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Aus Phosphorsiure-didthylester-chlorid und 2-Hydroxyvinylketon-Natriumsalzen resul-
tierende Phosphorsdure-(2-acylvinylester) 6 unterliegen einer spontanen Disproportionierung
zu Pyrophosphorsiure-tetraiithylester (TEPP) 7 und Ris(2-acylvinylithern 8. Ahnlich
verhalten sich die in Substanz isolierbaren Phosphorsidure-diphenylester-(2-acylvinylester) 12.
Verbindungen dieses Typs reagieren mit Nucleophilen im Sinne vinyloger Phosphorsiure-
acylester: Primére und sekundéire Amine fithren zu (2-Acylvinyl)aminen 18, tertiire Amine
zu vinylogen Carbonamidiumsalzen 19 und 20, J© liefert 2-Jodvinylketone 21, S2© Bis(2-acyl-
vinyl)sulfide 22 und SCN® 2-(Thiocyanato)vinylketone 23. — Die spektroskopischen Daten
der Produkte geben AufschluB Uiber den sterischen Verlauf der Reaktionen.

Organic Phosphorus Compounds, [

Synthesis and Reactive Behaviour of Vinylogous Acyl Phosphates

2-Acylvinyl phosphates 6 obtained from diethyl phosphorochloridate and sodium salts of
2-hydroxyvinyl ketones undergo spontaneous disproportionation to tetraethyl pyrophosphate
(TEPP) 7 and bis(2-acylvinyl)ethers 8. A similar behaviour show the related diphenyl 2-acyl-
vinyl phosphates 12, which are isolable in substance. Compounds of this type react with
nucleophiles as vinylogs of acyl phosphates: primary and secondary amines lead to 2-acyl-
viny] amines 18, tertiary amines to vinylogous carbonamidium salts 19 and 20, J© forms
2-jodovinyl ketones 21, S$2° bis(2-acylvinyl)sulfides 22, and SCN? yields 2-(thiocyano)vinyl
ketones 23. — The spectral data of the products give information about the stereochemistry
of the reactions.

Von enolisierbaren 1,3-Dicarbonylverbindungen abgeleitete Phosphorsiure-vinylester der
Struktur 1 haben als wirksame Insektizide Bedeutung erlangt (Phosdrin®: R = R’ = CH;,
R” = H, R” = OCHj; Ciodrin®: R = R’ = CHi, R” = H, R”" = OCHCH;C¢xHs;
Azodrin®: R = R’ = CH;, R” = H, R — NHCH;; Bidrin®: R = R’ — CH3, R” = H,
R’ -= N(CH3),; Phosphamidon®: R = R’ = CHj, R” = Cl, R”" = N(CaHs)2)D. Ein-
schlieBlich der zahlreichen Vertreter, an denen durch systematische Substituentenvariation
Bezichungen zwischen Konstitution, Toxizitit und insektizider Wirkung untersucht wurden 2,
handelt es sich ausnahmslos um Phosphorsiureester mit substituierter Vinylgruppe.

1 Zusammenfassende Darstellung: Ch. Fest und K.-J. Schmidf in: R. Wegler (Heraus-
geber), Chemie der Pflanzenschutz- und Schidlingsbekdmpfungsmittel, Bd. 1, S. 248 bis
438, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New York 1970.

2) Vgl. F. W. Lichtenthaler, Chem. Reviews 61, 607 (1961).
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Im Rahmen chemisch-toxikologischer Untersuchungen interessierten Verbindungen der
Struktur 1 mit unsubstituierter Vinylgruppe (R” = R” = H), die im Falle R””’ = Alkyl bzw.

RO O
\

1

/LU\\

RO” "0O-C=C-C=0
ﬁv ‘R‘H]‘%VH
Aryl vinyloge Phosphorsiure-acylester reprisentieren. Die vorliegende Mitteilung beschreibt
die Synthese und das Reaktionsverhalten dieses neuen Verbindungstyps.

1. Synthese und Disproportionierung vinyloger Phosphorsiure-acylester

Ein gelaufiges Verfahren zur Darstellung von Phosphorsdureestern der Struktur 1
geht von Phosphorsiure-diester-halogeniden und Alkalisalzen entsprechender
1,3-Dicarbonylverbindungen aus®. Setzt man nach diesem Prinzip Phosphorsiure-
disithylester-chlorid (2) in inerten Losungsmitteln mit den Natriumsalzen 3 von
2-Hydroxyvinylketonen (B-Ketoaldehyden) um (Weg A), dann unterliegen die
primar entstehenden Phosphorsiure-(2-acylvinylester) 6 — wie sich diinnschicht-
chromatographisch gut verfolgen 1aBt — bereits in Losung einer Disproportionierung
zu Pyrophosphorsiure-tetraithylester (TEPP) (7) und Bis(2-acylvinyl)ithern 8.
Letztere konnen nach Abziehen des Losungsmittels kristallin isoliert werden und

CallsO_ O CHsO_ O
JP_ + NaO-CH=CH-COR /P\/ + 1IC=C-COR
C,H 0" ¢l CcH:0" OH
2 3 4 s
N %
C:H0 0O

Calis0” "O-CH=CH-COR 6

O ¢] l
CzHSO\ i i /OCgHs 9] /\/(IL
P-0- P\ + R k/\o e R

CoH,0” OC,IT,
7

8
R R
8a | CH, 8h | 4-Br-C4H,
b | CeH, il 4-J-CeH,
¢ | 4-CHy-CH, i | 3. 4-(CHL)Colly
d| 4-CoH5-CeH, K | 3, 4 -(CHa0),CeH;
e | 4-CH;0-CqHy 1|3, 4-ClL,CeH,
f|4-F-CgH, m | Thienyl-(2)
g | 4-C1-Cgh,

3) Vgl. K. Sasse in: Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 12/2, S. 332,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1964.
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erweisen sich als identisch mit kiirzlich auf unabhingigem Wege# erhaltenen Ver-
bindungen. Das in jeweils gleicher Ausbeute wie 8 anfallende TEPP 7 wird vorteilhaft
titrimetrisch® erfafit.

Zu den gleichen Endprodukten wie Weg A fiihrt auch dic Umsetzung von Phos-
phorsiure-didthylester (4) mit Athinylketonen 5 gemiB Weg B: So bildet sich z.B.
beim Erhitzen von 4 mit Athinylphenylketon (5, R = CgHs) neben 7 der Bis(2-ben-
zoylvinyl)dther (8b).

