zu sein. 

Der EinfluB des zwangsI/~ufig im l~eaktionsgemiseh vorhandenen 
metallorganisehen Reagens - -  lorinziloiell ist auch an eine Addition yon 
C6HsLi an die P = C < - B i n d u n g  zu denken 2~ - -  wurde bisher im De- 
tail nieht beriieksiehtigt. MSglieherweise steht damit der sprunghafte 
AbfM1 der Ausbeute yon VII  im Zusammenhang. 

Versehiedene andere Arine, sowie tteteroarine und Cyclo-Mkine 
werden in den Kreis der Untersuehungen einbezogen. In der I%ihe der 
Imenphosphorane, Carb/~thoxymethylen-, Cyanmethylen- sowie Car- 
bonyl-methylenlohosphorane ist man beziiglich der Aringewinnung be- 
stimmten Besehrfinkungen unterworfen. Aueh hieriiber sind Unter- 
suehungen im Gange. 

An dieser Stelle m6chte ich die Gelegenheit wahrnehmen, dem 
, ,Van t'Hoff-Fonds" fiir eine gew/~hrte Subvention aufriehtigst zu 
danken. 

Der CIBA AG, Basel, danke ich bestens fiir die groBziigige Uber- 
lassung yon Triphenylphosphin. 

Fiir die freundliche Vermittlung der Aufnahme der NMI~-Spektren 
(Pd. Dr. W. Simon, E T H  Ziirieh) sei Herrn Prof. Dr. O. Jeger bestens 
gedankt. 

Die Analysen wurden yon Herrn Dr. J. Zak (MikroanMytisches Lab. 
am Institut fiir Physika.lische Chemie der Universit//t Wien) sowie yon 
I4errn H. Bider (Mikrolaboratorinm im Organisch-Chemischen Insti tut  
der Universit&t Wien) durchgefiihrt. 

20 ,~. Schlosser, Angew. Chem. 74, 291 (t961). 



/774 E. Zbiral: [Mh. Chem., Bd. 95 

Experimenteller Tell 
A l l g e m e i n e s  

a) Darsteilung der Phosphine 
Wenn nicht ~nders beschrieben, wurde wie folgt verfahren: das entspre- 

chende Phosphoran wurde aus dem zugehtrigen Phosphoniumsalz durch 
l]berschichten mit  etwas absol, ~ ther  und Zugabe der 2,5--3fachen Menge 
einer frisch bereiteten PhenyllithiumlSsung dargestellt. Das iiberschfissige 
metallorg~nische Reagens dient zur anschliegenden Umsetzung mit dem 
ttalogenaromaten. Naeh etwa 20 Min. wird der Piuor-aromat (2fetches der 
ber. Menge) in einem Gug hinzugeffigt; unter Rfihren h~lt man das sieh 
dunkelrot verfarbende Gemisch 2- -4  Stdn. am Sieden. Anschliegend setzten 
wit 10proz. HBr zu und arbeiteten die ~therphase wie/iblieh auf. Als Riiek- 
stand der Xtherphase verblieb jeweils ein zahflfissiges 01, aus dem bei 0,00i Torr 
(Kugelrohr) bei einer Badtemp. yon 190--2t5 ~ die dutch die Umlagerung 
ents tandenen Phosphine I ~ V I I  destillierten. Alle Anteile, welche bis 170 ~ 
tibergingen, behandelte man als Vortauf, sie wurden nieht  welter untersueht.  
Die in der w/~Brigen Phase verbleibenden Anteile (Phosphoniumsalze) stellen 
zum Tell noeh AusgangsmateriM dar, zum anderen Tell handelt  es sich 
offenbar um einer Reaktion mit  dem Arin entstammende PhosphoniumsMze, 
welehe noeh welter untersucht werden. Alle Phosphine auger I stellten hoeh- 
viskose bis glasig erstarrende 01e dar. Sie sind in CaHt, CI-IC13 und Nther 
gut 16slich, jedoch sehwer in Methanol. Bei der Umsetzung mit CH3J in 
Benzol entstanden jeweils in 70--800/0 Ausb. die Jodmethyiate.  Aus diesem 
Befund sowie aus den in Tab. 2 ersichtliehen Ausbeuteangaben der Kohlen- 
wasserstoffe bei der alkalisehen Spaltung (vgl. welter unten) wurde die 
Annahme abgeleitet, dag die erhaltenen Phosphine weitgehend rein sind. Die 
Ausbeuteangaben beziehen sich daher unmit te lbar  auf die isolierten 3/Iengen 
61iger Substanz. 

