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A. Einleitung

Vor einigen Jahren wurde iiber neue Reaktionen von Phosphinalkylenen
und ihre priiparativen Méglichkeiten ausfiihrlich berichtet . Am Schiu
dieser Zusammenfassung wurde schon darauf hingewiesen, daB die Ent-
wicklung der Chemie der Phosphinalkylene noch nicht ihren Hohepunkt
iiberschritten hitte. Die in der Zwischenzeit erschienenen Publikationen
auf diesem Gebiet haben diese Annahme voll bestitigt. Es erscheint
daher angebracht, erneut einen zusammenfassenden Uberblick iiber die
jlingsten Entwicklungen der pridparativen Anwendbarkeit der Phos-
phinalkylene zu geben, wobei eine enge Anlehnung an die Gliederung der
fritheren Ubersicht erfolgen soll.



B. Zur Umylidierung

Die Grundlage vieler Synthesemdglichkeiten, insbesondere solcher, die
sich aus der Reaktion von Halogenverbindungen mit Phosphinalkylenen
herleiten D, ist die von uns 1960 gefundene Umylidierung #, die auf
einem Protoneniibergang zwischen Yliden und Phosphoniumsalzen be-
ruht. Sie wurde schon frither ausfiibrlich diskutiert 1.2. Dieser sehr
schnell erfolgende Protonenaustausch konnte inzwischen durch H—-NMR-
Untersuchungen vollauf bestitigt werden 3).

So zeigt z.B. das H-NMR-Spektrum des Athyliden-triphenylphos-
phorans 7 eine bemerkenswerte Temperaturabhingigkeit 3v.D. Bei
Raumtemperatur erscheint das «a—H-Atom als doppeltes Quartett, das
bei erhéhter Temperatur in ein breites Singulett iibergeht. Die Protonen
der CH3-Gruppe ergeben bei Zimmertemperatur ein zweifaches Dublett,
aus dem bei 70—80 °C ein einfaches Dublett, hervorgerufen durch die
Kopplung mit dem Phosphor, wird. Dieses Ergebnis zeigt, daB bei erhéh-
ter Temperatur keine Kopplung zwischen dem o—H-Atom und der
CHj3-Gruppe erfolgt.

o
H

(CeH3)gP=C—CHj3p

7

DafB} dieser Effekt auf einem schnellen Protonenaustausch (Umyli-
dierung) zwischen 7 und wenig als Verunreinigung vorhandenem korre-
spondierendem Phosphoniumsalz beruht, konnte durch Zugabe eben
jenes Phosphoniumsalzes oder Spuren von Sduren zu 7 bewiesen werden.
Unter diesen Bedingungen erscheint das «-Proton schon bei niederer
Temperatur als breites Singulett und die CHjz-Gruppe als einzelnes
Dublett. Weiter konnte mittels der H-NMR-Spektroskopie nachgewie-
sen werden, daB in einer Mischung dquimolarer Mengen des Ylides 7
und des in der Methylengruppe deuterierten Methylentriphenylphos-
phorans 2 durch Spuren von Siduren oder Phosphoniumsalzen ein Deu-
teriumaustausch erfolgt 30.1,8),

6



Zur Umylidierung

H D

|

HO
{CeHj5)gP=C—CHg + (CgHj)gP=CDg —— (CgH)3P—CDH -} (CgHj)gP==C—CHj
7 2

Zum Problem, ob die Protonenwanderung in gewissen Iillen 3¢
intra- oder intermolekular verlduft, sei auf theoretische Uberlegungen
von Hoffmann und Boyd verwiesen 4.



C. Darstellung von Phosphoniumsalzen

H. Freyschlag et al. berichten zusammenfassend iiber die Bildung von
Phosphoniumsalzen der Vitamin A-Reihe, die nach folgendem Schema
verlduft®:

- @
R—OH + (CeHg)sP-HX —29 [(CeHs)sP—R] X©
Phosphoniumsalze enthilt man weiter bei der Umsetzung von Chlor-
ameisensiureestern mit Triphenylphosphin 6.
-Co, @
R—0O—C—Cl - P(CgHz)3 —> [R—P(CgHs)g] CI®
I
O

Sulfonsdureester 3 und Triphenylphosphin reagieren in inerten 18-
sungsmitteln zu Phosphoniumsulfonaten 4, aus denen sich mit Basen die
korrespondierenden Ylide gewinnen lassen 9.

@
(CeHs5)sP + R1-S0g—OR2 ——> [{CgH5)sP—R2]P0SOsRL
3 4

Aus o-Brom-y-butyrolacton 5 erhdlt man mit Triphenylphosphin
leicht das Phosphoniumsalz 6 8). Die Thermolyse von 6 ergibt unter COs-
Entwicklung quantitativ Cyclopropyl-triphenylphosphoniumbromid 7 9,

®
Br B(GgHs ),
[ 1 +2eem, —> [ ] Br ©
00 00

5 6

Al
I-[>—C;?( CgHs )3] 3r ©

7



Darstellung von Phosphoniumsalzen

das als Ausgangssubstanz fiir die Synthese mannigfaltigster Cyclopropan-
derivate priparative Bedeutung hat 10,11,12),

Setzt man 2-Bromphenaethol 8 mit Triphenylphosphin um, so erhilt
man das Phosphoniumsalz 9, das beim Erhitzen in Essigester das pri-
parativ interessante Vinyltriphenyl-phosphoniumbromid 70 liefert 1),

@
CgH;0—CHp—CHz—Br 4 P(CgHj)z ———> [CgH;0—CHyz—CH3—P{CgHj5)3]Bro

8 9
A | ~-c,H,0H
2]
[CHy=CH~—P(CgHj)3]Bre®
10

B-Chlorvinylketone 77 reagieren mit Triphenylphosphin glatt zu
B-Acyl-vinylphosphoniumsalzen 72, deren Reaktionen studiert wur-
den 14,

[:2]
(CeHs)aP + Cl—CH=CH—COR —— [(C¢Hj5)sP—CH=CH—COR]CI®
11 12

Aus Triphenylphosphin-dibromid 73 und N-metallierten Pyrrolen 74
oder Indolen 76 erhdlt man Phosphoniumsalze 75 und 77, iiber deren
Umsetzungsméglichkeiten berichtet wird 15),

ll II 14 (csHs)B%_“ g II Br@
N

|
MgBr 5

(CgHg ), P+Br,
s Begy)
QL 7 | =0
N
l\'lgBr g
16 17

Auf die Bildung von Phosphoniumsalzen, die aus der Reaktion von
Phosphinalkylenen mit Halogenverbindungen resultieren, wird weiter
unten eingegangen werden.



D. Darstellung von Phosphinalkylenen

Als Basen fiir die Freisetzung von Yliden 79 aus den korrespondierenden
Phosphoniumsalzen 78 nach folgendem allgemeinen Schema:

4 Base
[(Cels)sP—CH2—R]X® ——» (CgHj)3P—CH—R
18 79

haben sich in letzter Zeit Na-t-Amylat 18 und das durch Losen von
Kalium in Hexamethylphosphorsiuretriamid (HMPT) entstehende

Basengemisch O=P(N(CHz)z)z und N(CHs)g sehr bewahrt 19, HMPT
als Losungsmittel hat den Vorteil, daB es eine Reihe von Ylidreaktionen
besonders beschleunigt und in bestimmte Richtungen lenkt 19.

Salzfreie, kristalline Alkylidentriphenylphosphorane 79 lassen sich
durch Umsetzung der Phosphoniumsalze 78 mit Natriumamid in fliis-
sigem Ammoniak, Abdampfen des NHj, Aufnehmen des Riickstandes in
Benzol, Filtrieren und Einengen der benzolischen Losung bis zur Kri-
stallisation leicht gewinnen 3.18),

Die Darstellung reiner Trialkyl-phosphinalkylene 23 gelang erst-
malig durch Entsylilierung entsprechender silylsubstituierter Ylide 20
mit Trimethylsilanol 27 oder Methanol 22 19,

[(CH3)3Si—CH=PR3 -+ (CH3)3SiOH ——-—>
20 21

oder CHgOH
22

R3P=CH: 4 (CHj)35i—0—Si (CH3) 3

23 bzw. (CHg)sSi—O—CHg

Trialkyl-(trimethyl-silyl-methyl)-phosphoniumchlorid 24, aus dem
entsprechenden Phosphin und Trimethylchlorsilan gewonnen, kann auch

10



Darstellung von Phosphinalkylenen

direkt mit Alkalisilanolat umgesetzt werden. Primir bildet sich 20.
Das dabei freiwerdende 27 bewirkt dann die Entsilylierung.

]
[(CH3)3Si—~CHa—PRg]CI® -+ LiOSi(CHg)g —>
24

R3P=CHy + LiCl + (CHg)3Si~O—Si(CHg)s
23

Es gelingt weiter, reine Trialkyl-phosphinalkylene, z.B. 27, zu gewin-
nen, wenn man nach der Umsetzung von Phosphoniumsalzen (z.B. 25)
mit Butyl-lithium die primir entstehenden LiCl-Addukte der Ylide
(z.B. 26) erhitzt, wobei 27 abdestilliert.

@
[(CaH5)4PIC1® + LiC4Hy ~——> (CsHs5)3P=CH—~—CHj: LiCl

25 26
A

(CoHj5)sP=CH—CHjy
27

Uber eine einfache Methode, auf einer breiten Basis Trialkylphos-
phinalkylene salzfrei darzustellen, berichteten jlingst R. Koster et al, 2D,
Die Autoren fanden, daB man Tetraalkyl-phosphonium-chloride 28 in
siedendem Tetrahydrofuran mit Natrium-oder Kaliumamid zu den Yliden
29 deprotonisieren kann. Nach Entwicklung der theoretischen Menge
NHg wird das ausgefallene NaCl und iiberschiissiges Natrium-~ bzw.
Kaliumamid abgesaugt und nach Abdampfen des Lgsungsmittels 29
gewonnen,

R4 R4
® MeNH,
[R1R2R3P_CH/ ] xo _ tMeNH. | R1R2R3P=C<
\R5 —MeX, ~NH,. R5
28 29
X = (I, Br.
Me = K, Na

Phosphoniumjodide (28 X=]) sind wenig geeignet, da die Ylide 29
mit NaJ, bzw. KJ thermisch weitgehend stabile Komplexe ergeben.
Wihrend also fiir die Alkylidentriphenylphosphorane NaNH in fliissigem

11



Darstellung von Phosphinalkylenen

Ammoniak geniigt, um sie aus ihren korrespondierenden Phosphonium-
salzen darzustellen, mu8 man fiir die Trialkylderivate siedendes Tetra-
hydrofuran benutzen.

Wie oben erwihnt, kénnen Ylide beim Vorliegen von Spuren proto-
nenaktiver Verbindungen bei mehr oder weniger hohen Temperaturen
Umylidierungsreaktionen eingehen 3), d. h. in 29 kénnen die Liganden
am Phosphor sowohl als Alkyl als auch als Alkylidenreste vorliegen.
Fiir die Tendenz der Alkylreste, ein Proton abzugeben, wurde von Koster
et al. 2D folgende Reihe aufgestellt 20),

CH,4

CH2~C=CH2> CH3> CgH7, C4Hp>CeHj5, CH(CHjg)z

Es zeigt sich jedoch, daB auch beim Vorliegen weitgehend reiner Ylide
29 bei Reaktionen, z.B. mit der Carbonylgruppe, durch rasche Umyli-
dierung auch die Alkylreste R, R2 oder R3 als Alkylidenreste iibertra-
gen werden kénnen 21,22),

Ylidsynthesen ohne eine Hilfsbase beschreibt Schiemenz 23). Im Falle
von Phosphoniumsalzen, deren Anion stark nucleophil ist, tibernimmt
dieses die Rolle der Base. Mit Phosphoniumfluoriden (diese miissen nicht
isoliert werden, sondern kénnen aus Phosphoniumchloriden und KF e1-
halten werden) sind z.B. Wittig-Reaktionen in nicht basischem Medium
moglich.