Im Falle der Reaktion 2 + 3 148t sich die Struktur des instabilen Primidrproduktes
6 NMR-spektroskopisch belegen: Die durch 1H-31P-Kopplung bedingte Aufspaltung
der Vinylprotonensignale (Jpocy = 7Hz, Jpoccu = 3 Hz) kennzeichnet die
P—O—CH=CH-Gruppierung, aus den Kopplungskonstanten Jyc_cg = 7 Hz geht
die cis-Anordnung der Vinylprotonen hervor.

Ein den Vinylestern 6 analoges Verhalten zeigen die sich aus 2 und den Natrium-

salzen 9 cyclischer Hydroxymethylenketone bildenden Verbindungen, deren Dispro-
portionierung zu den Athern 10 fiihrt:

O  ONa @] O
+ 2 —> —> +7

[CH,), ICFa], (CH,l;

9 10 n

a|l

b|2

Etwas stabiler als 6 sind die aus 3 und Phosphorsidure-diphenylester-chlorid (11)
in 87—98proz. Ausbeute resultierenden Vinylester 12a—i, die kristallin isoliert
und daher eingehender untersucht werden konnten. Bei Raumtemperatur unterliegen
sie in Abhédngigkeit vom Kernsubstituenten einer mehr oder weniger langsamen
Disproportionierung zu 8 und Pyrophosphorsidure-tetraphenylester (13) (nach
3 Tagen z.B.: 12e 9%, 12f 129, 12g 22%, und 12h 269, Disproportionierung).

CeHz0 O CellsO O CgHsO Q  § OCsH;
S P+ 3 — JF. — P-0-P, + 8
CgH0 1 CgHsO0© © 0 CgHgO OCqll;
S
11 12 13
R
12‘2 b c d e f g h i
R'IT CHy C,Hy CHsO I C1 Br ] CgHy

In Tab. 1 sind charakteristische spektroskopische Daten der Phosphorsiureester
12a—i zusammengestellt. Das Massenspektrum zeigt neben M*, dem intensiven
Bruchstiick [M — CgHsOl" und weiteren Fragmenten bei fast allen Verbindungen
den Molekiilpeak (m/e 482) des Pyroesters 13 sowie dessen Spaltstiick [M — CgHsO1*,

4 G. W. Fischer, Chem. Ber. 104, 210 (1971).
5} 8. A. Hall, J. Assoc. off. agric. Chemists 32, 377 (1949).
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Tab. 1. Charakteristische spektroskopische Daten der Phosphorsiure-diphenylester-(2-acyl-
vinylester) 12a— i

Verb Massenspektruma? NMR® [5] IR®) [em~—1] UVD [nm]
. [m/e] H, H(_;, vP=0 yvC= vC-=0 *max (log £}
12a 380 M+ (4% 6.91 5.95 1306 1623 1683 257 (4.21)
287 [M — C6H<01+ (1009 1314
105 CsHsCOT (3%)
77 CHs* (829)
12hL 394 M+ (10%0) 6.88 5.94 1312 1622 1682 267 (4.17)
301 [M -- CsHsO]* (100%7)
119 CH3CgHLCOt (42%)
91 CH3;CqH4t (64%)
12¢ 408 M+ (5%) 6.87 595 1306 1625 1682 268 (4.26)
379 (M - CH:lT (0.52%) 1316
315 M — CeH:O1* (1009%)
124 410 M+ (0.5%) 6.86 5.90 1306 1620 1678 226 (4.15)
317 IM — CgHsO1t (100%)) 1315 292 (4.38)
135 CH,OCsH,CO* (38%)
107 CH3OCsH,* (9%)
12¢ 398 M+ (0.7%) 6.95 592 1302 1622 1684 259 (4.19)
305 [M -- CsHs01+ (100%4) 1317
123 FCeH,CO* (23%)
95 FCgH4t (20%)
124 414 M+ (0.7%) 6.94 5.90 1304 1624 1683 265 (4.26)
321 [M — CgH50)* (100%) 1318
139 CIC(H,CO™ (129)
111 CICsH4+ (9%)
12g 4581460 M (39%) 6.93 5.90 1304 1624 1682 266 (4.37)
365/367 [M — CsHsOl+ (1009 1318
183/185 BrCH,CO' (86%)
155/157 BrCgHy'" (45%7)
12h 506 M* (0.4%) 692 588 1303 1621 1680 280 (4.28)
413 [M — CgH;0]+ (1009%) 1316
231 JCsHLCOT (59%)
203 JCH4t (35%)
12i 456 M+ (1%) 6.93 5.99 1306 1623 1680 222 (4.11) sh
363 [M — CgHsO1* (100%5) (313 297 (4.34)

a) Varian-CHS6, 70 eV,

b Varian-HA-100 (100 MHz),}
JeoccH = 3Hz, Juc—cn = 7 Hz.

© Beckman-IR9, in CCly, Schichtdicke 0.1 mm;

& PYE Unicam SP 8000, in Dioxan.

in CClg;

die Kopplungskonstanten betragen durchweg: JpocH — 7 Hz,

Haramat
— A
Cﬁ HsU\P/n
Cotsd” 0 0
.
He
Hy CFs

wP =0 crscheint mit Ausnahme von 12b als aufgespaltene Bande.

7 -6

£318/72

Abb. NMR-Teilspektrum des Phosphorsiure-diphenylester-[2-(p-toluoylyvinylesters] (12b)

in. CCly (100 MHz)
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NMR-Spektroskopisch geben sich 12a-—-1i analog den entsprechenden Didthyl-
estern 6 als cis-konfigurierte Verbindungen zu erkennen (Jyc..cy — 7 Hz). Wie
das als Beispiel aufgefiihrte Teilspektrum von 12b (s. Abb.) zeigt, erscheinen die
infolge 1H-31P-Kopplung resulticrenden Doppeldubletts der Vinylprotonen im Falle
von H, (Jpoca = Juc—cu = 7 Hz) in Form eines Tripletts.