b) DafsteUun~ der Phosphoniumsalze 

Das entspreehende Phosphin wurde in etwa der 20--30faehen Gewiehts- 
menge Benzol gelSst, die 5faehe sttchiometrisehe Menge CH3J zugeftigt 
und 5--6  Stdn. am Rfiekflug gekocht. 3/[eistens t ra t  bereits naeh 30 Min. 
Trfibung der ~eakt ionsl tsung ein, in mehreren F/~llen kristMlisierte das 
Phosphoniumsalz nach einigen Stdn. Bei den nieht kristallisierten Verbin- 
dungen wurde naeh der angegebenen Zeit i. Vak. eingedampft und das so 
erhattene sehaumige Pulver Ms solehes der SpMtung mit Alkali unterwor~en. 
Bei den kristallisierten PhosphoniumsMzen eignete sieh meist CttCl3--Essig- 
ester gut zum Umkristallisieren. 

c) Spaltung der Phosphoniumsalze mit Alkali 

])as Phosphoniumsalz wurde jeweils in einer grogen Menge kochenden 
Wassers (pro g Salz etwa 0,5--0,75 1) geltst. Manchmal blieben such bei 
dieser Wassermenge noch betri~ehttiehe An~eile unget5st; diese gdngen ~her 
im Verlauf der ansehliegenden Zersetzung mit NaOH ebenfMls in Ltsung. 
Zu der koehenden LSsung gibt man tropfenweise 40proz. NaOIt  (etwa 50 ml 
pro g) und  destilliert gleichzeitig ab. Der Nohlenwasserstoff geht mit  dem 
Wasserdampf fiber und wird dem Destillat dureh mehrmaliges Ausziehen mit  
Ather entzogen, w~thrend das bei der SpMtung resultierende Phosphinoxid 
im l~eaktionsgef~g verbleibt. Dieses kann jeweils mit CHC13 ausgesehfittelt 
werden. 
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Die so erhaltenen Kohlenwasserstoffe wurden im Kugeh~ohr tiber metall. 
Na abdestilliert. Die Ausb. lagen bet 50--80O/o . 

S p e z i d l e s  

Darstel lung von I 

7,2 g Triphenyl-benzyl-phosphoniurachlorid (0,02 Mol) suspendierte man 
in 200 ml absol. Anisol und fiigte 200 ral ether 0,4 m-Phenyl-Li-L6sung zu. 
Nach 20 Min. wurden 16 g Brombenzol zugegeben, wobei die orangerote 
Farbe bald nach Dunkelbraun umschlug. Unter  kr~tftigem l%fihren destillierten 
wir nun den ~ ther  ab. Dabei stieg die Temp. im l%eaktionsgef~tg kontinuierlich 
auf 142 ~ an. Man belie~ 2 Stdn. bet dieser Temp. und zersetzte die abgekiihlte 
LSsung mib 100 ral 10proz. HBr.  Die abgetrennte AnisolI6sung hinterlieg 
nach Trocl~nen (Na2SO4) und Einengen i. Vak. 6 g viskoses, schmutzig 
braun verf~irbtes 01. Die I)estillation ira Kugelrohr (0,001 Torr) lieferte 
2 Fraktionen : 

1. I00--150 ~ ein nicht n~her untersuchtes 01. 
2. 210--240 ~ 3,5 g eines hochviskosen 01s. 

Letzteres nahra man mit  einer I~Iischung Aceton Ather (I:1) auf. Nach 
raehrt~gigem offenem Stehen - -  dabci t r i t t  ein langsames Abdtmsten des 
L6sungsmittelgeraisches eia - -  schieden sich 1,8 g I a b ,  d . i .  20% d. Th. 
(Sehrap. 150--160~ Schmp. nach abermaligera Umkristallisieren aus Aceton: 
160--163 ~ . 