Die fiir priparative Zwecke interessanten Verbindungen Difluor-
und Chlor-fluor-methylen-triphenylphosphoran 30 und 37 wurden durch
Reaktionen von Triphenylphosphin mit den entsprechenden Carbenen
dargestellt 24,25,

F
F2CIC—COONa + P(CgHpz)z —> (CBH5)3P=C<
F

30
1~-CH F
{ St |
FCI,CH + P(CeHsly ———> (Colls)sP—C
c1
31

Auch Bis-alkylmercapto-carbene kénnen mit Triphenylphosphin
unter Bildung der entsprechenden Ylide abgefangen und dann weiter
umgesetzt werden 28,

Substituierte Cyclopentadienyliden-triphenylphosphorane erhilt man
aus den entsprechenden Diazocyclopentadienen in geschmolzenem
Triphenylphosphin 27,

12



Darstellung von Phosphinalkylenen

Triphenylphosphin reagiert mit Maleinsdureanhydrid und Malein-
imiden 28 32 zu Yliden 33, die in mannigfaltiger Weise umgesetzt wer-
den koénnen.

(06H5)5.P + l X — (CSHS%IEC"'%
/ X

|
R Y c_<
2

32
33

R=H, X=0

R=H, X=NH

R=H, X=NCgHj3
R=H, X=N—NC4HgO
R—=CHj, X=0
R=CHj,, X=NCgHjs

Diese und dhnliche Additionen von Triphenylphosphin an aktivierte
Doppelbindungen 1,29 unter 1.2-Wasserstoffverschiebung stellen die
Umkehrreaktion des von uns studierten Zerfalls von Yliden in Triphe-
nylphosphin und Olefin dar 30,

Uber die Bildung auch instabiler Triphenylphosphinalkylene bei der
Elektrolyse an Phosphoniumsalzen wurde in jiingster Zeit berichtet 31.
Die Ylide lassen sich in statu nascend: durch Wittig-Reaktion mit Car-
bonylverbindungen umsetzen.
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E.ReaktionenvonPhosphinalkylenenmitHalogenverbindungen

I. Einleitung

Phosphinalkylene reagieren als nucleophile Reaktionspartner mit Halo-
genverbindungen mannigfaltigster Art, wie dies in der ersten Zusammen-
fassung 1) ausfithrlich dargestellt wurde. Das in unserem Arbeitskreis
entwickelte allgemeine Reaktionsschema mit seinen verschieden mogli-
chen Reaktionsablidufen sei zum allgemeinen Verstdndnis an den Anfang
dieses Abschnittes gestellt:

H
R o | SR
(CeHs)sP=CH—R + CH—CHyX —> | (CgHs5)sP—C—CHy—CH ce
o [ gz
R
34 35 36
36
34 34 | weep 34
Weg a Weg ¢
R H
| /R1 /R1 o | e /R1
(CgH5)sP=C—CH,—CH R—CH=CH—CH (CoHlg)sP—C—CHz—C{
\ 2 \ 2 2
R R | R
37 39 R
40
+ + +
:)
[{CeHs)sP—CHy—R]CI® 38 38
38 +
(CHs)sP
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Synthese von 1.2 Diaryldthanen und Stilbenen

Die Reaktionen beginnen mit einer nucleophilen Substitution des
Halogenatoms in 35 durch das Ylid 34 unter Bildung eines Phospho-
niumsalzes 36. Die Reaktion kann in gewissen Fillen auf dieser Stufe
beendet sein. In einer Vielzahl von Fiéllen beobachtet man jedoch, dal
sich 36 spontan mit einem zweiten Mol Ylid 34 als Base umsetzt, wobei
der Angriff von 34 auf das neugebildete Phosphoniumsalz 36, von den
induktiven Effekten der Reste R, R1 und R2 abhingt. Ist R elektronen-
anziehend, so tritt zwischen 34 und 36 Umylidierung ein, d. h. durch Eli-
minierung des Protons in «-Stellung zum P-Atom von 36 erhilt man das
neue Ylid 37 und das zu 34 korrespondierende Phosphoniumsalz 38
(Weg a). Sind in 36 die Protonen in B-Stellung z.B. durch starken
-I-Effekt von R! und R2 stark aktiviert, so tritt eine p-Eliminierung,
d. h. Hofmann-Abbau ein. Man erhiilt ein Olefin 39 neben Triphenyl-
phosphin und dem Phosphoniumsalz 38 (Weg b). Ist durch R! und R2
das Proton in y-Stellung in 36 bevorzugt aktiviert, dies ist besonders
dann der Fall, wenn die H-Atome in o- und $-Stellung durch andere
Gruppierungen ersetzt sind, so beobachtet man eine y-Eliminierung,
hervorgerufen durch 34, unter Bildung eines Betains 40, das dann Folge-
reaktionen eingeht (Weg c).

Wie weiter unten gezeigt wird, kann das Reaktionsgeschehen auch
durch das Halogenatom X beeinflult werden. 34 kann z.B. aus 35 in
a-Stellung zu X ein Proton eliminieren. Es entsteht dann ein sehr reak-
tionsfdhiges Anion, das Sekundirreaktionen auslost.

Im Folgenden seien die in den letzten Jahren untersuchten Umsetzun-
gen von Yliden mit Halogenverbindungen, die weitgehend einem der
besprochenen Wege folgen, im einzelnen beschrieben:

II. Umsetzung von Phosphinalkylenen mit organischen Halogen-
verbindungen vom Typ RIR2R3C—X, R—~CO—X und [RsO]BF4

1. Synthese von 1.2-Diarylithanen und Stilbenen

Benzyliden-triphenylphosphorane 47 setzen sich mit Benzylhalogeniden
42 zu Phosphoniumsalzen 43 um 32,

Eine Umylidierung von 43 mit einem zweiten Mol 47 wurde bei zwei-
stitndigem Kochen der Reaktionspartner im Molverhiltnis 1:1 in Ben-
zol nur in sehr geringem MaBe beobachtet. In 43 ist das H-Atom in «-
Stellung zum Phosphor nicht so stark acidifiziert, daB es zu einer spon-
tanen Reaktion mit dem durch den Arylrest in seiner Basizitit ge-
schwichten Ylid 47 kommen kann. Erst wenn man 47 mit 42 im Molver-
hiltnis 2:1 lange kocht, tritt langsam Umylidierung neben Hofmann
Abbau ein. :
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Umsetzung von Phosphinalkylenen mit organischen Halogenverbindungen

H 1 "
| R )
g + X~CHy —> C-CHy x©
P(Cgh), |

R
41 42 B @P(CGH5 ),

1

1 R
R
@‘ CHZCHZ‘@ @C’FCH@
R

4“ + HX + P(CgHc)
4 5%

Aus den Salzen 43 lassen sich 1.2-Diarylithane 44 mit verschiede-
nen Substituenten R und R auf zwei Wegen erhalten:

a) Durch Elektrolyse der wiBrigen Losung unter Verwendung einer
Quecksilberelektrode 33 unter gleichzeitiger Bildung von Triphenyl-
phosphin,

b) Durch alkalische Hydrolyse unter Abspaltung von Triphenyl-
phosphinoxid 34,

Bei der Pyrolyse der Salze 43 erhiilt man in sehr guten Ausbeuten
Stilbene 45 neben Triphenylphosphin und HX 39,

2. Synthese phenylsubstituierter Olefine

Setzt man Benzylbromid 47 mit stark basischen Yliden 46 im Molver-
hiltnis 2: 1 um, so bildet sich primar ein Phosphoniumsalz 48, in dem die
H-Atome in p-Stellung zum P-Atom aktiviert sind, so daBl 48 mit einem
zweiten Mol Ylid als Base sofort einem Hofmann-Abbau 38 unterliegt
{Weg b). Man erhilt neben dem Phosphoniumsalz 50 und Triphenylphos-
phin phenylsubstituierte Olefine 49 3%, Die Ausbeuten an 49 betragen in
den angefiihrten Beispielen a—c 65—759,.

16



Reaktionen mit a-Halogencarbonsiureestern

R R
\c=P(06H5) + Br-CH —_—> \C—CH2—© Br ©
RV 3 V!
& o @P(c6H5 )3
48
R H R
48+ 46 —> \ / + (CeHs)aP + [ \CH—P(CeHs)s] Br®
Rl/ \C6H5 r1”
49 50

a) R=H, R1=CHjq
b) R=H, Rl=Cyclo—CgH;
¢) R=R1=CHj;

3. Reaktionen mit z-Halogencarbonsiureestern

Die Reaktionen organischer Halogenverbindungen mit nucleophilen
Verbindungen werden nicht nur durch die Polaritiit der Kohlenstoff-
Halogenverbindung bestimmt, sondern auch durch den induktiven
Effekt, den das Halogenatom auf das gesamte Molekiil ausiibt. Dies zeigt
sich deutlich an den Befunden unserer Untersuchungen iiber die Um-
setzung von Halogenessigsdureestern mit Triphenylphosphinalkylenen 37,

a) Synthese von a,B-ungesdttigten Carbonsiuren

Setzt man salzfreie Losungen 1} von 2 Mol eines Phosphinalkylens 46
mit 1 Mol «-Brom bzw. «-Jod-carbonsiureester 7 (X=Br oder J) um,
so erhilt man in glatter Reaktion «,B-ungesittigte Carbonsiureester 53,
Triphenylphosphin und das Phosphoniumsalz 54 38),

H R2
R\ l SN
C=P(CgHs)g + R2—C—COOR3 —> C—C—COst p:
Rl/ Rl/
X H
46 51 oP(CeHs)a
52

46 52 R\ /R2 P(CgH [ R\CH i.;C H ]Xe
+ — 1/ C\C02R3 + P(CeHs)z + v (CeHs)s
53 54

Die Polaritit der C—Br bzw. C—J-Bindung erlaubt eine nucleo-
phile Substitution des Halogens durch das Ylid 46 unter intermedidrer
Bildung des Phosphoniumsalzes 52, das infolge des induktiven Effektes
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Umsetzung von Phosphinalkylenen mit organischen Halogenverbindungen

der Estergruppe mit einem zweiten Mol Ylid durch Hofmann-Abbau
{Weg b} in die Endprodukte zerfilit,

Sind die verwendeten Phosphinalkylene stark basisch D, so werden
mit «-Jod-Carbonsiureestern hohere Ausbeuten erzielt als mit den Brom-
derivaten. Sind R und R1! % H, so ist beim Einsatz von «-Jodestern die
Geschwindigkeit der Reaktion der Halogenverbindungen 57 (X=])
mit dem durch Hofmann-Abbau entstandenen Triphenylphosphin gréBer
als mit dem Ylid 46. In diesem Fall sind 46 und 57 im Molverhiltnis 1:1
umzusetzen.

Man isoliert als Endprodukte 53 und 54 und das Phosphoniumsalz 55.

t

oP(Cells)s
45

R2~-CHJ—CO3R3 + (CgHg)sP —> [R2—CH—C02R3] j®

51 (X=])

Die Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber so dargestellte «,p-ungesit-
tigte Carbonsiureester 53.

Tabelle 1. o,f-ungesdittigte Carbonsiureester RR1C=CR2—CO2R3 durch Umsetzung
von Yliden RRIC=P(C¢Hs)s mit a-Halogencarbonsdureestern R2—CHX—COgR3

R Rt R2 Rr3 X Isolierte Ausbeute
Carbonsdureester (%)

CgHjp H H CHj Br Zimtsdure- 74
methylester

p—Cl—Cgllg H H CHg Br p-Chlor-zimtsaure- 82
methylester

n—CzHy H H CHjg Br Hexen-(2)-sdure- 50
methylester

CeHsCHoCHy H H CHj Br 5-Phenyl-penten-(2)- 60

J sdure-methylester 71

cyclo—CgHiy H H CH3z J 3-Cyclohexyl-acryl- 60
sdure-methylester

CegHjp CHg H CHg Br B-Methyl-zimtsiure- 59
methylester

CHj CH3 H CoHs J 3.3-Dimethyl-acryl- 63
sdure-dthylester

CHj CoHy H CoHs J 3-Methyl-3-dthyl- 51
acrylsdure-dthylester

CgHsp H CHg CoHs Br a-Methyl-zimtsdure- 59
dthylester

n—CgHy H CHg CoHs J 2-Methyl-hexen-(2)- 55

sdure-dthylester
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Reaktionen mit a-Halogencarbonsiureestern

In die Reaktion kénnen auch vinyloge Halogencarbonsiureester ein-
gesetzt werden. So erhdlt man z.B. aus 2 Mol Benzyliden-triphenyl-
phosphoran 56 und 1 Mol y-Bromcroton-siuremethylester 57 in 859%,
Ausbeute 5-Phenyl-pentadien-(2.4)-sduremethylester 58.