Auf die Lage charakteristischer 1R-Banden (vP=0, vC=C, vC==0) bleibt der
Kernsubstituent in 12b— i ohne signifikanten Einflul}, wihrend sich im UV-Bereich
naturgemil eine etwas gréfere Differenzierung der langwelligen Absorption ergibt,

Die cis-Konfiguration von 6 und 12 entspricht bisherigen Erfahrungen, wonach Salze von
B-Ketosdureestern mit Phosphorsiure-diester-halogeniden unter Erhalt ihrer chelatbedingten
cis-Anordnung® reagieren9.19. Enolate ohne diesen cis-fixierenden FEffekt, wie die aus
Ketonen vom Typ RCOCH,R’ (z. B. R = CgHjs, R’ = CH3, CgHs) mittels Triphenylmethyl-
kalium resultierenden Anionen ®OCR=CHR’, bilden mit 2 ausschlieBlich trans-Verbin-
dungen1l). Nach der Perkow-Reaktion hergestellte Enolphosphate der Struktur 1 bestehen
hingegen meist aus einem Gemisch der beiden geometrischen Isomeren 2,

Die Disproportionierung von Estern des Typs 6 bzw. 12 findet eine direkte Parallele
in der bekannten Instabilitit von Phosphorsiure-acylestern 14, die z.T. leicht zu
Pyrophosphorsiureestern 15 und Carbonsiureanhydriden 16 disproportionieren 13-16);

O O
RO O RO, 7, OR . '
P — P=0-P + R CO-0O-COR
RO O-COR' RO OR
14 15 16

Da 6 bzw. 12 Vinyloge von 14 und die Bis(2-acylvinyl)ither 8 Vinyloge von 16 repri-
sentieren, kann der Zerfall von 6 und 12 als Vinylanalogon einer derartigen Acyl-
phosphat-Disproportionierung aufgefalt werden.

Die Bildung der jeweils symmetrischen Anhydride aus 6 bzw. 12 wird durch Annahme des
cyclischen Ubergangszustandes 17 verstandlich:

6) Die Konfigurationsbezeichnung folgt der aul den Sequenzregeln von Cahn, Ingold und
Prelog? basierenden E/Z-Nomenklatur$'; abweichend hiervon werden in 1. c.9.10) Ver-
bindungen dieses Typs uls Abkdmmlinge der trans-Croton- und trans-Zimtsidure betrach-
tet.

7 R.S. Cahn, C.Ingold und V. Prelog, Angew.Chem. 78, 413 (1966); Angew. Chem.

internat. Edit. 5, 385 (1966).

J. E. Blackwood, C. L. Gladys, K. L. Loening, A. E. Petrarca und J. E. Rush, J. Amer.

chem. Soc. 90, 509 (1968).

9 4. R. Stiles, C. A. Reilly, G. E. Pollard, C. H. Tiemann, IL.L. Wardjr., D.D. Phillips,
S. B. Soloway und R. R. Whetstone, J. org. Chemistry 26, 3960 (1961).

10 J, F. Marecek wnd D. L. Griffith, . Amer. chem. Soc. 92, 917 (1970).

11 1. J. Borowitz, S. Firstenberg, E. W. R. Casper und R. K. Crouch, J. org. Chemistry 36,
3283 (1971).

12) J. E. Casida, J. econ. Entomol. 52, 270 (1959); vgl. hierzu 1. ¢. 9, 11),

13 J. C. Sheehan und V. S. Frank, Amer. chem. Soc. 72, 1312 (1950).

14) Union Carbide and Carbon Corp. (Ert. W. M. Lanham und P. L. Smith) Amer. Pat.
2718524, C. A. 50, 8718 (1956).

15) K. A. Petrov und A. A. Nejmysheva, I. allg. Chem. (russ.) 29, 1822 (1959), C. A. 54,
8600 (1960).

16) J, Michalski und T. Modro, Chem. Ber. 95, 1629 (1962).

8
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“p_ CIH=CH-COR' 17
—>0 3

CH=CH-COR'

In Einklang hiermit steht dic Tatsache, dal Phosphorsiureester vom Typ 1 — offenbar auf
Grund ihrer blockierten =-Stellung — einer Disproportionierung nicht zuginglich sind.
Den bisher bekannten Phosphorsidure-vinylestern mit unbesetzter «-Position 2 fehlt hingegen
die notwendige Polarisierung des «-Vinyl-C-Atoms durch geeignete mesomerieaktive Gruppen
in 3-Stellung.
1I. Reaktives Verhalten vinyloger Phosphorsiiure-acylester

Die gleichartige Disproportionierung der Phosphorsidure-acylester 14 und ihrer
Vinylogen 6 bzw. 12 1aBt Parallelen auch im reaktiven Verhalten Nucleophilen
gegeniiber erwarten. Amine werden durch 14 nicht phosphoryliert, sondern zu Carbon-
siureamiden acyliert16.17, Dieser Reaktionsweise entspricht die Umsetzung von 12
mit primiren und sekundiren Aminen zu vinylogen Carbonsiurcamiden: Aus 12a
bilden sich z.B. mit Anilin und N-Methylanilin in exothermer Reaktion N-(2-Benzoyl-
vinylanilin (18a) und dessen N-Methyl-Derivat 18b.

_Calls
12a + C4HNHR > Cglly-CO-CH=CH-N_

R
18

Tertiire Amine wie Trimethylamin und Pyridin Gberfithren 12 in vinyloge Carbon-
amidiumsalze 19 und 20, die sich zu gut kristallisierenden Perchloraten und Pikraten
abwandeln lassen. Die Identitiit der letzteren mit auf unabhingigen Wegen4. 18.19)
erhaltenen frans-Verbindungen belegt den cis — trans-Verlauf dieser Reaktion.

. 0 R
., T : N
(CH;)sN (--»)\\P/()C sHs a | H
cnay, B o PO
17 19 o
o
: .
z o X
()1% Q. OCsH;  alw
o p
P R OOUP b | CH,
O OCgH;s c | Cylly
20 d | oo
e| I
flC
g | Br
h{J
i ] CgHs

17) F. Cramer und M. Winter, Chem. Ber. 94, 989 (1961).
18} W. R. Benson und A. E. Pohland, J. org. Chemistry 29, 385 (1964).
19) G, W. Fischer, Chem. Ber. 103, 3470 (1970).
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Systeme vom Typ 12 stellen auf Grund ihrer rdumlich ausgedehnten Abgangsgruppe
héhere sterische Anforderungen an den nucleophilen Reaktionspartner als etwa vergleichbare
2-Halogenvinylketone. So versagt bei ersteren schon die Reaktion mit Tridthylamin, wihrend
letztere unter gleichen Bedingungen selbst mit hiheren Trialkylaminen noch glatt zu ent-
sprechenden (2-Acylvinyltrialkylammoniumsalzen reagieren 200,