C3IH25P. Ber. C 86,91, K 5,84, P 7,24. Gef. C 86,69, I-I 6,05, P 7,28. 

Der gleiche Versuch rait Fhorbenzol  unter den ira allgemeinen Tell 
angegebenen Bedingungen lieferte praktiseh das gleiehe Ergebnis. 

/)as Massenspektrum zeigt die erwartete intensive Molekfilspitze, M / e  = 
428, und ein Fragment  428--78 = I -  C6H5 -~ H. Zwei weitere Fragraente 
mit  den Massenzahlen 338 und 278 sind augenblicklich nicht leicht inter- 
pretierbar. 

NMR-Spektrum: in CDC13 mit  internem Standard Tetramethylsilan 
zeigte sich ein signifikantes Einzelproton, welches zu einem Dublett  mit  der 
Kopplungskonstante J = 7,6 t ter tz  (~lP--I-I-Kopplung) aufgcspalten is~. 

Bromierung  yon I 

60 rag I, gelSst in absol. CC14, versetzte man so lange rait einer LSsung 
yon Br2 in CCI4, bis eine leichte Gelbf~irbung bestehen blieb. Es fiel ein wei~er 
Niederschlag aus, der nach 24 Stdn. zu einer klebrigen Masse zusaramen- 
gesintert war. Nach AbgieBen des LSsungsmittels behandelten wir mit  ~ t h e r - -  
~thanol ,  wobei Kristallisation eintrat. Nach Umkristallisieren aus CIt3Ot{--  
t t20  resultierte das Phosphinoxid Ic ,  Sehmp. 196--199 ~ 

C31H25PO, Ber. C 83,82, 14 5,62, P 6,98, Gel. C 83,93, I-I 5,68, P 7,28. 

Darstel lung von I a 

0,25 g I wurden mit  1 ral Benzylchlorid und einigen Tropfen Benzol auf 
Riickflu~ gebraeht. Nach 10 Min. schieden sich bereits Kristalle ab. Nach 
30 Min. saugte man ab und wusch mit  Benzol nach. 225 rag Ia ,  Sehrap. 
325--330 ~ . 

CssH3~PCI. Ber. C 82,16, H 5,76. Gef. C 8t,85, ~ 5,53. 
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Die Zersetzung yon 200 mg I a  mit  Lauge (vgl. allgem. Besehreibung) 
lieferte Toluol (Geruch) und ein Phosphinoxid mit  dem Schmp. 195 ~ das mit  
obigem I c identiseh war. 

Ib (vgl. allgem. Besehreibung) zeigte den Sehmp. 290--296 ~ 

C32I-I2sPJ. BeE C 67,13, H4,89. Gel. C 66,85, H 4,67. 

Die Zersetzung yon I b  mit  Lauge lieferte Triphenylmethan, Schmp. 
92--93 ~ welches irn Gemisch mit  einer authent.  Probe keine Erniedrigung 
des Schmp. zeigte. I)ie aus dem Rfiekstand mit  CHC13 ausgeschiittelte Sub- 
stanz steli~e Diphenyl:methyl-phosphinoxid dar. 

Darstellung yon 11 (7,6 g Triphenyl-n-butyl-phosphoniumbromid ) 

Die Methode, wie sie fiir I mit  Brombenzol beschrieben wurde, lieierte 
bei analoger Aufarbeitung bei der Destillation (0,001 Tort) zwei Frakt ionen:  

1. ein nicht n~iher untersuchtes O1 (100--130~ 
2. 200--215 ~ viskoses, gelb verf~trbtes 01, 3,8 g I I  (50%). 

Von der gesamten Menge I I  erhielt man das Jodmethylat I I a  in der 
fiblichen Weise in einer Ausb. yon 74% d. Th. Naeh Umkristallisieren aus 
Wasser lag der Schmp. bei 254--257 ~ (geeignet ffir kleine Mengen). Nach 
dem Umkristallisieren aus Chloroform--Essigester beobachteten wir einen 
Schrnp. 252--257 ~ 

C29Hs0PJ. Ber. C 64,92, H 5,59, P 5,82. Gel. C 65,03, t I  5,70, P 6,1t. 