H
|
2 (CgHs)3P=C—CgHs + Br—CHa—CH=CH—CO2CHg ——>
56 57

HHHH

S
(C6H5)3P —|— [C6H5—CH2—P(C6H5)3] Bro -+ C6H5—C=C—C=C—C02CH3
58

b) Bildung von trans-Cyclopropan-tricarbonsiuremethylester

Setzt man Chloressigsiiuremethylester 59 mit Yliden 46 um, so isoliert
man in 40—509iger Ausbeute trans-Cyclopropantricarbonsiuremethyl-
ester 60 und das Phosphoniumchlorid 54 (X=Cl) 39,

€0, CHy
. 0,CHy
AN
3 E=B(Cglg), + 3 E-(=00,0H; —>> +3 54 (X=0C1)
Y el CO,CH
46 59 60

Der groBere -I-Effekt des Chlors gegeniiber dem Brom sowie die geringe
Polaritit der C—Cl- gegeniiber der C—Br-Bindung fiithrt bei der Um-
setzung von 46 mit 59 nicht mehr zu einer Substitution sondern zu einer
Protonen-Eliminierung in 59 durch das Ylid als Base. Es bildet sich das
Phosphoniumion 674 und das zugehérige Carbanion 675, welches seiner-
seits mit einem weiteren Mol 59 zum Chlorbernsteinsiuremethylester 62
reagiert, wobei ein Mol des Phosphoniumsalzes 54 (X=Cl) entsteht.
62 unterliegt bei Einwirkung der Base 46 einer p-Eliminierung. Dabei
bildet sich ein weiteres Mol 54 (X=Cl) und Fumarsiuremethylester 63,
der von 67b angegriffen wird. Das so entstehende Carbanion 64 geht
durch intramolekulare Substitution in das Cyclopropanderivat 60 iiber,
wobei sich gleichzeitig ein drittes Mol 54 (X=Cl) bildet.
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Umsetzung von Phosphinalkylenen mit organischen Halogenverbindungen

H
R o | 59
16 + 59 —> CH—DB(CqHs)s | [C—COCHy ——»
r1 |
Cl
6la 615

46
54 (X=Cl) + H3CO;C—CH—CHy—CO;CHg —» 54 (X=Cl) +
|

Cl
62

H HH
61b -c1®
HsCOgC-C‘“C—COzCI{;; ——— HaCOzC—C—C—COgCHa —_—

I | =

H Cl—-C—H

l
63 COCHg 64

60 + 54 (X=Cl)

Der diskutierte Mechanismus wurde durch verschiedene Reaktionen,
u. a. durch Isotopenmarkierung gestiitzt 39,

c) Synthese von Enolithern a-fluorierter Ketone

Der starke —I-Effekt in o-Fluoressigsiureithylester 65 erméglicht
nunmehr einen nucleophilen Angriff der Ylide 46 auf die Carbonylgruppe
des Esters. In einer Wittig-Reaktion erhilt man neben Triphenylphos-
phinoxid Enolither 66 von «-Fluorketonen 49. Diese Umsetzung, an
der das Halogenatom nicht beteiligt ist, sollte aus systematischen Griin-
den unter der Wittig-Reaktion abgehandelt werden, wird aber hier schon
aufgefiihrt, um den groBen EinfluB des Halogenatoms auf den Ablauf
des Reaktionsgeschehens zwischen Halogenverbindungen und Yliden
aufzuzeigen.

Analog reagiert Trifluoressigsdureithylester 67 mit 46 zu den Enol-
dthern 68 von «,«,«-Trifluorketonen 49, ErwartungsgemilB reagiert 67
aufgrund des induktiven Effekts von nunmehr drei Fluoratomen schnel-
ler mit 46 als 65. Die Ausbeuten an 66 und 68 liegen zwischen 45 und
75%.
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Reaktionen mit a-Halogencarbonsiureestern

R\ _,OCsH;
C= CeHz)sP=0
RV C\CHZF  (Cellals

66
O
+ >C—CH2F
Ry Hs5C20” 65
C=P(CgHs)s
Rt
O
46
+ \C—CF3
H;sCqo 67

R QCsH
\ / 2115
c= + (CoHg)gP=0
RV C\CF3

68

Es sei darauf hingewiesen, da3 Ester im allgemeinen durch Phosphin-
alkylene nicht olefiniert werden. Eine Ausnahme bildet der Oxalsdure-

didthylester 41),

d) Synthese von y-Ketosiuren und p-Acyl-acrylsiureestern

Triphenylphosphin-acyl-alkylene 69 lassen sich durch die mesomeren
Formen A und B beschreiben. Sie haben ambidenten Charakter und kon-
nen von Halogenverbindungen 70 sowohl am O-Atom 42,43,44) gls auch
am C-Atom 43.44,45,46,47) glkyliert bzw. acyliert werden. Dabei entste-
hen entweder die als Enolither- bzw. -esteraufzufassenden Phosphonium-
salze 72 oder die Ketophosphoniumsalze 77.

R R
I I
R1-C—C Py R1—-C=C 69
[
O P(C¢Hs)s |O| P(CeHs)a
—o®
A B
R-X R3-X
70 70
R ' R
| R1-—C=C/
R1-C—C—R? b | ] Xe
1 O P(CgHp)s
O P(Ce¢Hs)a | e
@ R2
71 72
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Umsetzung von Phosphinalkylenen mit organischen Halogenverbindungen

Setzt man Triphenylphosphin-acyl-methylene der allgemeinen Struk-
tur 73 mit Bromessigsiuremethylester 74 um, so tritt C-Alkylierung un-
ter Bildung des Salzes 75 ein, das sofort mit einem zweiten Molekiil des
Ylides 73 unter Umylidierung (Weg a) zum neuen Phosphinalkylen 76
und dem Phosphoniumsalz 77 reagiert 48),

H H
R—C—C + Br—CHy—COsCHy ——> R—C—(|3—CH2—COZCH3 Bro
(") lif’(CeHs)a (“) %(CsHs)a
73 74 75

bl

]
75 4+ 73 ——>» R~—C—C—~CHa—COCHjg - [R—C—CHQ"'P(CGH5)3 Bre
I

O P(CgHs)a O
76 77
A
C,H,C0,H
—C—CH3—CH;—COOH H ) T R—C—CH=CH—CO0»CH3s
l —C,H,C0,H [
(o] R—C—C~—~CH3z—CO3CH3 | —> (6]
78 I 79
: O P(CeHs)a
@ - +
75a [@—C—CGHrﬂ P(CeHs)z
e |
o J
a) R=CHj
b) R=CyH9

c) R=CgH5—CHy—CHgy
d) R=Cyclo—CgHi;

e) R=CgHjs

f) R=4—CH30—CgH4

Die alkalische Hydrolyse der so gewonnenen Ylide 76 in wilrigem
Methanol fithrt unter Abspaltung von Triphenylphosphinoxid und Me-
thanol glatt zu y-Ketocarbonsiuren 78 48),
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Reaktionen mit a-Halogencarbonsiureestern

In den Yliden 76 sind die H-Atome der Methylengruppe durch die
benachbarte Estergruppe aktiviert. Beim Erhitzen auf 150—180 °C
zerfallen sie daher in Triphenylphosphin und B-Acylacrylester 79 48),
die jedoch bei der Zerfallstemperatur Sekundérreaktionen eingehen kén-
nen. Der Hofmann-Abbau zu 79 1i8t sich jedoch, wie wir fanden, durch
katalytische Mengen Benzoesdure in siedendem Benzol unter wesent-
lich milderen Bedingungen erreichen. Aus 76 und der Benzoesdure bildet
sich das Phosphoniumbenzoat 75a. Das Benzoatanion greift das Phospho-
ninmkation in 8-Stellung zum P-Atom an. Unter Eliminierung von Ben-
zoesdure entstehen der B-Acylacrylsiureester 79 und Triphenylphosphin.
Die Benzoesiure reagiert dann mit noch nicht umgesetztem Ylid 76.

Diese neue Syntheseméglichkeit fiir die Verbindungen 79 ergénzt die
frither von uns entwickelte Darstellungsmethode aus «-Bromketonen
und Alkoxycarbonyl-methylen-triphenylphosphoranen 49, die inzwi-
schen mit Erfolg auch in der Steroidreihe angewandt wurde 59).

Da die Triphenylphosphinacylmethylene 73 leicht aus Sdurechlori-
den oder Thiolestern und Methylen-triphenylphosphoran zu erhalten
sind 1,51, ergibt sich nun folgendes allgemeines Aufbauprinzip fiir
v-Ketosiuren 78 und p-Acylacrylsdureester 79:

CH,~P(C,H, Br—CH,—CO,CH.
R—CO—~(Cl —t el CH=P(CeHs)s ——t 00T,
i
0
73
C,H,C0,H
R—C~CH=CH~CO,CHs 79
ll
o
R—C—C—CHCOsCHg
I
O P(CeH
(Catls)s e 5 R—C~CHy—CHy—CO,H 78
H,0/0H° I
76
o

Auf die Reindarstellung bzw. auf die Isolierung von 76 kann bei die-
ser Reaktionsfolge verzichtet werden. Die Tabelle 2 gibt einen Uberblick
iiber Ausbeuten.
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Umsetzung von Phosphinalkylenen mit organischen Halogenverbindungen

Tabelle 2, y-Ketocarbonsduren 78 und B-Acylacryls@uremethylester 79 durch Ver-
seifung oder Hofmann-Abbaw von Yiiden 76, die aus Acyl-triphenylphosphinalkylenen
73 und Bromessigsduyemethylester 74 gewonnen wuyden

Eingesetztes Ylid 73 Ausbeute an 78 in 9, d.  Ausbeute an 79 in %, d.
und gebildetes Ylid 76 Th. bezogen auf 76 Th. bezogen auf 76

a 69 30

b 45 62

c 92 80

d 96 90

e 94 85

f 79 27

4. Reaktion mit B-Chlorvinylketonen

Phosphinalkylene 34 reagieren nach Weg a mit p-Chlorvinylketonen 80
unter Umylidierung zu den Yliden 87 und Phosphoniumchloriden 82 52),

H
2 (CeHp)sP=C—R + R1—C—CH=CH—Cl —»

|
0

34 80
% ®
(CeHs) 3P=C\ . + [(CeHs)sP—CH—R] CI1®
CH=CH~-C—R

81 o 82

Bei Acylphosphinalkylenen 73 erfolgt neben der C-Alkylierung, die
zur Bildung von 87 (R=R2—CO) fiihrt, offensichtlich in {iberwiegendem
MaBe eine O-Alkylierung. Die Reaktion scheint ihre Grenzen zu haben.
So reagiert Methoxymethylen-triphenylphosphoran 83 mit dem Chlor-
vinylketon 84 unter Wittig-Reaktion zu 85.

H
(CeH5)gP=C—OCH3; 4 (CH3)eCH—C—CH=CHCl —>
[

83 O 84

(CH3)sCH—C—CH==CHCI
i + OP{CeHs)s
CH—OCHj3

85
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Reaktionen mit a-Halogenaminen

Die Verbindungen 87 diirften in Zukunft bei weiteren Umsetzungen
von priparativem Interesse sein.