Beim Erhitzen von 12 mit Natriumjodid in siedendem Aceton resultieren
21b—h als neue 2-Jodvinylketone. Ihre NMR-Spektren (Jyc.cg = 14.5 Hz)
sowie die Identitit von 21a mit einem authentischen rrams-Priparat2l) weisen auch
fir diese Reaktion einen cis —> trans-Wechsel aus.

lR, IR

o a|H e | Cl
12 My J/\/u\@ b|CH, f |Br
R c | CoHjg g |J
21 d| I h | CgHs

Unter Konfigurationserhalt verlauft dagegen die Umsetzung von 12 mit Natrium-
sulfid zu den Bis(cis-2-acylvinyDsulfiden 22a—h, die sich spektroskopisch (NMR:
Jac-cu = 10 Hz; IR keine Absorption im Bereich um 950—960 cm™1) charakteri-
stisch von den auf anderem Wege!? zuginglichen trans, trans-Isomeren (NMR:
Juc—cu = 15 Hz; IR: intensive rrans-Waggingbanden bei 950—960 cm™1) unter-

scheiden.
R R
NaaS
12 —— O O
PN
22

Ebenso mul3 den bei der Reaktion von 12 mit Kaliumthiocyanat entstehenden
2-Thiocyanatovinylketonen 23 auf Grund ihrer Kopplungskonstanten Jyc_cy =

R

H
CHj,
CyHs
CH,RO
P

Cl

Br

.

ol - S -~ I T — -]

R
H

12 _KSCN
'()

NCS
N
Clm = R
%\1 23
R

24

g == o &0 o 8
i

CeHg

20 G. W. Fischer, Z. Chem, 8, 269 (1968).
21} J. Terpinski, Bull. Acad. polon. Sci., Sér. Sci. chim. 19, 39t (1971), C. A. 75, 139930
(1971).
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8.5—8.9 Hz cis-Konfiguration zugesprochen werden. Da sich die gleichen Ver-
bindungen auch aus trans-2-Chlorvinylketonen 24 bilden, fehlt hier allerdings ein
direkter Vergleich mit den korrespondicerenden frans-Isomeren.

Ungeachtet einer Kopplungskonstante Jyc_.cu = 8.5 Hz vermuten Beason und Pohland1®)
in einer analog aus (frans-2-Chlorvinyl)methylketon und Kaliumthiocyanat erhaltenen
Verbindung das frans-Tsomere, wihrend andere Autoren22-24) {iber den sterischen Verlauf
dieser Reaktion keine Angaben machen. Die Bildung der cis-konfigurierten Thioverbindungen
22 und 23 entspricht indes voll und ganz Befunden von Cavalehi, Landini und Montanari2®,

('!> 1 O
R”J\) ' n)v\m
25 26
lle‘,\"? lle‘,\"‘ .
5 wsk' (? SR’ O
R/K) Rké\SR’
27 28

wonach sowohl cis- (25) als auch #rans-2-Chlorvinylketone 26 mit Thiophenolat unter Kon-
figurationserhalt reagiercn; dic nur bei sorgfiltiger Reaktionsfithrung isolierbaren frans-
Sulfide 28 wandeln sich allerdings Icicht in dic ¢is-Isomeren 27 um 280, Auf die groBere thermo-
dynamische Stabilitit der letzteren verwiesen schon Truce und Heine2D, dic mit der aus-
schlieBlichen Bildung von 27 (R=: CgHs, R = 4-CH3;—CgHy) aus Athinylphenylketon
(5, R = CgHj3) und 4-Mercaptotoluo!l eine Ausnahme von der bei katalysierten nucleophilen
Additionen an Acetylene 28 geltenden ,,trans-Regel konstatierten.

Experimenteller Teil

Zur Schmelzpunktsbestimmung diente ein Mikroheiztisch nach Boetius. NMR-Spektren
wurden mit den Geriten Varian-HA-100 und Tesla BS 487C gecgen Hexamethyldisiloxan
als inneren Standard, IR-Spcktren mit dem Geriit Beckman-IR9 und UV-Spekiren mit
dem Spektralphotometer Unicam SP 8000 aufgenommen.

A. Disproportionicrang von Phosphorsiure-didthylester-(2-acylvinylestern) 6

Weg A (allgemeine Arbeitsweise): Eine Suspension von 25 mmol des betreffenden 2-Hydro-
xyvinylketon-Natriumsalzes 329 in 50 ml absol. Benzol wird mit 4.30 g (25 mmol) Phosphor-
sdure-didthylester-chlorid (2) versetzt und nach 2stdg. Schiitteln mit 25 ml Wasscr gewaschen.

22) L. Panizzi, Gazz. chim. ital. 77, 549 (1947), C. A. 42, 5878 (1948).

23) N. K. Kochetkov, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 82, 593 (1952), C. A. 47, 2691 (1953).

24) Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG (Erf. F. Reicheneder, H. Suter, K. Dury und H. Adol-
phi) Dtsch. Bundes-Pat. 1082903, C. A. 55, 16487 (1961).

25) B. Cavalchi, D. Landini und F. Montanari, J. chem. Soc. [London] C 1969, 1204.

26) Eine dhnlichc Beobachtung an Verbindungen vom Typ RCOCH = CH —S — CH,CO,C2H5
machte E.-M. Werner, Dissertation Univ. Leipzig 1971.

27) W. E. Truce und R. F. Heine, J. Amer. chem. Soc. 79, 5311 (1957). R

28) (\1316 ;E Winterfeld, Angew. Chem. 79, 389 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 423

7).

29) Die Natriumsalze 3 wurden durch Claisen-Kondensation éntsprechender Methylketone
mit Ameisensdure-dthylester gewonncn; vgl. 1. ¢.32) sowie E. Benary, Ber. dtsch. chem.
Ges. 61, 2252 (1928).
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Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wird die organische Phase bei 50° i. Vak. vom Losungs-
mittel befreit, wobel sich verschiedene Bis(2-acylvinyl)ither 8 bereits kristallin abzuscheiden
beginnen. Nach 3tdgigem Stehenlassen bei Raumtemperatur ergeben sich die in Tab. 2
aufgefithrten Ausbeuten. 8b- -i sind identisch mit den in L. ¢.¥ beschriebenen Verbindun-
gen. — Der im Filtrat befindliche Pyrophosphorsiure-tetraidthylester (7) kann diinnschicht-
chromatographisch identifiziert (Kieselgel D, n-HexanfAceton 1:1, Ry 0.45; Detcktion
mittels 0.2proz. #thanolischer Fluoresceinldsung und nachfolgender UV-Bestrahlung),
destillativ isoliert (Sdp. 135°/1 Torr, #¥ 1.4182) oder zweckmiiBig titrimetrisch® erfaBt

werden.