Mit Fluorbenzol als Arinquelle erhielt man praktisch das gleiehe Re- 
aktionsbild. 

I)ie Zersetzung yon 2,9 g I I a  (800 ml kochendes H~O + 80 ml 40proz. 
NaOI-I) lieferte im Wasserdampfdestillat 0,6 g des Kohlenwasserstoffs I Ib ,  
welcher l0 Min. fiber metall. Na auf 100 ~ erhitzt und ansehlieBend bei 75 bis 
80 ~ (0,001 Torr) destilliert wurde. 

C16Hls. Ber. C 91,41, K 8,57. Gel. C 91,13, H 8,45. 

NMR-Spektrum: Triplett fiir CH (vgl. Tab. 2), zentriert bei 6,13 z 
Singlett ffir 10 aromat. Protonen bei 2,78 v 

Nachweis der Methylen-phosphoranstruktur bei der Umsetzung yon I l a  
mit  PhenyUithium. 

0,57 g (1,1 mMol) I I a  wurden mit  3 mMol C~HsLi (0,5m-L6sung) in das 
korrespondierende Phosphoran umgewandelt und mit 1 g CH3J versetzt. 
Der sofort ausgefallene Salzniederschlag wurde abgesaugt, mit ~ther ge- 
waschen, im koehenden Wasser gelSst, mit 2 ml 40proz. NaOH verse~zb und 
der Wasserdampfdestillation unterworfen. Der Riickstand der Wasserdampf- 
destillation hinterlie8 nach dem Ausschiitteln mit CHCI3 ein viskoses 01 
(0,001 Tort, 140--150~ alas beim Animpfen mit  Diphenyl-~thy~-phosphin- 
oxyd kristallisierte. Naeh dem Umkristallisieren aus )ither lag der Schmp. 
bei 122--124 ~ I m  Gemiseh mit  einer authent.  Probe war keine Erniedrigung 
des Schmp. zu beobachten. 

Gewinnung yon I I I  

Zu 7,4g Triphenyl-~thyl-phosphoniumbromid (0,02 Mol) fflgte man 
0,05 Mol C6I-IsLi (0,7mNL6sung) und  nach I0 Min. win-den 4 g Fluorbenzot 
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in einem GuB zugegeben. Naeh fiblieher Aufarbeitung erhielten wir bei der 
Destillation zwei Fraktionen : 

1. 0,5 g eines teilweise kristallisierenden Vorlaufs (Diphenyl) bei 100 bis 
160 ~ Badtemp. 

2. 3,5 g eines hoehviskosen, stark liehtbreehenden Ols (III) bei 180--220 ~ 
Der w/~13rigen Phase konnte dutch Aussehiitteln mit  CtICIs noeh 1 g des 

eingesetzten Phosphoniumbromids entzogen werden. Die Ausb. an IIs er- 
reehnet sieh daher zu 54%. 

Naeh Umsetzung yon 3,5 g I I I  mit  Ct taJ  resultierten t,9 g I I I a ,  das 
fast zur G/inze kristallisiert war. Ftir die naehstehend besehriebene Dar- 
stellung yon I I I b  gentigt es, dieses Rohkristallisat einzusetzen. Dureh sehr 
verlustreiehes Umkristallisieren aus CI:ICls--Essigester und Wasser geling~ 
es, sehmelzpunktreines I I I a  zu gewinnen. Sehmp. 312--315 ~ 

C27H~sPJ. Ber.: C63,77, ti5,1"2. Gef.: C63,99, I{4,98. 

Darstellung son I I I  b 

3,8 g I I I a  lieferten bei der Zersetzung mit  NaOt t  (200ml koehendes 
H20 + 50 ml 40proz. NaOtt)  naeh der fibliehen Aufarbeitung und Destillation 
fiber metall. Na 0,7 g (50%) 1,1-Diphenyl-gthan (IIIb).  

C~41114. Ber. C 92,26, t t  7,74. Gel. C 92,12, H 7,76. 