5. Reaktionen mit «-Halogenaminen
a) Synthese substituterter Alkyl-N,N-dimethylamine

Aus 2 Mol eines Ylides 34 und 1 Mol «-Chlor-methyl-dimethylamin 86
bilden sich nach Weg a unter Umylidierung Phosphoniumchloride 82
und die luft- und feuchtigkeitsempfindlichen aminomethylierten Phos-
phinalkylene 87, die sich mit Carbonylverbindungen 88 zu substituierten
Alkyl-N,N-dimethylaminen 89 umsetzen lassen 33),

H

2 (CgHs)sP=C—R + Cl—CH;—N(CHgz)z ——>
34 86

(CeHs)sP=C—R
|

87 CHp—N(CHg)z + 82

R
O=
TN
88
RI
\C=C—-CH2—N(CH3)2
r2/” ]

R 89

Analog bildet sich aus 2 Mol Methylen-triphenylphosphoran 90 und
1 Mol «-Chlorbenzyl-dimethylamin 97 neben dem Triphenyl-methyl-
phosphoniumchlorid 93 ein Ylid 92, das z.B. mit Benzaldehyd zum 1.3-
Diphenyl-alkyl-N,N-dimethylamin 94 umgesetzt werden kann 5%),

H
!
2 (CgHs)aP=CHg -+ CgH;—C—N(CH3z)g —>
I
Ci

90 91
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Umsetzung von Phosphinalkylenen mit organischen Halogenverbindungen

HH
e
{CeHs5)gP=C—C—Cg¢H;5 4 [{CeH5)3P—CH3) CI°

N(CHj)z
92 93

lc,n,cno

CoHs—CH=CH—CH—CgHj

I
N(CHg)z
94

b) Synthese phenylsubstituierter Allene

Das Aminalchlorid 97 setzt sich mit Yliden 95, die in 8-Stellung zum
Phosphoratom eine CHz-Gruppe tragen, nach folgender Bruttoreaktions-
gleichung um 54.55);

H H

3 (CeH;5)sP=C—CHz—R + 2CgH5—C—N(CHj3)s ——>

a1
95 97
N(CH3)s
CeH5—CH=C=CH—R + CgH5—C N +
N(CHg)z
96 97

2}
P(C¢Hs)s + 2 [(CeHjs)sP—CHx—CH—R] CI®
98 99

Man isoliert also phenylsubstituierte Allene 96 (Ausbeuten 56—767%,
d. Th. fiir R=H, CHj, CoHjs, C4Hg, CHo—CgHj), neben dem Benzalde-
hydaminal 97, Triphenylphosphin 98 und dem Phosphoniumchlorid 99.

Zunichst bildet sich aus 2 Mol 95 und 1 Mol 97 unter Umylidierung
das Ylid 700 und 7 Mol 99.
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O-Alkylierung von Alkoxy-carbonyl-alkyliden-triphenyl-phosphoranen

H
2 95 + 9] — 99 + C6H5—C—N(CH3)2

(CeH3)gP=C—CH3—R
100

o

HCl 4+ 97 <—— HN(CHg)g + 96 -+ 98

1071
l 05

99

700 zerfillt nach Art eines Hofmann-Abbaues in das Allen 96, das
Phosphin 98 und Dimethylamin 707. Letzteres reagiert mit noch nicht
umgesetztem 97 zum Aminal 97. Die dabei freiwerdende HCl addiert
sich an 95 unter Bildung des dritten Mols 99.

Uber den Mechanismus und die Ursache des Zerfalls des Ylides 700
sowie dhnliche Reaktionen 56 werden wir an anderer Stelle ausfiihrlich
berichten.

6. O-Alkylierung von Alkoxy-carbonyl-alkyliden-triphenyl-phosphoranen

Alkoxy-carbonyl-alkyliden-triphenyl-phosphorane 702 werden von Halo-
genverbindungen C-alkyliert 49:52,87, Setzt man diese Ylide jedoch mit
Tridthyloxoniumtetrafluoroborat 703 um, so tritt O-Alkylierung zu den
l-substituierten ~2-Athoxy-2-alkoxy-vinyl-triphenyl-tetrafluoroboraten
704 ein 58, Ist R1 + C3Hj3, so erhilt man ein Gemisch der geometrischen
Isomeren 704a und 704b.

R—C—C—OR1! 4 [(CsH5)30]® BF§ ——>

I
CeHgz)sP O
(Cets)a 102 103

R OR! R OC,H
[ >c=c< ]BFg + [ >c=c< ]BF?
(CeHs)aPyg 0CzHj; (CeHs)sPg OR!
104a 1046
Die Reaktionen der interessanten neuen Phosphoniumsalze 704, die
der Ketenacetalreihe angehoren, werden in unserem Arbeitskreis zur

Zeit eingehend untersucht.
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Umsetzung von Phosphinalkylenen mit organischen Halogenverbindungen

7. Umsetzung mit Acylierungsreagenzien (Siurechloriden und
Anhydriden)

a) Kinetische Racematspaltung und Bestimmung der absoluten
Konfiguration von Carbonsiuren

Triphenylphosphinalkylene 34 werden von Sdurechloriden 705 nach Weg a
(Molverhiltnis 2:1, Umylidierung) acyliert 1,51,

H

2 (CgH5)gP=C—R 4 RI—C~Cl —>

34 O
105

D
R—C—C—R1! + [(CgH3)sP—CHy—R] Cl®

1

(CeHp)sP O 82
69

Man erhilt so die Acylylide 69 und die Phosphoniumchloride §2.

Bei der Umsetzung von 2 Mol des Racemats eines chiralen Ylides,
z.B. des Benzyliden-methyl-phenyl-n-propylphosphorans 706, mit
einem Mol eines optisch aktiven Sdurechlorids 707 tritt partielle kine-
tische Racematspaltung ein 59,

CHj CHz CgHj;
RIN ® | R1
CeHz;—P=CH—CgHjy - R327C—'C—Cl —— [ CgHz—P — C—~C—CR2 | CI®
R I oo R3
nCgH, e} nCgH7;H O
106 107 108
CHg CHg CgH3
ol || R1L
108 + 106 —> CeHs—P—CHa—CgHj | Cl© + CaHs—P=C—C—C'<R2
| I R3
nCaHy nC3H; O
109 110

Aus 706 und 707 bildet sich das acylierte Phosphoniumsalz 708. Da
sich das optisch aktive Sdurechlorid 707 mit einem Enantiomeren von
706 bevorzugt umsetzt, reichert sich das andere an, das nunmehr unter
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Umylidierung mit 708 reagiert. Es bildet sich das optisch aktive Phos-
phoniumchlorid 709, das aus der Losung ausfiillt, wihrend das diastereo-
isomere Acylylid 770 in Lésung bleibt. Wir konnten mit Hilfe dieser
Reaktion eine Methode aufbauen, die es gestattet, die absolute Konfi-
guration von zentrochiralen Carbonsiuren zu bestimmen 69, und zwar
ohne konformationsabhingige Modellbetrachtung, unter qualitativer
Verwendung des stereochemischen Strukturmodelles von Ugi §1) und
Ruch 62,63), Dieses Verfahren basiert weiterhin auf einer Arbeit von
Ruch ¢4 iiber ,,Homochiralitit als Klassifizierungsprinzip von Mole-
kiilen spezieller Molekiilklassen®.

Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration von Carbonsiuren mit
asymmetrischen C-Atomen setzt man deren Sidurechloride 707 mit 2 Mol
des Racemates von 706 um und miBt das Vorzeichen der optischen Dre-
hung [«]p des ausgefallenen Phosphoniumsalzes, dessen absolute Konfi-
guration bekannt ist 88, Das gemessene Vorzeichen des {«]p von 709
bezeichnen wir als Chiralitidtsbeobachtung. Nun ordnet man den Ligan-
den des Siurechlorids 707 Ligandenkonstanten 4; zu, die man mit belie-
bigem Anfang im Uhrzeigersinn nummeriert. Wichtig ist, daB in der New-
man-projektion die reagierende Siurechloridgruppierung hinter der Pro-
jektionsebene liegt. Als Beispiel diene 777.

2
(2.3)R

1

Die asymmetrische Induktion und damit das Vorzeichen und die
GroBe von [«]p wird durch ein Chiralitdtsprodukt y bestimmt, fiir das
folgende Gleichung gilt:

% = (A1—242) (A2—23) (A3—41)

Nach Ruch 9 muf fiir homochirale Molekiilklassen, zu denen Ver-
bindungen mit einem asymmetrischen C-Atom, z.B. die Sdurechloride
107 bzw. 771 gehoren, das Chiralititsprodukt y dann O werden, wenn
das Molekiil achiral und damit die Chiralitdtsbeobachtung 0 wird. Des-
gleichen muB sich das Vorzeichen y sowie das Vorzeichen unserer Chi-
ralititsbeobachtung (d. h. [«]p von 709) umkehren, wenn man anstelle
des einen Enantiomeren von 707 das andere einsetzt. Dies wurde von
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uns an 20 Beispielen gefunden 9. Dabei ergab sich folgende Regel: das
Vorzeichen des Chiralitidtsproduktes des optisch aktiven Sdurechlorides
707 hat immer dann das gleiche Vorzeichen wie die spezifische Drehung
des ausgefallenen Phosphoniumsalzes 709 (gemessen in Methanol bei
589 nm), wenn man fiir 707 die richtige absolute Konfiguration aufge-
zeichnet hat 8®. Es ist das Ziel weiterer Arbeiten, eine lingere, quali-
tative Sequenz von A-Werten moglichst vieler Liganden zu bestimmen.

b) Synthese von 1.2-Diketonen und «-Ketosiuren

Durch Acylierung des Methoxymethylen-triphenylphosphorans 772 mit
Saurechloriden 705 erhilt man die Ylide 773, die vornehmlich mit
mesomeriefdhigen Aldehyden 774 Wittig-Reaktionen zu den Enol-
dthern 775 eingehen, deren saure Hydrolyse 1.2-Diketone 776 ergibt.
Fiir R! = OR erhilt man bei gleichzeitiger Verseifung der Estergruppe
a-Ketosduren 89,

2 (CgH3)sP=CHOCH;3 4 R1—C—Cl ——s

I
712 o
105

7]
(CeHj5)gP=C——C—R1! + [(C4Hj5)sP—~CHz—OCHg] CI®
|

I

OCH; O
713
/H
R2—
C\O
114
u%m,0
R2—CH=C——C—R} ——>3 R2—CHy—C—C—RI1
| l .
OCH;3 0 00
115 716

¢) Synthese stabiler 1.3-Bisphosphinalkylene

Alkoxycarbonyl-methylen-triphenylphosphorane 777 lassen sich mit «-
Chlor- oder «-Bromessigsiurechlorid 778 acylieren:
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H
2 (CgH5)gP=C—~COOR! + Cl~CHy—C—Cl ——>

I
117 o
118

@
[(CeHs)sP—CHy—~COORI] CI® + (CgHp)sP—=C—COORL

179 720 C=0

CH2—Cl
P(C,H,),

(CgH5)sP=C—COOR!l «—— [(C4Hj5)3P=C—COOR1] CI®

C=0 C=0
|
CH=P(CgHs)3 CHy—P(CgHs)g
-]
122 121
0]
R-C
$a
COOR1
(Ce¢Hj5)gP=C—COOR1 |
( -OR(CH), ©
cmo Oy
| C
CH=CHR |
CH=CH—R
123

Man erhilt das Ylid 720, das sich mit Triphenylphosphin zum Salz
727 umsetzen 148t, das seinerseits mit 2% iger NaOH in das stabile Bis-
ylid 722 tibergeht 67. Ausgehend vom Cyanmethylen-triphenylphos-
phoran 725, kommt man in gleicher Reaktionsfolge zum Bisylid 726 €9,
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H CN

(C6H5) 3P=C—CN _— (CsHs) 3P=C —_————
125 ¢

CH=P(CgHj3)3

126
CN CN
|
(CeH5)sP=C o
I I
?=0 A o
———
CH “OPGHED.  cH
I I
CH CH
l !
R R
127 128

Chopard erhielt frither die Verbindung 727 auf zwei verschiedenen
Wegen 68);

a) Durch Alkylierung von 777 mit dem als aktivierten Ester aufzu-
fassenden Phosphoniumsalz 779:

CH;—COORY?
117 + [ | ]c1e ——» 121 + ROH
@P(CeHs)a

119

b) Durch Umsetzung von Triphenylphosphin mit Chloracetyl-
chlorid 778 und anschlieBende Umsetzung der entstandenen Verbindung
729 mit Alkoholen R'*OH nach folgendem, im Ganzen noch nicht exakt
aufgekldrten Reaktionsweg:

(] P(C,H,),
(CeHs)gP + Cl—CH2—COCl —— [(CeH5)sP—CH2—COCII CI® —— >
178
H
CeHe)sP=C—COC1 — = (CeHs)sP <4
(CgHs)sP=C— BT AM eHislat ™ P °
P(CeHy)s C\(:—(:Hg—P(CaHs)a o
I
0
729 lRl—OH
121
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Wittig-Reaktion von 722 mit Aldehyden ergab die Monoylide 723 88),
Analog diirften die Verbindungen 726 in die Cyanylide 727 zu uiberfiih-
ren sein. Erstaunlicherweise wurden weder die Ylide 723 noch 727 pyro-
lysiert. Dabei sollten nach bisherigen Erfahrungen %9 die Acetylenderi-
vate 724 und 728 gebildet werden.