Tab. 2. Durch Disproportionierung von 6 crhaltenc Bis(2-acylvinyl)ather

0/
" % . Summenformel Analyse
-ather Ausb,  Schmp. (Mol.-Masse) c H
Bis(2-acetylvinyl)- 17 115 116° CgHyo03 Ber. 62.33 6.54
(8a)a) Blittchen (CClyg) (154.2) Gef. 61.80 6.65
Bis(2-benzoylvinyl)- 45 157 -158° C1gH 1403 Ber. 77.68 5.07
(8h) Nadelr: (Benzol) (278.3) Gef. 77.81 5.15
Bis[2-(p-toluoyl)vinyl]- 50 165-—166° CyoH 503 Ber. 78.41 5.92
(8¢) Blattchen (Benzol)  (306.4) Gef. 78.60 6.13
Bis[2-(4-ithyl- 50 135--136° CaH2,03 Ber. 79.01 6.63
benzoyl)vinyl]- (8d) Blattchen (Benzol) (334.4) Gef. 78.83 6.78
Bis[2-(4-mcthoxy- 33 157 —158° CooH130s Ber. 71.00 5.36
benzoyl)vinyl]- (8¢) Nadeln (Benzol) (338.4) Gef., 71.28 5.50
Bis[2-(4-ﬂuor- 54 181 182.5° CigH12F203 Ber. 68.79 3.85
benzoyl)vinyl]- (8f) Nadeln (Dioxan) (314.3) Gef. 69.00 4.07
Bis[2-(4-chlor- 52 183 --184° C13H12Cl03 Ber, 62.27 3.48
benzoyhvinyl]- (8 g) Nadeln (Dioxan) (347.2) Gef, 62.30 3.48
Bis{2-(4-brom- 63 186—187° CqgH12Br;03 Ber. 49.57 2.77
benzoylvinyl]- (8h) Nadeln (Dioxan) (436.1) Gef. 49.60 2.88
Bis[2-(4-jod- 53 198 —199.5° C13H (21,04 Ber. 40.78 2.28
benzoyl)vinyl}- (81) Nadeln (Dioxan) (530.1) Gel. 41.10 2.42
B1$[2-(3,4-d1methyl- 48 178 --179° C7221—12203 Ber. 79.01 6.63
benzoyl)vinyl]- (80 Nadeln (Benzol) (334.4) Gef. 79.20 6.68
Bis[2-(3,4-dimethoxy- 18 194 196° CaaHo04 Ber. 66.34 5.57
benzoyl)vinyl]- (8k)< Nadeln (Benzol/ (398.4) Gef. 66.62 5.57
Cyclohexan)
Bis[2-(3,4-dichler- 53 194 —195° CisHoCLO3 Ber. 51.96 2.42
benzoyl)vinyl]- (81)d) Nadeln (Dioxan) (416.1) Gef. 51.82 2.40
Bis[2-(2-thenoyl)vinyl]- 19 148—149° C14H1p03S Ber. 57.91 3.4>
(8m)e) Wirfel (290.4) Gef. 58.20 3.77
{Benzol/Cyclo-
hexan)

2 NMR (100 MHz, in CCly): CH; 8 2.41 (s), H, 815 (d, J — 13 Hyp), H3 6.10 (d, J == 13 Hz). UV (Dioxan):
Amax (log €) 268 nm (4.52).

B UV (Dioxan): Amax (log €) 301 nm (4.61).

€ UV (Dioxan): Amax (log &) 234 (4.66), 280 {4,26), 322 nm (4.32).

4 UV (Dioxan): Amax (log =) 270 (4.35), 307 nom (4.59).

€ UV (Dioxan): Amax (log €} 319 nm (4.91),

Weg B (Beispiel) : Eine Mischung von 0.77 g (5 mmol) Phosphorséure-didthylester (4) und
0.55 g (5 mmol) Athinylphenylketon (5, R = C¢Hs5)3 wird 5 min auf 130—140° erhitzt.

30) K. Bowden, I. M. Heilbronn, E. R. H. Jones und B. C. L. Weedon, J. chem. Soc. [London]
1946, 39.
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Nach dem Abkiihlen scheiden sich 0.28 g (41 %) Bis(2-benzoylvinyl}ather (8b) ab, identisch
mit der nach Weg A erhaltenen Verbindung. Der neben 8b gebildete Pyroester 7 1463t sich
diinnschichtchromatographisch (s.0.) nachweisen.

Nach Weg A wurden ferner erhalten:
0V -Oxy-bis( 2-methylen-1-indanon) (102): 409 Ausb. Nach Umkristallisation aus Dioxan
farblose Kristalle vom Schmp. 224-—-225° (Lit.4: 225--226°).

w,w’-Oxy-bis(2-methylen-1-tetralon) (10b): 15% Ausb. Farblose Blittchen (Dioxan) vom
Schmp. 226 —-227°, identisch mit der in 1. ¢.4 beschricbenen Verbindung3t).

B. Synthese der Phosphorsidure-diphenylester-(2-acylvinylester) 12a—-i

Allgemeine Vorschrift: 10 mmol 3 in 20 ml absol. Benzol werden mit 2.41 g (9 mmol)
Phosphorsiure-dipheaylester-chlorid (11) 3 h bet Raumtemperatur geschiittelt. Nach dem
Waschen des Reaktionsgemisches mit 25 ml Wasser und Trocknen der organischen Phase
mit Natriumsulfat wird das Losungsmittel i.Vak. abgezogen und die kristallisierenden
Riickstinde werden aus Ather umkristallisiert (Tab. 3). Im Falle weiterer Umsetzungen
(Abschnitt C) entfillt diese Operation.