NMR-SpekLrum: Singlett ffir 10 aromat. Protonen, , = 2,67 
Quadruplett  ffir CH (vgl. Tab. 2), zentriert um ~ = 5,80 
Dublet t  ffir CI-Is bei ~ = 8,32. 

Der l~fiekstand der Wasserdampfdestillation lieferte wiederum das er- 
wartete Diphenyl-methyl-phosphinoxid. 

Darstellung son I V 

8 g Triphenyl-butyLphosphoniumbromid, suspendiert in 50 ml abso]. 
~ ther  ~- 90 ml einer 0,56m-Phenyllithiumlbsung + 3 g o-Fluor-anisol hielt 
man 14 Stdn. unter Rfiekflug. Die fibliehe Aufarbeitung lieferte bei 
Destillation (0,001 Tort) wieder zwei Frakt ionen:  

1. 120--130 ~ Spuren eines nieht weiter untersuehten 01s, sehr wahr- 
seheinlich m-Methoxy-diphenyl darstellend, entstanden aus Dehydroanisol q- 
~- Phenyllithium. 

2. 210--240 ~ hoehviskoses, etwas braunlich verffirbtes 01 (IV, 4,6 g). 
Unter  Berfieksichtigung des aus der waBrigen Phase zurfickgewonnenen 
Phosphoniumsalzes (1,6 g) betragt die Ausb. an IV 78,5 %. 

Aus 4,6 g IV komlten naeh Umsetzung mit Methyljodid und Umkristalli- 
sieren des Jodmethyla ts  aus I s o p r o p y l a l k o h o l - - E s s i g e s t e r ~ t h e r  3,4 g I V a  
mi~ dem Schmp. 197--204 ~ isoliert werden. 

Ca0I-Ia~OPJ. Ber. C 63,55, H 5,65, P 5,47. Gel. C 63,02, t t  5,62, P 5,70. 

Naeh Zersetzung yon I V a  mit  NaOI-t wurde das Spaltungsprodukt 
IVb  mit  2 1 Wasser fiberge~rieben, welches naeh seiner Isolierung bei 120 his 
125 ~ (0,001 Torr) fiberging. 1,1 g Ausb. (90%) 1-(m-Methoxyphenyl)-i-phe- 
nyl-n-butan. 

C17I-I~o00. Ber. C 85,00, t t  8,39. Gel. C 85,13, H 8,22. 
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Darstel lung yon I V  c 

1 g IVb  wurde 3 Stdn. mit Pyridin--HC116 gekocht. Nach Eingiel~en in 
Wasser, Ausi~thern und Waschen der Ktherphase mit  verd. HC1 ergab die 
weitere Aufarbeitung (0,001 Tort, 160 ~ Badtemp.) 0,82 g IVc, welches nach 
einigen Stdn. zur Gi~nze kristallisierte (87%) und den Schmp. 54--56 ~ zeigte 

1- (m-Hydroxyphenyl)- 1-phenyl-n-butan : 

C16HlsO. Bet. C 84,95, H 7,96. Gef. C 84,78, H 8,08. 

Im Riickstand der Wasserdampfdesti]lation konnte wiederum, wie er- 
wartet, Diphenyl-methyl-phosphinoxid aufgefunden werden. 

Darstel lung yon V 

6,2 g Triphenyl-isopropylphosphoniumjodid (0,0145 Mol), aus welchem in 
gewohnter Weise das Phosphoran dargestellt wurde, lieferten nach Zusatz 
yon 4 g Fluorbenzol und 4stdg. l~fiekflul~kochen ein 51iges Rohprodukt, das 
in zwei Frakt ionen aufgetrennt wurde: 

1. 100--130 ~ weitgehend Diphenyl, 
2. 190--230 ~ glasig erstarrendes, stark lichtbrechendes (31 (V); 3 g, d. i. 

55% d. Th. 

Bei der Quart~risierung yon V mi~ Methyljodid entstand nicht kristalli- 
sierendes Va, we]ches der Zersetzung mit  NaOH unterworfen wurde. Dabei 
konnte 1,2 g Vb (Sdp.0,005 ~ 95 ~ gewonnen werden (2,2-Diphenyl-propan). 