Bei der Pyrolyse von 720 in Gegenwart katalytischer Mengen einer
Carbonsdure entsteht ein sehr stabiles Ylid 730 und die Chlorverbin-
dung RIC] 70,

O
|

A C—CHg

120 CgHjp)aP= RIC1
—R_—"(l:-—_o'n_) {CeHs)a C\C—IO +

I
(o]

130

Der Mechanismus dieser und dhnlicher Reaktionen, die in Zusammen-
hang mit 1 c. 9 stehen, werden wir an anderer Stelle diskutieren 71,

d) Synthese von Acetylenderivalen

Moglichkeiten, Acetylenderivate aus Acylyliden zu synthetisieren, wur-
den schon frither besprochen 1. Neuere Variationen seien hier mitge-
teilt:

o) Acetylenketone

Setzt man Acylphosphinalkylene 73 mit Carbonsiureanhydriden 737 um,
so findet C-Acylierung zu den gegen Wittig-Reaktionen inerten Yliden
132 statt, deren Thermolyse erwartungsgemiB 8% Acetylenketone 733a
und 7335 liefert 72,

73 + R1—C—0—C—R! —— R—C—C—C—R!}
I f | “ I ~OR(CHL)
O (0] (o] (o]
P(CgHs)a
131 132

R—C=C—C—R! oder R—C—C=C—R1
[ I
(o] (6]
133a 133b
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Eine Abhingigkeit der Entstehung von 7334 und 7336 von R und R1
ist bisher nicht publiziert.

B) Diarylacetylene

Nach der Umsetzung des Ylides 734 mit Benzoylchlorid bei 60 °C isoliert
man neben dem aus 734 entstandenen Phosphoniumchlorid und Tri-
phenylphosphinoxid das Acetylenderivat 736 ™,

NO;

202N—©—-C=P(C6H5)3 + CgHz—C—Cl —>
| I
H 0
134
Og NOg
— &
OpN— —~C—C—CgHs -+ ozN—Q—-CHz—P(cﬁHﬁ)a cle
il
(CeHs)sP O
135
lA
NO®
02N—C§—CEC—CGH5 + OP(Ce¢Hz)s
136

Das zunichst gebildete Acylylid 735 zerfillt sofort in Triphenyl-
phosphinoxid und 736. Schon frither wurde aus dem Benzoylylid 737
beim Erhitzen auf 300 °C Tolan 738 erhalten 74).

—OP(C.H,),
CgHy—C—~C—CgHHy —————— CsHz—C=C—C4Hj;
" ” 300 °C
(CeH)sP O 138
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¢) Synthese w-verzweigter B-Ketocarbonsiureester

Wie frither beschrieben 1.7%), reagieren Ylide 702 (R # H) mit Sdure-
chloriden 739 zu Phosphoniumsalzen 740, die mit einem zweiten Mol
Ylid 702 als Base unter y-Eliminierung (Weg c) weiterreagieren konnen.
Dabei bilden sich ein Phosphoniumsalz 743 und ein durch zwei meso-
mere Formen beschreibbares Betain 742, das sofort in Triphenylphos-
phinoxid und einen Allencarbonsiureester 744 zerfillt.

Ve
R—C—COgR! + Cl—C—HC\ —_—
l i R3
P(CeH )3 (o]
102 739
R R
R R
Elektrolyse
2\CH—-C——C—CO2R1 cl® —— 2\CH—C—C COzR1
r” ~P(C,Ha), Ry
O P(C6H5)3 O H
@
740 141
l 102
R ®
R2 H
c——c——c COzR! + [R—CH—COgR1] CI®
re”
O P(CsHs)a P(CgH3)s
3] [
142a 743

H_
R? R2 R R
—OP(C,H,
>C=C—C—-C02R1 OPCH, \c=c=c/ ——+ 2>CH—C=C\
R3 | re” \C02R1 R3 I COzRI!
O] P(CeHs)s N~
5 @ 144
7426 146

Setzt man 702 und 739 im Molverhiltnis 2:1 um, so isoliert man
neben Triphenylphosphinoxid die Verbindungen 743 und 744 79). Bei
der Reaktion von 702 und 739 im Molverhiltnis 1:1 bei 0—20° lassen
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sich jedoch die primir gebildeten Phosphoniumsalze 740 isolieren. Die
Elektrolyse der Salze 740 in wiBriger Losung unter Verwendung einer
Quecksilberelektrode liefert neben Triphenylphosphin «-verzweigte
B-Ketocarbonsiureester 747 76,770, Die Ausbeuten an 740 fallen jedoch
stark ab, wenn man von Yliden 702 ausgeht. in denen R gréBer als CHj
ist. In diesen Fillen konnte die Entstehung grofSer Mengen Allencarbon-
sdureester 744 nachgewiesen werden. Durch sterische Hinderung wird
also fiir R >.CHj3 die Reaktionsgeschwindigkeit 702 + 739 - 740 von
der gleichen GréBenordnung oder kleiner als die Geschwindigkeit der
Reaktion 740 + 702 - 142 + 7143, wobei 742 gleich in 744 {bergeht.
Diese Schwierigkeit zur Synthese von 747 148t sich dadurch umgehen,
daB man aus 2 Mol 702 und 1 Mol 739 den Allencarbonsiureester 744
herstellt. Dieser setzt sich mit Piperidin 745 zum Enamin 746 um, das
sich mit 2 nHSO4 zu den B-Ketoestern 747 verseifen 140t.

Da man die Ylide 702 leicht aus den Phosphinalkylenen 34 und Chlor-
ameisensiureestern 747 gewinnen kann 1,78,49) eréffnen die aufgezeig-
ten Wege eine variationsreiche Methode zum Aufbau der Verbindungen
741.

@
2 R—CH=P(CgHs)s + Cl-C—OR1 — 702 + [R—CHy—P(CgHs)s] CI®

O
34 147

f) Synthese von Allenen

Die von uns entwickelte Synthese von Allencarbonsiureestern wurde
schon in 1. ¢. 1 und im vorigen Abschnitt S. 35 besprochen. Ist R1 in
702 chiral und optisch aktiv, d.h. man hat 747 aus einem optisch akti-
ven Alkohol und Phosgen hergestellt, dann fiihrt die Umsetzung von
2 Mol 702 mit 1 Mol 739 zu einer Verbindung 744, die nach der Versei-
fung eine optisch aktive Allencarbonsdure liefert 79,

Setzt man chirale, optisch aktive Siurechloride 739 mit achiralen
Yliden 702 um, so ist der entstehende Ester 744 ebenfalls optisch aktiv
59)

Wir haben inzwischen gepriift, inwieweit man ganz allgemein aus
2 Mol Yliden 46 und 1 Mol Siurechloriden 739 auf folgendem Wege Allene
749 erhalten kann.

R R2 R R2
>C=P(C6H5)3 + C—C—H I >c c—H 7 cie
R! | R3 RV | Il R3
46 0 P(CgH5)3 0
®
139 147

36



Umsetzung mit Acylierungsreagenzien (Sdurechloriden und Anhydriden)

R R2 R
147 + 46 —— \ —————C—C! < + [ \CH—P(CeHs)a] cle
Rl/ i [ ©\gs rV
P(CgH5)30
147a 148
R R R2
Ne Vs N /
== OP(CgH
Rl/ C\ Rl/CCC\ + OP(CgHj)s
P(Coﬁs)al_Ql
® =}
147b 749

Zunichst bildet sich aus dem Ylid 46 und dem Siurechlorid 739 ein
Phosphoniumsalz 747. Das zweite Mol Ylid eliminiert in 747 ein Proton
in p-Stellung zum Phosphor (Weg ¢), unter Bildung des Betains 747
(Mesomere Formen 747a und 747b) und des Phosphoniumsalzes 748.
7147 zerfillt dann in das Allen 749 und Triphenylphosphinoxid.

Im Folgenden sollen die Ergebnisse unserer Untersuchungen disku-
tiert werden 31.81). Die Tabelle 3 gibt zunichst einen Uberblick iiber
gelungene Allensynthesen.

R
Tabelle 3. Allene 149 aus dev Reaktion von 2 Mol Ylid
R2 Rl/

einem Mol Sauwrechlovid CHCOC! 139
R3/

C=P(CgHs)z 46 mit

: Ausbeute
Nr. R Rt R2 R3 isoliertes an 749 in
Allen 749 % d. Th.
C5H5\
1 CH3a CgHs H H /C=C=CH2 66
CHg
CgHy H
2 CHg CgHjs H CoHj >C=C=C< 63
CHg CoHpg
C5H5\
3 CHa C6H5 CyCl—CGH]_l /C=C=<> 61
CHg
Cetan CeHs

4 CHsy CgHs CgHs CgHs C~=C= 40
cHy” c\CgHa

CH;;\ /CsHs

C=C=
Y NCeH

5 CHj CH3 CeHs CeHs

37



2

CHg

cuy”

Umsetzung von Phosphinalkylenen mit organischen Halogenverbindungen

Die Tabelle zeigt, dal es leicht gelingt, Allene darzustellen, wenn im
Ylid 46 R aromatisch und R? aliphatisch ist. Die Substituenten R2 und
R3 im Siurechlorid 739 konnen beliebig variert werden. Im Versuch
Nr. 5 der Tabelle 3 isolierten wir das Betain 747 (R=R1=CHj; R2=R3=
CeH), das Wittig 8 aus dem gleichen Ylid und Diphenylketen ebenfalls
erhielt, und das erst beim Erhitzen auf 150°C in das entsprechende
Allen und Triphenylphosphinoxid zerfillt.

Wir konnten eine Reihe weiterer Betaine 747, ausgehend von Yliden
mit aliphatischen Resten R und R! und Sdurechloriden mit mindestens
einem aromatischen Rest R2 oder R3 isolieren, bei deren Thermolyse
jedoch nur polymere Produkte entstanden. Die Struktur und die Reak-
tionen dieser ,,Betaine* 747 werden zur Zeit untersucht.

Aus dem Isopropyliden-triphenylphosphoran 750 und Acetylchlorid
757 bildet sich bei Raumtemperatur neben dem Salz 753 das isolierbare
Betain 752.

CHg o CHax .
C—=P(CgHs)3 + CH3—C—Cl —> /c C—CHjg -+ /CH—P(C6H5)3
CHy” | I~ CHj
o P(CgH5)3 0
®
150 151 152 153
CH
@ / 8 CH3\ /O
(CsHjp)3P—CH—C—~ClI® —— /C—C
I Nem cuy”| |
o 3 (CoH5)sP—CHg
155 154
/CH3
(C6H5)3P=CH—C—HC\
{ CHj,
0
156
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Das Betain 752 lagert sich beim Erwirmen in das Ylid 756 um 8,
Wir nehmen dabei an, da8 zunichst der viergliedrige Ubergangszustand
154 mit fiinfbindigem Phosphor durchlaufen wird, der sich zum neuen
Betain 755 Offnet, das dann durch Protonenwanderung das stabile
Acylylid 756 ergibt. Ahnliche Umlagerungen beobachten wir bei Beta-
inen, die aus der Umsetzung von Yliden 46 mit 2 aliphatischen Resten R
und R! mit Acetylchlorid 757 resultierten 81,

Setzt man das Ylid 750 mit Propionylchlorid 757 um, so fillt das
Salz 753 aus. Die Bildung des Betains 758 }4Bt sich nachweisen. Es lagert
sich jedoch nicht wie 752 um, sondern reagiert in noch ungeklirter Weise
mit einem weiteren Mol 750 unter Abspaltung von Triphenylphosphin
und Triphenylphosphinoxid zum Cyclopropanderivat 759 82,

H
CHg\\ CHS\ I
2 /C=P(C3H5)3 + CH3—~CH;—C—Cl —— /C C—C—CHg -} 753
CH3 CHy” | I &
o P(CeH35)3 0
-]

o

150 157
758

l 150

| C= + OP(Cg¢Hs)s + P(Cgls)s
C/ C\CH:;

Zur Zeit wird der Mechanismus dieser Reaktion und ihre Allgemein-
giiltigkeit als Methode zur Darstellung von Cyclopropanderivaten mit
exocyclischer Doppelbindung gepriift.