Tab. 3. Phosphorsiure-diphenylester-(2-acylvinylester) 12a — ia

Phosphorsiure- % Schm Summenformel Analyse
diphenylester- Ausb. D (Mol.-Masse) P

-(2-benzovlvinylester) 98 53 -54° Cs1H;05P Ber. 8.14

(12a) Nadeln (380.3) Gef, 7.87
-[2-(p-toluoyl)- 96 81--82° CroH O5P Ber. 7.85
vinylester} (12h) Nadeln (394.4) Gef. 7.51
-[2-(4-dthylbenzoyl)- 95 34.-35.5° Cz3H2,05P Ber. 7.58
vinylester] (12¢) Nadeln (408.4) Gef. 7.90
-[2-(4-mcthoxybenzoyl)- 87 65 - 667 C2oHj0OgP Ber. 7.55
vinylester] (124d) Nadeln (410.4) Gef. 7.34
-[2-(4-fluorbenzoyl)- 98 46 -47" Cr1HigFOsP Ber. 7.78
vinylester] (12¢) Nadeln (398.3) Gef. 7.61
-[2-(4-chlorbenzoyl)- 89 55 56° Cs1H16C105P Ber. 7.47
vinylester] (121) Nadeln (414.8) Gef. 7.70
-[2-(4-brombenzoyl)- 94 74— 75° C>1Hy6BrOsP Ber. 6.75
vinylester] (12g) Nadcln (459.3) Gef. 6.49
-[2-(4-j0dbenzoy])— 97 86---87° C)_[HlﬁJOSP Ber. 6.12
vinylester] (12h) Nadeln (506.2) Gef. 5.85
-{2-(4-phenylbenzoyl)- 99 99.5 - 100° Ca7HOsP Ber. 6.79
vinylester] (121) Nadeln (456.4) Gef. 6.88

(Benzol/Ather)

a> Spektroskopische Daten s. Tab. I.

C. Umsetzungen vinyloger Phosphorsidure-acylester

N-~(2-Benzoylvinvl)anilin (182a): 1.57 g (4.12 mmol) 12a in 5 ml Athanol werden mit 0.76 g
(8.25 mmol) Anilin versetzt, worauf sich unter Selbsterwiirmung 18a und das Aniliniumsalz
des Phosphorsiure-diphenylesters abscheiden. Nach Auswaschen des letzteren mit kochendem

31) Diein L. ¢.4 jrrtiimlich vertauschten Schmpp. von 17b und 17¢ miissen wic folgt berichtigt
werden: 17b 226 —227°, 17¢ 208 ---208.5°.
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Wasser verbleiben 0.80 g (87%) 18a, blaBgelbe Nadeln (Athanol) vom Schmp. 138-139°
(Lit.32): 140--141°).

N-(2-Benzoylvinyl)-N-methylanilin (18b): Analog 18a aus 12a und N-Methylanilin mit
859, Ausb. Aus Cyclohexan farblose Bldttchen vom Schmp. 88°, identisch mit einem nach
1. ¢.19 erhaltenen Priparat.

(2-Benzoylvinyl) trimethylammonium-diphenylphosphat (192a): Zu 3.25 g (8.55 mmol) 12a in
5 ml Toluol gibt man eine Losung von 0.59 g (10 mmol) Trimethylamia in 10 ml Toluol
und saugt nach 48 h das hygroskopische Quartirsalz ab. Ausb. 3.02 g (819%). Aus Aceton/

Ather farblose Nadeln vom Schmp. 112—113°.
IR (KBr): vC—C 1635, vC==0 1681 cm™1.
UV (H20): Amax (log €) 265 (3.94), 268 nm (3.94).
CaH gNO]IC12H 1 gO4P (439.4) Ber. C65.60 H 5.96 P 7.05
Gef. C65.32 H6.10 P 7.28
Pikrat: Schmp. 183--184° (Lit.18): 185.5—186.5°).
Analog werden dargestellt:
[ 2-(p-Toluoyl)vinyl jtrimethylammonium-diphenylphosphat (19b): Ausb. 639%. Aus Aceton/
Ather farblose, hygroskopische Nadeln vom Schmp. 85—87°.
IR (KBr): vC=:C 1629, vC=0 1678 cm™1.
UV (H0): Amax (Jlog ) 266 (3.82) sch, 273 (3.90) sch, 280 nm (3.94).
Ci3H sNOIC,H1¢O4P (453.5) Ber. C66.22 H 6.22 P 6.83
Gef. C6595 H6.13 P6.76
Perchiorat: Farblose Blittchen (H20), Schmp. 242--243°.

[ 2-(4-Fluorbenzoyl) vinyl | trimethylammonium-diphenylphosphat  (19¢): Ausb. 809%,. Aus
Aceton/Ather farblose Blittchen vom Schmp. 102—103°,

IR (KBr): vC=C 1629, vC==0 1682 cm~L.
UV (H20): Amax (log €) 265 (4.01) sch, 270 (4.03), 275 nm {4.01) sch.
Ci2H sFNO]IC o H gO4P (457.4) Ber. C63.02 H 5.51 P6.77
Gef. C62.74 H 5.83 P 6.58

Perchlorat: Farblose Nadeln (Athanol/H,0), Schmp. 164 —165°.

Umsetzung von 12a--1 mit Pyridin (allgemeine Arbeitsweise): Zu je 5 mmol 12 in 10 ml
absol. Toluol gibt man 0.50. g (6.3 mmol) Pyridin und saugt nach 24 h die gebildeten Pyri-
diniumsalze 20a—i ab. Zur Reinigung 10st man in wenig Methanol, verdiinnt mit Aceton
und bringt durch anteilweise Zugabe von Ather die Salze als farblose bis blaBgraue Kristalle

zur Abscheidung. — Die Pikrate werden aus dthanolischer Losung gefallt und aus Athanol
umkristallisiert (Tab. 4).

Darstellung von 2-Jodvinylketonen 21

Allgemeine Vorschrift: Eine Losung von 10 mmol 12 und 1.49 g (10 mmol) Natriumjodid
in 20 ml Methylathylketon wird 4 h unter RiickfluBl erhitzt, tagsdarauf vom abgeschiedenen
Natrium-diphenylphosphat befreit und i. Vak. eingedampft. Die in 75—809; Ausb. teils 6lig,
teils kristallin anfallenden Rohprodukte werden durch Siulenchromatographie (Al,Os/
Merck, Akt.-St. IV, Benzol) gereinigt und aus den in Tab. 5 angegebenen Ldsungsmitteln
umkristallisiert.