C15H16. Ber. C 91,83, I-I 8,17. Gel. C 91,92, H 8,27. 

Gewinnung yon V I  

a) ])as Tri-la-tolyl-i~thyl-phosphoninmbromid stellte man wie iiblich dureh 
AuflSsen von Tri-p-tolylphosphin 21 in etwas Benzol, Zugabe der zweifachen 
stSchiometrischen 5~enge ~thylbromid und  12stdg. Erhitzem der Mischung 
im Einschlui3rohr auf 100 ~ dar. ]3as in 80% Ausb. entstandene Phosphon ium-  
salz wurde aus CttC13 Essigester umkristallisiert (Schmp. 226--229~ 

C2aH26P. Br. Ber. C 66,82, H 6,29, P 7,50. Gef. C 66,06, H 6,15, P 61. 

4 g (0,01 Mol) obigen Phosphoniumbromids gelangten nach griindlieher 
Trocknung (160 ~ 0,01 Torr, 12 Stdn.) zur Umsetzung mit 30 ml 0,8m-Phenyl- 
lithiumlSsung q- 1,5 g o-Fluoranisol. Nach einer l~eaktionszeit von 2 Stdn. 
isolierte man nur  Spuren yon VI, wi~hrend man bei der 15fachen Reaktions- 
zeit 1,5 g vom Phosphin VI (Sdp.0,001 = 190--210 ~ isolierte, d. i. 30% d. Th. 

Nach der iiblichen Quart~risierung von VI mit  CHaJ und  Zersetzung 
des (nicht kristallisierenden) Phosphoniumsalzes V i a  mit  NaOH konnten 
bei der Wasserdampfdestillation 0,4 g eines stark lichtbreehenden 01s V I b  
(Sdp.0,001 = 115--120 ~ gewonnen werden. 

C16H1sO. Ber. C 84,95, K 7,96. Gel. C 85,31, H 8,15. 

1)as aus dem l~iickstand der Wasserdampfdestillation durch Ausziehen 
mit  CHCla gewonnene Rohprodukt (1 g) wurde aus Xther umkristallisiert 
und stellte Di-p-tolyl-methyl-phosphinoxyd dar. Schmp. 140--142 ~ 

C15H17PO. Ber. C 73,77, K 6,96. Gef. C 74,00, I-I 6,92. 

Nach Entmethylierung yon VIb  mit  Pyridin--HC1 ~6 resultierten 0,3 g 
eines viskosen (31s (Sdp.0,001 = 130~ welches in 20 ml 5proz. NaOH gel6st 

21 G. Wit t ig ,  H.  D.  W e i g m a n n  und M .  Schlosser, Chem. Bet. 94, 676 (1961). 
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wurde. Diese L6sung win'de dureh mehrmalige Fil trat ion von einigen un- 
16sliehen Anteilen befreit und, ohne anzus/~uern, ausge/ifhert. Naeh 2maligem 
Aussehiitteln (je 40 ml) befand sieh die gesamte Phenolmenge im Xther. 
Naeh abermaliger Destillation kristallisierte das Produkt naeh einigen Stdm 
zur G~inze. VIe, Sehmp. 45--47 ~ 

CI5I-I160. Ber. C 84,87, H 7,60. Gef. C 85,04, I-I 7,33. 