g) Synthese von Bisacyl-bisyliden und Folgercaktionen

Bis-thiocarbonsdure-S-didthylester 760 reagieren mit Methylentriphenyl-
phosphoran 90 zu den Bisacyl-bisyliden 767 83,
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2 (06H5)3P CH, + HgCpS- C-(CH2 C-802H5 —_—
o O
90 160
?
C-CH=P(CgHs)
(cH,), + 2 C,HsSH
\§-0H=P(CGH 5)

161

0
\H
0H

0
it
/ C—CH=CH-R CH= CH—C—(CHZ) o—&_P( CeHe)g
(cHy),
< C~CH=CH-R CH=CH-G—(CH, ) éc|)—c£:1=1>( CeHo)s
0

ns==2,3% 164

162 ) ,
cH
RN G

¢ o
@cnmm/ )

CH—CH\C /CH\, _
pd
N(CH,y )Y
165

Die Bisylide 767 reagieren mit Aldehyden zu den Bis-«,B-ungesit-
tigten-bis-ketonen 762. Mit Phtaldialdehyd 763 entstehen intermediir
die Bisylide 764, die durch intramolekulare Wittig-Reaktion in die
interessanten Verbindungen 765 iibergehen 83),

8. RingschluBreaktionen
a) Ringschlufreaktionen durch intramolekulare C-Alkylierung

Die bisher behandelten Reaktionen organischer Halogenverbindungen
mit Yliden waren intermolekulare Reaktionen. Bei intramolekularem
Reaktionsverlauf sollte man nach folgendem Schema Ringschliisse er-
zielen kénnen:
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3
CHa—X | /CHe—P(CeHs)s Base
Y\ + P(CgHp)g ——> Y X0 —
CHy~X | N\CH—x
166 167
H B H

S — (=]
/C—P(C3H5) 3 —> Y/C P(CgHp)g | X
Y

(s e,

168 169

Aus einer Dihalogenverbindung 766 stellt man mit 1 Mol Triphenyl-
phosphin das Monophosphoniumsalz 767 her, das mit einer Base in das
korrespondierende Ylid 768 iiberfithrt wird und das dann durch intra-
molekulare nucleophile Substitution das cyclische Phosphoniumsalz 769
ergibt. '

Voraussetzung ist, daB man aus 766 und 1 Mol Triphenylphosphin
eindeutig das Monophosphoniumsalz bekommt. Dies ist in der rein ali-
phatischen Reihe mit Y = (CH3)# jedoch nur fiir » = 1 und 2 der Fall
1,12,84,87 da man fiir #» > 2 nicht trennbare Gemische der Mono- und
Bisphosphoniumsalze erhilt 1,87,

Gezielte RingschluBreaktion durch intramolekulare C-Alkylierungen
von Phosphinalkylenen sind also nur ausgehend von Bishalogenver-
bindungen moglich, die entweder zwei gleichwertige C-Halogenbindungen
aufweisen, jedoch mit 1 Mol Triphenylphosphin ein Monophosphonium-
salz bilden, oder die zwei verschiedene reaktionsfihige C-Halogenbin-
dungen besitzen, von denen sich eine bevorzugt mit dem Phosphin
umsetzt. Zur ersten Gruppe gehdéren — wie wir fanden — 86-88) die
Bisbrommethylarylverbindungen vom Typ 770 mit #» = 0. Fiir 770 mit
n >0 ist die am aromatischen Kern (Ar) befindliche Brommethyl-
gruppe wesentlich reaktionsfihiger als das am Ende der aliphatischen
Gruppe sitzende Bromatom, so daB in unpolaren Losungsmitteln die
Bildung der Monophosphoniumsalze 777 rasch erfolgt. Mit 1 Mol Base
bildet sich aus 777 das Ylid 772, das man durch intramolekulare nucleo-
phile Substitution (intramolekulare C-Alkylierung) in das cyclische
Phosphoniumsalz 773 tiberfithren kann.

i}

_/CHz—Br /CHs—P(CeHs)s

Al‘\ + P(C¢Hj)z ~——> [Ar\ ] Bre
(CHg)—CH—Br {CHg)—CHga—Br

170 171
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H

2]
| H\__P(CeHs)s
Base /C=P(Cells)s /C\
—_— Ar\ —_ Ar\ /CH2 Bro
(CHZ)H—CHz—Br (CHg)n
172 173
HIO/)HG A\—(c,n.),p - HBr
P(Cg¢Hs)3
I Ho H
C C C
Base N H,0 AN PN
e Ar. CH —> Ar CH Ar’ CH
N S N0
(CH3)n (CHg)n (CH2)n
174 175 176
0
/
|t
CHR
l
C
Ar/ \CHg
(CHz)n
177

Die so entstandenen Phosphoniumsalze 773 kénnen mit einem weite-
ren Mol Base in die Ylide 774 tiberfiithrt werden. Mit Wasser erhélt man
aus 774 neben Triphenylphosphinoxid Kohlenwasserstoffe 775, die auch
bei der alkalischen Hydrolyse von 773 entstehen. Wittig-Reaktion von
174 mit Aldehyden fiihrt zu Verbindungen 777 mit exocyclischer Dop-
pelbindung. Bei der thermischen Zersetzung der Phosphoniumsalze 773
entstehen neben Triphenylphosphinhydrobromid die Cycloolefine 776.
Da man von Dihalogenverbindungen 770 ausgeht, bei denen sich die
Halogenatome an Substituenten von Aromaten befinden, sind die Ver-
bindungen 773 bis 777 polycyclisch. Im Folgenden seien die jeweiligen
Kohlenwasserstoffe 775 aufgefiihrt, die nach diesem Prinzip synthetisiert
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RingschluBreaktionen
wurden ; dabei erfolgt der RingschluB unter Ausbildung eines 5-, 6- oder

7-Ringes. In den meisten Fillen wurden auch die Verbindungen vom
Typ 776 und 777 dargestellt 87,88),

Ausbildung eines 5-Ringes

Ausbildung eines 6-Ringes

Q4 U3

CHé—CHz

Ausbildung eines 7-Ringes

O > 10
CH2

b) Ringschliisse durch kombinierte intra- und intermolekulare C-Alkylierung

Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, daBl die Synthese monocyclischer
Verbindungen durch intramolekulare C-Alkylierung weitgehend daran
scheitert, daB man die notwendigen Monophosphoniumsalze mit «-
stindigem Halogenatom bis auf wenige Ausnahmen nicht darstellen
kann. Wir haben nun gefunden, daB man durch Kombination der inter-
molekularen mit der intramolekularen C-Alkylierung von Phosphinal-
kylenen diese Schwierigkeiten umgehen kann. Die neue, variationsreiche
RingschluBmethode verliuft nach folgendem allgemeinen Schema 89:
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Umsetzung von Phosphinalkylenen mit organischen Halogenverbindungen

/CHZ— /CHQ—CHg—P(CsHs)s 90
\ -+ CHg=P(CgHs)g —> ] Xe #
CHy—X \CHg—
166 90 178

/CHg—CH P(CeHs)s o
-+ [HsC—P(CeHs)3] X©

\CHZ—X
1 179 180
/CHz\ ]
CH—P(C Hs)
[ Gpe-Freanan
181
/ CHa\
Base C=0 + OP(CeHs)s
1 / \CHz/
/CHZ\ 0, 184
C—P(C5H5)3
\CH2 et
182 A /CHg\
C=C—R -+ OP(CgHs3)s
\CHZ/ ,
H
183

Man setzt 1 Mol einer Dihalogenverbindung 766 mit 2 Mol Methylen-
triphenylphosphoran 90 um. Aus 766 und 90 bildet sich durch inter-
molekulare C-Alkylierung ein Phosphoniumsalz 778, das zusammen mit
dem zweiten Molekiil Ylid 90 im Umylidierungsgleichgewicht mit dem
Methyl-triphenylphosphoniumhalogenid 780 und dem halogenhaltigen
Phosphinalkylen 779 steht. 779 geht durch intramolekulare C-Alkylie-
rung in das cyclische Phosphoniumsalz 787 iiber. Dadurch wird das
Umylidierungsgleichgewicht standig gestdrt, so daB die Reaktion voll-
stindig unter Bildung von 780 und 787 ablduft. Die beiden Salze kén-
nen durch Umkristallisieren aus wenig Wasser, in dem 780 gut loslich
ist, getrennt werden. Als Reste X haben sich Brom, Jod und der Tosylo-
xyrest am besten bewihrt.

Aus 787 14Bt sich mit Basen das ,,cyclische* Ylid 782 darstellen, das
in viele Ylidreaktionen eingesetzt werden kann. Mit Aldehyden erhilt
man z.B. die cyclischen Verbindungen 783 mit exocyclischer Doppel-
bindung und durch Autoxydation ?9 mit Sauerstoff cyclische Ketone 784.
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RingschluBreaktionen

Bei dieser neuen RingschluBmethode wird also zur C-Atomkette, die
auch durch Heteroatome unterbrochen sein kann, ein C-Atom bei der
Cyclisierung zugefiigt. Im Folgenden sind Verbindungen aufgefiihrt, die
so synthetisiert wurden, wobei nur das Ausgangsbishalogenid 766 und
das Endprodukt 783 oder 784 aufgefiihrt sind 89, :

Ausbildung eines 4-Ringes

?H 5~ Br
{ia
CHs;Br

<><CH2Br
CH2Br'
Ausbildung eines 5-Ringes

CHZ—OTOS
(CH2 )n
CHZ—OTOB

n=2)4

CHfBr
CH2—BI'

H
i
N <::>>=c-c6H5
CH
> & Hy
] C.H,
_ C-C.H. + ~Cells
6ts c
Ny

b2
— <><>é_csn5

-
s
(C@c\ Celg

CeHsg
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Umsetzung von Phosphinalkylenen mit organischen Halogenverbindungen

P CHa—BI'

:CHg— OTos
CH5-0Tos
Ausbildung eines 6-Ringes

- CHZ—X
(CH2 )3
—~ CHZ—X

X = Br, OTos

CHZ— OTos

0

CH2— OTos

CHE' OTos

CHa— OTos
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RingschluBreaktionen

Ausbildung eines 7-Ringes

Die Leistungsfihigkeit dieser Methode zeigt sich daran, daB es mit
ihrer Hilfe erstmalig gelang, ausgehend von einem Zucker, ndmlich
Arabinose 783, in stereoselektiver Reaktion optisch reine Chinasiure 788
und Shikimisiure 789 zu synthetisieren, was hier schematisch skizziert
sei 91,

H (0]
\C/ CHz—OTos
| |
HO—C—H Bz0—C—H 3 CH,~P(C,H,),
I diverse Stufen | 90
H—C—OH ———— H—C—0Bz _—
| |
H—C—OH H-C—-0Bz
| l
CHy,0H CHs—OTos
185 186
H O00H

H H
¢ ; Tehrere 188
P(C.H of
Bz0 {22 63 3St\en H
H

Bz = CH2—06H5
Tos= p-CHz—CgHgS05— 189

Aus Arabinose 785 wird in mehreren Stufen der 2.3.4-Tribenzyl-1.5-
ditosylarabit 786 hergestellt und dieser mit 3 Mol des Yldes 90 umgesetzt.
Das 3. Mol 90 bewirkt durch Umylidierung die sofortige Bildung des
cyclischen Ylides 787 aus dem primér gebildeten korrespondierenden

47



Umsetzung von Phosphinalkylenen mit organischen Halogenverbindungen

Phosphoniumsalz. In mehreren Stufen erhilt man ausgehend von 787 in
stereoselektiver Reaktion Chinasiure 788 und Shikimisdure 789.

Ringschliisse von Dihalogenverbindungen 766 mit Yliden 34 ergeben
in gleicher Reaktionsfolge cyclische Phosphoniumsalze 790, die sich nicht
mehr in neue Ylide iiberfithren lassen 92),

H
CH;—X | CHg R
Y/ + 2R—C=P(CgHjz)3 —> [Y/ \C/e; ] XS 4 82
\CHg—X \CHZ/ \P(C sHs)a
766 34 790
H
H |
CHa_ | C
Y/ \C—C5H5 Y/ \C
ey’ Nery” “\R
191 192

Ist R = CgHs, so fithrt die alkalische Hydrolyse von 790 zu den Ver-
bindungen 797. Ist R aliphatisch, so erhilt man durch Thermolyse von
790 substituierte Cycloolefine 792, wobei auch Verbindungen mit exo-
cyclischer Doppelbindung am geséttigten Ring entstehen kénnen,

c¢) Ringschliisse durch doppelte intermolekulare C-Alkylierung

Die doppelte intermolekulare C-Alkylierung von Bisyliden 793 mit Bis-
halogenverbindungen 766 sollte unter Ausbildung der cyclischen Bis-
phosphoniumsalze 794 eine weitere RingschluBreaktion erméglichen.