32) L. Claisen und L. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1135 (1888).
. 29*



Jahrg. 106

G. W. Fischer und P. Schneider

446

USRI WSYIIHEUID (61 UIPLIOTUOWNIUIPLIAA(IAUTAIKOIY-T)-N/-SUp.s SR USP_ W YOSUSP] ¢y

LB SO°S EETIL CRD (5°5€9) (or'v) 8z¢ ujepeN 1927y -[1Kua(jAozuaq
SOT—€0T  8L'S 68'v LL'IL "xed drOO I DIONSTHYD sy)  TUT TL91 SCLL= 141 L9 -[AusYd-+)-7]-N
05°S 98°¢ TH'ES PO (#'685) ©1e)  flg usyonRIg (o7) -[1Aura(jfozuaq
S81T—LIT 67§ T9'¢ SEES ieg dYQOTHUDIONI M HY D (€ev) 19T TL9T o£ET—TET 89 -Pol-v)-TI-N
$8°S 60’V £8°LS PO N ('8¢5) @Tey oLt U[aPEN 30D -[14ua
L£0T—T0C  SL'S £6€ 0I'8¢ 19y dYOUTHIID[oNIg T HYTD @ey) Ut €191 6TI—8TI1 Y8 -(Aozuaquiorg-y)-7)-N
S0'9 6¥'F 9TE9 RD 6°¢6p) (rey)  9it URPpEN (307)  -[1Aula(jlozuaq
98T ¢8I LT9 6TF €TE9 '1°d JYOPTHEIDIONID HHHY D acv) 1T 1891 W91 =71 8L -10[4D-$)-Z1-N
£€°9 €L'F 6£59 'O } F'Liv) (Iey) us LT U[apEN (207) -[1fua(jhozuag
LS LLT—9L] 6%'9 £¥'y 1959 'reg drOOTHEIDIONATHYTD ey 1LT 0891 STIPI— 1L 6L ~100[d~F)-7)-N
0r'9 ¥0'S 60°99 1°D (s68%) (80y)  oOtg uEpEN (Po7)  -[1Auia(ifozuoq
o881 —L81 €E9 P6Y 9T09 10g dPOOTHTID[ZONYTHS D (Tey) 19T £491 4TI €21 9L -AXOUIdN-b)-TI-N
LP'O 65°S 1889 ‘IPD (s L8P F1vy) 86T uppeN (07) -lifula(jAozuag
~T91—091 SE£'9 8E'C 66'89 Iy JPOTHEID[ONO ' HOTD (|Tv)  1LT  LL9T SIT—¢€T1 69 AWy -)-TI-N
(T1'v) Us 86T ,
0L9 €1°S 0F'89 J2D ccev) (LTPIUs SLT UPPEN @oz)
oIL1—0LT $6°9 11°S 06°89 “Iag dYOCTHEID[ONYTHETD 8TV  1LT 891 2Tl — 1 8L  -[iAuta(honio1-d)-7]-Nf
00°L 11°S 01’89 "PD (S 65Y) (Er'e)  8L¢ uepeN (807)
091661 PL'9 €8°F L6L9 "1od dYOUHIDIONEIHY D (TIey) 1.2 8L91 ST THT 8L -(1Aurajhozuag-g)-N
~duwgog d H o) (@sseIN-TOIN) (3 8o1) [wu] [1--wid] (*sx107) gsny 1eydsoydjLuaydip
(elvdid ashfeuy [PuoUsUINg xutly Q—D¢ ‘dwyog % “wnipasd-
(ressemy) AN (G WL

1--e (7 Jeydsoyd[Auaydip-wuniupuAd(JAUIA[A0L Y -2)-N ¥ Qe |



447

Organische Phosphorverbindungen, I

1973

EF— TPtz W 0

WL 17 SNOIPIIYSS P10 UI (q

“ZH §'p| Samysunp uadealaq uEHE\. usjueisuoysunjddoy] ap if— mEUHsIUi 00— ¥ usuooad op Sunuystezag (2% Ul ZHW 00] (e

(jozuag)
LUE €1%S 3D {Tvee) URPEN W17
T 16'¢S "leg OrttH 1D @bty ot 1991 6091 St6 C9'L  ov'L 9L —5¢€1 uoley(JA1Auaydiq-f)-
(jozuag)
091 L6LT PO (0°¥8¢) , woyImEy @10
85T SI°87 "10d O%UH®D (8€'t) 96T £L91 8861 96 §S'L £TL S£TT—TTl uoa(jAusydpof-y)-
(ueXayoL))
86'L 0£°T¢ 'JPD 0'L£¢€) upapeN 17)
08'1 80°T¢ "12g OfIgoH5D (¢e'%) 18T £L91 0651 SH6 €¢'L €TL <T01— 101 uo)aN([Ausydwoiq-f)-
(ueX3YyO0[2LD))
€T 11°LE "JPD ($°760) (8T¥) L8T UjepeN (P17
LO'T 9679t deg Of10°H%D OTv) PLT €491 7651 $t6 LS €TL 88—L8 uojay([Auaydio[ya-f)-
(uexoyopL))
8¢°C 6L PD (1'9L2) (0Tv) $8T uvaypnRlg P10
61°C 91°68 ‘100 Or3°H%D (L1'¥) 69T €191 091 96 LS'L  LTL oSLL—9L uor([Auoydiony-y)-
(Jayreionad)
96°¢ T6'SY "1PD (1'982) uppeN o1
88°¢ 81°9p “¥0d Oy (Cey) L8T 0L91 0191 <p6 89°L 9p'L £ SE—FE uoy(|Ausydisyre-y)-
(I2y1B[0419d)
61°€ 0TYP RO (I'zed) uaydneg Qro)
R 2 A | Or%HYD (0gv) L8t 0L91 91 $t6 19°L §£¥'L 299—69 ol ([A103-d)-
§9°C £1°TP 'PPD (1°8¢0) (0TH) 8T (uriud ) (12
£L°C 681 '12d Ol“H%D 0Ty L9¢ $L91 1091 ob6 8SL  8E'L (P.Ch—I¥ uoley[Luayd-
H O (3sSEW-"[OW) (2 Sop) [uruj 0=06 D=DAHO=DH+ YH *H
asA[euy puLIojusIwng Xelhy [1-wo] (oY1 [¢] =dWN -dwyog -(JAWApO[-7-sun.47)

(uexoi) AN

1T SUOCIYIATR(JAUIAPO[-T-SUD4l) "¢ "Qr],



Jahrg. 106

G. W. Fischer und P. Schneider

448

RO T W o

(e Mougny ‘g 'qey "s) 1T Fo[pue Uau0l04d Jop Bunuyozag Q%D Ul ADL8r SH VISAL) ZHIA 08 «q