Synthese yon 1- (m.Hydroxyphenyl  ) . 7-m-tolyl.~ithan 

1. 3,8 g m-Methoxy-acetophenon (0,025 Mol) f/igte man zu einer LSsung 
yon m-Tolyllithinm, welehe aus 0,037 Mol m-Bromtoluol ~-0,26 g Li in 
40 ml absol. ~_ther bereitet worden war, wobei sehr heftige Reaktion eintrat. 
Naeh 10 Min. zersetzten wir mit  20 ml 10proz. I-IC1, sehiittelten mit  J~ther aus 
und unterwarfen den ~therrtickstand, das 1-(m-Methoxyphenyl)- 1-phenyl- t- 
methyl-earbinol, ohne weitere Reinigung der WasserabspMtung, indem wir 
in 30 ml Ae20 aufl6sten, 10 g wasserfr. Natr inmaeetat  zusetzten und 14 St.dn. 
zum Sieden erhitzten. Danaeh verjagte man die I~Iauptmenge des Aeetan- 
hydrids i. Vak., nahm mit Wasser auf und lieg einige Stdn. stehen. Naeh 
Ausziehen mit  ~i_ther, Wasehen mi~ ges/~tt. NaHCOs-L6sung und Troeknen 
konnte bei der Destillation im Kugelrohr (Sdp.0,001 = 115--120 ~ 3,3 g des 
1-(m-Methoxyphenyl)-l-m-tolyl-/~thylens als farbloses 01 gewonnen werden. 

Clat1160. Ber. C 84,46, H 7,72. Gel. C 84,91, t{ 8,02. 

2. 2,7 g obiger Diaryl-~hylenverbindung wurden in 80 ml 3[thanol gel6st 
und mit  1 g Pd-~Iohr hydriert (t = 22 ~ p = 750 Torr) 

Bet Aufnahme : 320 ml ]=Is 
@ef. Aufnahme : 328 ml H2 ; Hydrierzeit : 20 Min. 

Naeh Abfiltrieren des Katalysators und Destillation (Sdp.o,001 = 115 ~ 
resultierten 2,6 g des 1-(m-)/fethoxyphenyl)-l-m-tolyI)-~thans. Dieses lieferte 
naeh Entmethylierung mit  25 g Pyridin--I-IC1 (3 Stdn.) bei der fibliehen 
Aufarbeitung 2,3 g des 1-m-Hydroxyphenyl- 1-m-tolyl-/~thans mit  dem 
Sehmp. 39--41 ~ (Sdp.0,ool = 130~ 

C15H160. Ber. C 84,87, I t  7,60. Gef. C 84,61, I:I 7,42. 

Das Gemiseh dieses Phenols mit  VIe  ist bereits bei Zimmer-Temp. fliissig. 

Synthese des 1- (m- H ydroxyphenyl ) . l .p-tolyl-gthans ( V I c ) 

Die Darstellung dieser Verbindung wurde in allen Teilen ganz analog der 
obigen Synthese dm~chgeftihrt. Ats metallorganische Verbindung wird das 
p-Tolyllithium verwendet. Die Ausb. waren jeweils die gleichen. ])as so er- 
haltene Phenol zeigte den Schmp. 45 ~  gab im Gemiseh mit  VIc keine 
Depression. 

7solierung yon V I I  

14 g Triphenyl-methyl-phosphoniumbromid (0,04 Mol) fiihrte man in 
bekannter Weise mit  160 ml einer 0,6m-C6tt5Li-LSsung in das 2glethylen- 
phosphoran fiber, ffigte nach 15 Min. 10 g Fluorbenzol zu und Melt 3 Stdn. 
im Sieden. Nach der Zersetzung mit  S~ure konnten aus der w~grigen Phase 
durch Ausschfitteln mit  Ct-ICls 7 g dos eingesetzten Phosphoniumsalzes 
wiedergewommn werden. Die J~therphase enthielt zwei Komponenten:  

1. Sdp. 90--110 ~ (0,001 Torr), 0,4 g Diphenyl 
2. 180--200 ~ (0,4 g, VII). 
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VII  wurde mit  CHaJ in des Methyl-phosphoniumsMz V I I a  iibergeffihrt, 
welches nach UmkristMlisieren aus CI-ICla -Essigester und  anschlieBendem 
Umkristallisieren aus Wasser bei 297--302 ~ m~ter Zersetzung sehmolz. 

C26H24PJ. Ber. C 63,20, I-I 4,86, P 6,27. Gel. C 63,39, 1~I 4,60, P 6,47. 