)
; sy
O E(CHs),  E-CHy _CH-CH, o
Z + Pamnd kN Y[2x
= - . 7~
;':1 B(CgHg);  X-CHy c‘m CH,
(CgH: )
193 166 | &%
194

Dieses Aufbauprinzip wurde bisher mit Erfolg fiir neue Synthesen
von Benzocycloalkenen herangezogen 93),
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RingschluBreaktionen

Aus dem Bisphosphinalkylen 795 und o-Xylylendibromid 796 ent-
steht das Bisphosphoniumsalz 797, das bei der alkalischen Hydrolyse
in 449%iger Ausbeute (bezogen auf 795) das 9,10,15,16-Tetrahydro-
tribenzo [a,c,g]-cyclodecen 798 mneben Triphenylphosphinoxid ergibt.
Analog erhdlt man die Verbindung 799.

O CH<E(CgHg);  Br-cH,
O —
O cn=:e(c6H5)3 Br-CH,

195 19
- ® -
O P(CGH'S )
CH—CH2:© 1,0/08©® CHs~ CHZ:©
<2 OP(C.H.Y
CH—CH, 675 3 CH2 CH,
@P <05H5 5
197 198
CHZ—CHZ
199

Aus 795 und dem Dibromid 200 entsteht in gleicher Reaktionsfolge
iiber das entsprechende Bisphosphoniumsalz der 12-gliedrige Kohlen-
wasserstoff 207. '

95 + Br—CH2 cH2
r-CH2 CH2 CHZ
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Umsetzung von Phosphinalkylenen mit organischen Halogenverbindungen

Das Bisylid 202 reagiert mit 796 zum Bisphosphoniumsalz 203,
dessen alkalische Hydrolyse von einer transannularen Reaktion beglei-
tet ist. Unter Abspaltung von Triphenylphosphinoxid und Triphenyl-
phosphin gewinnt man in 449%iger Ausbeute den Kohlenwasserstoft
204, der sich mit SeOg zum Benzo [k] fluoranthen 205 dehydrieren [483t.

|
O C=P(06H5 )3 Br-CH, CH—CH2
+ — 2p: @

O (l:=P'(csH5 )3‘ Br-CH, CH-CH,
H ®P(06H5 5

202 19
203 Fp0/0n® 0 C —CH, Se0p ’O
Z0P(C, cs'H‘si'
-P(Cglig )y O ¢—cH,
T 205
204

Die analoge Reaktion von 202 mit dem Dibromid 206 fithrt iiber das
entsprechende Bisphosphoniumsalz zum polycyclischen Kohlenwasserstoff
207, dessen Dehydrierung mit Dicyandichlorchinon das tiefrote Dinaph-

toazulen 208 liefert.

202 + Br--CH2 —CHg
_—
Br-CH2 G-CHQ

27

win

O
-+

208
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IIL. Synthese von a-Chlor-acyl-methylen- und «-Chlor-alkoxy-
carbonylmethylenphosphoranen

Die Chlorierung von Acylmethylentriphenylphosphoranen 73 oder
Alkoxycarbonylmethylen-triphenylphosphoranen 73 mit R = OR?! wur-
wurde bisher mit Chlor bei —70°C 1,94 oder mit Phenyljodidchlorid
1,95 durchgefithrt 26).

Ein besonders einfaches Verfahren zur Gewinnung der Chloracylylide
212 (R = Alkyl, Aryl und OR?) ist die Umsetzung der Phosphonium-
salze vom Typ 77 mit Chloramin T 209 in heiBer, wiBriger Losung, die
nach folgendem Mechanismus verlduft 99:

&b
[R—C~CHa—P(CgHj5)g]X® -+ p—~CH3—CgH4—SOg—NNa —>
I |
o} C1
77 209

H
| N/H
R—C—"C=P(C6H5)3 —|— P—CHa—C3H4~'SOZ— \ _—
Cl

O
73 270

H

| o - e
[R—C—~C—P(CgHs)a] p—CeH4—SOz—N—H

J

o a
211

1

R—C—C=P(CgHs)3 + p—CH3CgH4—SO02NH2
|

o Q
212 213

Aus 77 und 209 bildet sich das Acylylid 73 und die Verbindung 270,
von der das Ylid nucleophil das Chloratom unter Bildung des Salzes 277
iibernimmt, das in das chlorierte Acylylid 272 und p-Toluolsulfonsiure-
amid 273 zerfillt.
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Umsetzung von Acyl-alkyliden-triphenylphosphoranen mit Phenyljodidchlorid

Folgendes allgemeines Aufbauverfahren hat sich sehr bewdhrt: aus
dem Ylid 90 und einem Thiolester 274 stellt man die Verbindung 73
her 1,51), 1ast diese in der dquivalenten Menge 2n HCl zum Salz 77 und
versetzt die auf 70—80 °C erwidrmte Losung mit 209. Die Verbindungen
272 fallen dann Olig aus und kristallisieren spiter.

R—C—SCeHj + CHy=P(CeHs)s ——> 73 + HSCgHj;
o) 90
214 He

209
212 «—— 77

IV. Umsetzung von Acyl-alkylidentriphenylphosphoranen mit
Phenyljodidchlorid. Synthese unsymmetrischer a~Chlorketone

Acylmethylen-triphenylphosphorane 73 werden von Phenyljodidchlorid
215 in Gegenwart von Tridthylamin in die «-Chloracylylide 272 iiber-
fithrt 1.99),

73 + CeH5JCly ——s 272
215

Setzt man Acyl-alkyliden-triphenylphosphorane 69 R # H mit 275
um, so isoliert man die Phosphoniumchloride 276, die beim Behandeln
mit verdiinnter NapCO3z-Lésung in der Kilte (0—25°C) in die Chlor-
ketone 277 (50—90%, Ausbeute} und Triphenylphosphinoxid iiber-
gehen 98),

Cl

R—C—CO—R1 + 275 ——> R—C—CO—R1| CI®

P(CeHs)a ®P(CgHs)a
69 216
Cl
N3,CO,/H,0 |
216 ———=—"» R—C—C—R! + OP(CeHs)s
- [
H O
217
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Cyanylierung stabiler Phosphinalkylene

Da man, wie berichtet, die Acylylide leicht aus Yliden 34 und Siure-
chloriden oder Thiolestern darstellen kann 1,51, ergibt sich somit ein
allgemeines Aufbauverfahren fiir unsymmetrische «-Chlorketone 277.

V. Cyanylierung von Phosphinalkylenen mit Bromcyan und
Cyansiureestern

1. Cyanylierung stabiler Phosphinalkylene

Acyl- und Alkoxycarbonyl-methylentriphenylphosphorane 73 (R =
Aryl, Alkyl oder OR1!) reagieren mit Bromcyan 278 im Molverhiltnis
2:1 unter Umylidierung und Angriff am C-Atom zu den Acyl- bzw. Alko-
xycarbonyl-cyan-methylentriphenylphosphoranen 279 und den Phos-
phoniumsalzen 77 99,100},

H

2 R—C—C=P(CgHs)3 + Br—C=N —s

(0] 73 218
/CEN )
R—C— + [R—C—CH3—~P(CgHs)s] Bro
l P(CeHs)a i
(o] (6]
219 77
1 A
R—C=C—C=N
220

Daneben findet man auch die bromierten Ylide 227, die auf folgen-
dem Wege entstanden sind 100):

H H

] S
R—C—C=P(CgHs)g + BrC=N —— R—C—C—P(CgHs)z | CN
|

(o} 73 2718 O Br
1-HCN
Br
R—C— /
Il P(CgHs)s
(e}
221
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Cyanylicrung von Phosphinalalkylenen mit Bromcyan und Cyansiureestern

Das Verhiltnis der Bildung von 279 und 227 ist vom Lésungsmittel
abhingig und l4iBt sich durch Zugabe von Tridthylamin ganz in die
Richtung der Bildung von 227 lenken.

Ausdem Cyanylid 725 und 278 entsteht analog die Dicyanverbindung 222,

H Cc=N
|

53]
2 (CeHs)gP=C—C=N + BrC=N —s C=P(C¢Hs)s + [CHy—P(C¢H3)5] Br®

125 218 C=N CN

222

Die Verbindungen 279 und 222 erhilt man auch bei der Reaktion von
Cyansdurearylestern 223 mit den Yliden 73 und 725 z.B. 100):

H
R—C—C=P(CgHs)s -+ CgHzO—C=N —>

O 223
73

Die Verbindungen 279 und 222 gehen keine Wittig-Reaktion mehr ein.
Die Thermolyse von 279 mit R = Aryl- oder Alkylrest zu den Cyanace-
tylenen 220 ist jedoch bekannt 69),

2. Synthese a-verzweigter, «,f-ungesittigter Nitrile

Martin und Niclas 100 erhielten aus Methylentriphenylphosphoran 90
und Cyansdure-phenylester 223 in Dimethylsulfoxid nur das Dicyanylid
222 .Das Monocyanprodukt 725 wurde nicht gefunden.
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Synthese a-verzweigter -«,3-ungesittigter Nitrile

C,H;~0~CN CN

223 I
== —_—_— =
(CeHs5)sP=CHg2 DISO C=P(Ce¢Hs)3
90 CN

222

Benzol | p—CH,C,H,0-CN
224

/H
(C6H5)3P=C\ + p—CHa—CgH40H
CN

125 225

Wir setzten unabhingig davon 190 90 mit Cyansiurekresylester 224
in Benzol um und isolierten neben Kresol 225 in 75%iger Ausbeute das
Monocyanylid 725. Unter gleichen Bedingungen konnten wir ganz allge-
mein aus Yliden 34 mit R = Aryl- oder Alkylrest und 224 Cyanylide
226 erhalten, die sich mit Aldehyden zu a-verzweigten, «,B-ungesiittig-
ten Nitrilen 227 umsetzen lassen 101,

R
(C5H5)3P=C< + p—CHa—C3H4—O—CN —
H

34 224

/R
(C3H5)3P=C\ -+ p—CH3—Ce¢H4—O0H
C=N

226 225

1 -

Ri-C
o

R
RI—CH=C<
C=N

227

R = Aryl, Alkyl
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VI. Reaktion von Phosphinalkylenen sowie g-Keto- und
y-Acylpropenylphosphoniumsalzen mit Nitrosylchlorid und
Alkylnitriten

1. Synthese von Nitrilen

Ylide, z.B. das Benzylidentriphenylphosphoran 56, reagieren mit Ni-
trosylchlorid 228 zu «-Hydroxyimino-phosphoniumchloriden, z.B. 229,
die in der Hitze in Phosphinoxid, HCl und Nitrile, im besprochenen
Fall in Benzonitril 237, zerfallen 102),

H

| ®
(CeHp5)sP=C—CgHs + NOCI —» [(CgHjs)gP—C—CgHs] CI®
[

56 228 NOH
229
+ ONOC,H, =0P(C,H,),
230 ~C,H,0H ~HC1
CgHsC=N
231

E. Zbiral und L. Fenz 199 erhielten aus 56 und Athylnitrit 230 unter
Abspaltung von Athanol ebenfalls 237. Niirrenbach und Pommer 1049
berichten ohne weitere Angaben 109, daf aus Yliden und Nitrosylchlorid
oder Athylnitrit Nitrile entstehen.