(qQ NUBLIBA Jne Ud30zog [

Ty SETL 19D (£'$97) (9ey)  vee (1ozuag) B¢7) uojay
g1F EPTL "10f SNOUYH®'D (286 TET 6917 6891 7091 6'8 8¥'9 S€'9 ST91--191 86 -([A]Auaydiq-p)-
(jozuag)
99°1 L§°L€ "IPD (Ts1e) usyonelg (J£7) uoay
6L 11°8E ied SONMHD  (Ob) ¥1¢ T8IT  LE9] S8S| 6’8 6£9 £0°9 S181- 081 68 ~([fuoydpol-f)-
(jozudg) )
I1£°T €677 "D (T'897) ) UfepeN (9€7) U0y
97T 6LFF 4 SONJEPHY'D  (oF't)  60¢ 8L1T 6£91 88¢S1 6'8 1¥°9 L0'9 SSI—HST 98 -(JAvaydwoiq-p)-
(uexayosD
[tozuog)
80°¢ 0L°LS "D (T°L02) usyonwig (PeT) U0y
76T 96°LS 19d SONAHYD  (I¢'p)  $0E 6LIT  LE9T 7091 $'8 £6°9 19 .g9Tl—sel 4L -([Auaydiony-y)-
(1ozusy)
LIV 8665 0D (€617) OF¥) 61t [ENEIN] (2€2) uolay
It ST09 g STONSHI!D  (88°¢) T€T vLIT €91 F091 68 99 1€°g S$°TCI--1TT 86 -(1AuoydLxorjour-p)-
(UBXIUO[ILD))
16'F L0799 "J]2D (€10 upeN (4£2) uojay
01'S ££799 "12¢ SONMHED  (oF'¥) 90€ 91T €91 8091 58 St9 ge9 -$'8L--8L 88 -(1&uaydiAyse-p)-
(uexoyodL))
08¢ 619 "D (Z'681) uopeN
SL'C L¥'EY t1ed SONLHOTD (T 10€ 0LIT 8691 L6S1 88 6¥'9 €€'9 ©0.26--16 S8 (B€7) voyay[Audyd-
H O (OSSE-10W) (2 80)) [wu] NO§h 0=Df D=De [ZHI gy oxp (@ gsny -(Aua
asAreuy [PuLIOjUALIING Xehy [7.wo] EH"Hp @y N ‘dwiyog % -0JeURADOIY ] -C-517)
(wexor) AN (+g31) a1 18]

€T QU0 AIR(JAUIA0)RURADOIY ] -7-512) "9 ‘QB L,



1973 Organische Phosphorverbindungen, 1 449

Darstellung von Bis(2-aroylvinyl)sulfiden 22

Allgemeine Vorschrift: Unter Kithlen mit Wasser bringt man 10 mmol 12 in 10 ml Aceton
mit 1.20 g (5 mmol) Na;S-9H,0 in 2 ml Wasser zur Umsetzung und vervollstindigt nach
abgeklungener Reaktion die Abscheidung der Sulfide durch Wasserzusatz, Zur Reinigung
wird aus Dioxan umkristallisiert (Tab. 7).

Tab. 7. Bis(cis-2-aroylvinyl)sulfide 22

IR (KBr)
-sulfid % Schmp. vC=0 Summenformel Analyse
Ausb. [em~1] (Mol.-Masse) C H
Bis(2-benzoyl- 94 202 —203° 1644 CigH14058 Ber. 73.44 4.79
vinyl)- (22a)2) Nadeln (294.4) Gef. 73.12 4.6!
Bis[2-(p-toluoyl)- 83 243 —244° 1637 CaoH 5055 Ber. 74.50 5.63
vinyl]- (22b) Blédttchen (322.4) Gef. 74.38 5.70
Bis-[2-(4-dthyl- 85 227-228° 1634 C22H7,0,8 Ber. 75.39 6.33
benzoyl)vinyl}- (22c¢) Bldttchen (350.5) Gef, 75.53 6.18
Bis[2-(4-methoxy- 80 224—-225° 1631 CooH 5048 Ber. 67.78 5.12
benzoylvinyl]- (22d) Nadeln (354.4) Gef, 68.05 5.19
Bis[2-(4-fluor- 83 232--233° 1640 Ci3Hq2H20,8 Ber. 65.44 3.66
benzoybvinyl]- (22e) Naden (330.4) Gef. 65.10 3.85
Bis[2-(4-chlor- 76 238--239.5° 1640 C1gH12CLO,S Ber. 59.51 3.33
benzoyl)vinyl]- (22f) Blittchen (363.3) Gef. 59.44 3.27
Bis[2-(4-brom- 84 228 --229° 1643 CygH12Br0,8 Ber. 47.81 2.68
benzoyl)vinyl]- (22g) Nadeln (452.2) Gef. 48.05 2.80
Bis[2-(4-jod- 80 247248 1641 CigH 212,058 Ber. 39.58 2.21
benzoyl)vinyl]- (22h) Nadeln (546.2) Gef. 39.71 2.38

a) NMR (80 MHz, in DMSO-Dg}: H, § 742 (d, J = 10 Hz), Hg 7.97 (d, J — 10 Hz).
% 5]

Darstellung von 2-Thiocyanatovinylketonen 23

a) Aus Phosphorsiure-diphenylester-(2-aroylvinylestern) 12: 10 mmol 12 werden mit 0.97 g
(10 mmol) Kaliumthiocyanat in 25 ml Aceton 3 h unter RiickfluB crhitzt. Nach der Abtren-
nung des ausgeschiedenen Kalium-diphenylphosphates dampft man i.Vak. ein, reinigt die
verbleibenden Riickstdnde durch Sdulenchromatographie (Al,Q3/Merck, Akt.-St. TV, Benzol)
und kristallisiert aus den in Tab. 6 angegcbenen Losungsmitteln um.

b) Aus trans-2-Chiorvinylketonen 24: Eine Losung von 10 mmol 24 und 0.97 g (10 mmol)
Kaliumthiocyanat in 10 ml Aceton wird 30 min unter RiickfluB erhitzt und nach dem Abkiih-
len bis zur vollstindigen Abscheidung der Reaktionsprodukte mit Wasser versetzt. Die nach
Umkristallisation resultierenden Verbindungen sind mit den nach a) erhaltenen identisch.

[318/72]