Darstellung yon VII1 und I X  
Zur Iierstellung dieser beiden Verbindungen h~lt man genau die g]eichen 

Reaktionsbedingungen, wie sie ffir VII  angegeben sind, ein. An Stelle der 
Zersetzung mit  Saute gibt man jedoch die zwei- bis dreifache stSchiometrisehe 
1Vfenge Allylbromid bzw. Propylbromid zu. 

a) Umsetzung mit Allylbromid 
(Eingesetzte Mengen : 7,1 g Triphenyl-methyl-phosphonimnbromid, 

[0,02 Mel], 0,05 Mol C6I-IsLi, 4 g Fluorbenzol und  10 g Allylbromid). Diese 
Reaktion verlauft /~uBerst raseh. Naeh 30 Min. wird der gebildete Salznieder- 
sehlag abgesaugt. Dieser ist jedoch ~iugerst hygroskopisch. Aus diesem Grund 
wurde auf die Reinisolierung yon VI I I  verziebtet. Sein Vorliegen wurde 
mittelbar dureh die Zersetzung der wiil3rigen LSsung mit  NaOtt  bewiesen. 
Denn der naeh der Zersetzung verbleibende gi iekstand der Wasserdampf- 
destillation lieferte beim Ausziehen mit  Xther ein 01 (Sdp.0,005 = 150--170~ 
des weitgehend l~'istallisierte. Naeh Troeknen auf Ton und  Umkristallisieren 
aus Xther--Petrol~tther lag l g (C6Hs)2PO--CI-I(CH2CI-I~CI-I2)2 mit  dem 
Sehmp. 122--124 ~ vet. 
Cl~H21PO. Bet. C 77,03, Hi 7,09, P 10,46. Gel. C 76,53, H 6,95, P 10,90. 

Das Massenspektrum lieferte die erwartete Molekiilspitze sowie u. a. als 
~ugerst typisehe Fragmentierung M/e = [ - -CH (Ctt2CI-I ~ CI-I2)2]. Des nach der 
katalyt.  ]-Iydrierung (Pd-Mohr in ~thanol) entstehende ges~ittigte Phosphin- 
oxid zeigt den Sehmp. 170--172 ~ und war identiseh mit  dem naehstehend 
besehriebenen Phosphinoxid IXa .  

b) Umsetzung mit Propylbromid 
(Eingesetzte Mengen: 14 g Triphenyl-methyl-phosphoniumbromid [0,04 

Mol] 0,09 Mol C6ItsLi, 8 g Fluorbenzol und 50 g Propylbromid). 
Die ]~e~ktion verl~uft wesentlieh tr~ger als unter a). Nach 40stdg. Koehen 

saugt man  den gebildeten Salzniedersehlag ~b, w~seht mehrmals mit  ~ther  
und Benzol, f~llt aus C H C l ~ t h e r  um (9 g) und kristMlisiert ansehlieBend 
aus Wasser urn. 4,7 g I X  (26,5%) mit  dem Sehmp. 270--273% 

C2aH30PBr. Ber. C 68,02, H 6,80, P 7,01. Gel. C 67,61, K 6,78, P 7,30. 

Die Zersetzung mit  Lauge liefert Benzol und des Phosphinoxid I X a  mit  
dem Schmp. 170--173% 

(C6Hs)2PO~CI-I (CI-I2CH2CI-I3)~ IXa 

C19I{25PO. Ber. C 76,00, g 8,33, P 10,33. Gef. C 76,18, JcI 8,36, P 10,60. 

Aueh IXa zeigt die im Massenspektrum zu erwartende IV[olekiilspitze 
sowie u. a. des Fragment  M/e ~ [--Ct:I (CH~,CI-I~CHa)2]. 

Znr Best(ttigung der fiir I X  bzw. VI I I  formulierten Konst i tut ion 
ftihrten wir 4,5 g I X  mit  Phenyl-Lithium in des zugeh6rige Alkylenphosphoran 
fiber, des bei der Umsetzung mit Benzaldehyd Triphenylphosphinoxid und 
den Kohlenwasserstoff C6t-IsCH ~ C(n-CsHT)2 lieferte (r r 
styrol). Er lieg sieh sauber dureh Wasserdampfdestillation abtrennen 
(Sdp.0,o05 = 70--75~ 

C14I~I2o. BeE C 89,29, t t  10,71. Gel. C 89,23, I t  10,52. 