Das Ylid 232, das am Ylid-C-Atom kein H-Atom mehr trigt, gibt mit
Athylnitrit 230 den Athylither 233 des Di-n-propylketoxims 103),

CsHy /C3H7
((:.31{5)3P=c\C + ON—OCgHs —> H5C20_N=C\c
sHy aHy
232 230 233
+
OP(CeHs)3
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Synthese von «-Ketonitrilen

2. Synthese von a-Ketonitrilen

Setzt man B-Ketophosphoniumchloride 77 mit Athylnitrit 230 um, so
bildet sich unter Abspaltung von Athanol ein 229 analoges «-Hydroxi-
mino-phosphoniumchlorid 234, das sofort in ein «-Ketonitril 235, HCl
und Phosphinoxid zerfallt 103,

® ~HOC,H,
[R—C—CHgz—P(CgH3)3)CI® + ONOCHy —m—
O
77 230
@ —HCl
[R—C—C—P(CgHj5)3]Cl® ————» R—C—C=N
| ~ORIGHY |
O NOH O
234 235

Die Isolierung der Verbindungen 235 gelingt nur fiir R = aromatisch,
heteroaromatisch, «,B-ungesittigt, Cyclopropyl und Cyclobutyl. Fiir
gesittigte Reste R (z.B. Alkyl) regiert 235 mit dem im ersten Reaktions-
schritt abgespaltenen Alkohol sofort zum entsprechenden Carbonséure-
dthylester und HCN weiter.

3. Umsetzung von y-Acylpropenylphosphoniumsalzen mit Nitrosylchlorid
und Athylnitrit

In unserem Arbeitskreis wurde frither festgestellt, daB das Allyliden-
triphenylphosphoran 236 von Chlorameisensiureester in vy-Stellung
carboalkoxyliert wird 1.78). Analog erhielten Zbiral et al. 106) aus 2 Mol
236 und 1 Mol Sdurechlorid 705 die Ylide 237 und die Phosphonium-
chloride 238:

2 (C6H5)3P=CH—CH=CH2 + R1—COCl ——s

236 105
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Reaktion von Phosphinalkylenen

[
(CeH5)sP=CH—CH=CH—C—R1 + [(CgH5)aP—CHy—CH=CH2]CI®
I

237 O 238

lnx

2] 2]
[(CgHs)3P—CH2—CH=CH—C—R1:| X + [(C5H5)3P——CH=CH—CH2—C—R1] xe

I ll
239 o 240 0

NOCl ggf—o—c,n, Saa—0GH,
228 | 95 230
®
NEC—CH=CH—(ﬂ‘—R1 [(C6H5)3P——CH=CH-—C——C—R1 Xo
f l ]
@] 242 NOH O
247

1 Base

H H —R1
N
(C6H5)3P=C—C=C\O

243

NO

Die Ylide 237 konnen bei der Protonisierung mit HX in zwei verschie-
dene Phosphoniumsalze 239 («-Protonisierung) und 240 (y-Protonisie-
rung vgl. 1. c. 78) iibergehen, die auch im Gleichgewicht miteinander vor-
liegen 108). Aus 239 erhilt man mit Nitrosylchlorid 228 bzw. Alkylnitrit
230 die Nitrile 247. Dabei kann es zu Halogensubstitution an der Doppel-
bindung kommen. Aus 240 entstehen mit Athylnitrit 230 y-Hydrox-
imino-phosphoniumsalze 242, die mit Basen die kristallinen blau-violett-
gefirbten y-Acyl-y-nitroso-ylide 243 ergeben, die keine Wittig-Reaktion
eingehen und deren Eigenschaften noch studiert werden 106),
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Reaktionen mit Verbindungen die eine S—X bzw. Se—X Bindung enthalten

VII. Reaktionen von Phosphinalkylenen mit Element-
halogeniden der 4., 5. und 6. Hauptgruppe des periodischen
Systems

1. Reaktionen mit Verbindungen, die eine S—X bzw. Se—X-Bindung
enthalten

a) Reaktion mit Sulfenylchloriden und Selenylbromid.
Synthese von Thiovinylithern und Kefonen

Sulfenylchloride 244 reagieren mit Yliden 34 unter Umylidierung zu
den Phosphinalkylenen 245 197,108), die sich mit Aldehyden zu den
Thiovinylithern 246 umsetzen lassen. Letztere konnen in Ketone 247
iiberfithrt werden 107,

H SR1

@
R—C=P(CgHs)s + R1—S—Cl —— R—C=P(CgHs)s + [R—CHy—P(CgHs5)3]Cl
34 244 245 82

|#<

SR1

R—C—CHgR! «— R—C=CH—R2

I
0

247 246

Acylylide 73 (34 R= C—R) werden von 244 am C-Atom unter Bil-

I
Q)
dung der Verbindungen 246 mit R= C—R angegriffen 108},
I

0]

Es wird berichtet, daBl aus 3 Mol Methylentriphenylphosphoran 90
und 2 Mol Phenylsulfenylchlorid 244 (Rl = C¢Hs) das Ylid 250 entsteht.
Zunichst wird 248 gebildet, das unter Umylidierung erneut mit 244
reagiert, wobei das intermediir auftretende Phosphoniumsalz 249 die
Umylidierungsreaktion mit dem 3. Mol 90 eingeht.
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit Elementhalogeniden

H
l ®
2 (CeHj5)aP=CHgz 4+ R1—SCl —— (Cg¢Hj)3P=C—SR1! 4- [(C¢H35)3P—CHg] CI®
90 244 248 93
1244
H
SRL g @
93 J- (C6H5)3P=C\ -« (CeHj5)sP—C—SR1! | CI®
SR1 |
SR1
250 249
/H
RIC:
SR1
RI—CH=C<
SR1
2571

Es zeigte sich, daB fiir Rl = CgHj5 das Y1id 250 nicht mit Carbonyl-
verbindungen umgesetzt werden kann 199, Man darf jedoch annehmen,
daB die Reaktion auch fiir R = aliphatisch glatt verliuft. Die ent-
sprechenden Ylide 250 wurden aus Bisalkylmercaptocarbenen mit Tri-
phenylphosphin hergestellt und lassen sich mit Aldehyden zu Keten-
mercaptalen 257 umsetzen 26),

Phenylselenylbromid 253 reagiert mit Athoxycarbonyl-methylen-
triphenylphosphoran 252 zum Ylid 254, das sich nur noch mit sehr reak-
tiven Aldehyden umsetzt 109),

CgHs
|

H Se

|

@
2C—CO2CoHy + CgHjSeBr ——» C—CO3CoH; + [CHpz—P(CgHs)s] Br®
I [l ]

P(CgHs)a _ P(CeHs)a
252 253 254 255

CO2C2H 5

b} Reaktion mit Sulfonylchloriden

Das Ylid 252 reagiert mit Sulfonylchloriden 256 unter Umylidierung zu
den Phosphinalkylenen 257 109,110) und dem Salz 255. Die Verbindun-
gen 257 lassen sich mit Aldehyden z.B. 258 zu arylsulfonierten Olefinen
259 umsetzen.
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Reaktionen mit Verbindungen, die Si—X Bindungen enthalten

R

H 702
2 ‘:}‘coacsz + R-©—50201—> fl':—coaczn5 + 255

P(CgHs )y P(CgHg )y
257
252 256
T
7/
02N 0 C%O
258
N : : ~CH=C :
00202H5
259

2. Reaktionen mit Verbindungen, die Si—X-Bindungen enthalten

a) Synthese offenkettiger silylierter Ylide

2 Mol Triphenylphosphinmethylen 90 reagieren mit 1 Mol Trimethylsilyl-
halogenid 260 zum Mono-trimethylsilyl-methylentriphenylphosphoran

267 111,112,
5i(CHs)a
2 (CgHj5)gP=CHg + X—Si(CHg)s ——> (C6H5)3P=C\ + [CH3—P(CgH3)3) X©
20 93
‘HIC
cH,J
(CgH5)3P—C—Sn(CH3)3 jo (CH3)Si—CH=CH~CgHs
|
CHg 262

263
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit Elementhalogeniden

Aus 267 entsteht mit Benzaldehyd B-Trimethylsilyl-styrol 262 (cis-
und trans-Form) 12 und mit Methyljodid das Phosphoniumsalz 263.

Eine Weiterreaktion von 267 mit 260 wurde nicht beobachtet.

Man findet diese Umsetzung jedoch bei der Reaktion von Trimethyl-
phosphinmethylen 264 mit Trimethylsilylchlorid 260 112,118), Zynichst
erhélt man aus 264 und 260 das Silylylid 266 und das Phosphoniumsalz
265.

/Si(CHa)s ®
2 (CH3)gP=CH; -+ Cl—Si(CHg)3 ——> (CH3)3P=C\ + [(CHg)4P] CI®

264 260 ‘ 266 265

1 260
264 /SI(CHs)a )
2266 <—— (CHg)sP \ -+ [(CHg)4P—CHy—Si(CHjg)g) C1©
SI(CH3)3
267 268

266 kann dann mit einem 2. Molekiil 260 zur Reaktion gebracht
werden, wobei das Salz 268 und das Bis-(trimethyl)-silylylid 267 ent-
stehen. Setzt man reines 267 mit dem Ylid 264 um, so tritt eine Silyl-
ibertragung unter Bildung von 2 Mol 266 ein 114,115),

b) Synthese cyclischer Silyl-alkyliden-phosphorane

Setzt man Trimethylphosphinmethylen 264 mit Dimethyldichlorsilan
269 im Molverhiltnis 6:2 um, so erhdlt man nach folgender Summen-
gleichung Tetramethylphosphoniumchlorid 265 und das cyclische Bis-
ylid 1.1.3.3.-Tetramethyl-2.4-bis-trimethylphosphoranyliden-1.3-disila-
cyclobutan 270 116),

6 (CH3)sP=CHy + 2 (CH3)sSiClg —>

264 269
CH CHg
\S/
ERN
[(CH3)4P]C19 + (CHg)sP= C\ / =P(CHg)s
/ \
26 270
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Reaktionen mit Verbindungen, die Ge—Cl oder Sn—Cl Bindungen enthalten
Der Bildungsmechanismus von 270 wird wie folgt plausibel erklirt:

CHj

® 264
264 + 269 ——> (CH3)gP—CHg—Si—Cl | CI® ——s>
|

CHga
271

CHj

|

@ @
(CHg)3P—CHz—Si—CHy—P(CHg)z | 2Cl6 ——5

CHj
272
CH3
' 269
2 265 4+ (CHg)sP=C—Si—C=P(CHg)3 —»
P
H CH; H
273
CHg CH3
H 0N\
o\ N H 2 264
(CH3)3P—C\ /c\ 2Cl® —— 2265 + 270
Si P(CHg)s
CHs CHga
274

Aus dem Ylid 264 und der Dihalogenverbindung 269 bildet sich das
Monophosphoniumsalz 277, das mit einem zweiten Mol 204 das Bis-
phosphoniumsalz 272 ergibt, das nun seinerseits durch doppelseitige
Umylidierung mit 2 Mol 264 2 Mol Phosphoniumsalz 265 und das Bisylid
273 ergibt. 273 reagiert mit dem Bissilylchlorid 269 zum cyclischen
Bisphosphoniumsalz 274, das durch erneute Umylidierung mit 2 Mol
264 2 Mol 265 und das cyclische Bisylid 270 ergibt.

3. Reaktionen mit Verbindungen die Ge—Cl und SnCl-Bindungen
enthalten

Setzt man Triphenylphosphinmethylen 90 mit Trimethyl-chlorgerman
275 oder Trimethylchlorstannan 279 um, so erhdlt man — nicht wie in
der Si-Reihe die Monosubstitutionsprodukte — sondern die Disubstitu-
tionsprodukte 112, z,B.
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit Elementhalogeniden

Ge(CHa)s
2 (CoHg)sP=CHy + (CHy)sGeCl —>  (CsHs)sP=C + 93
H
90 275 276

1 275

Ge(CHg)s 90 ® /Ge(CHa)a
93 -+ (C3H5)3P=C\ — (C5H5)3P—CH\ Cle
Ge(CHg)g Ge(CHg)a
278 277

Aus 2 Mol 90 und 1 Mol 275 bildet sich neben dem Salz 93 das Mono-
substitutionsprodukt 276, das sofort mit einem 2. Mol 275 das Phos-
phoniumsalz 277 ergibt. 277 unterliegt mit 90 der Umylidierung zu 93
und dem Bis-trimethylgermyl-ylid 278.

Analog entsteht im Molverhiltnis 3:2 aus 90 und 279 das Bis-tri-
methyl-stanyl-ylid 250.

Sn(CH3)s
300 4 2 (CHa)sSnCl ——» (CgHg)aP=C + 2093
\sn(CHy)s
279
280

Auch das silylierte Ylid 267 reagiert mit 275 bzw. 272 unter Umyli-
dierung zu den gemischt disubstituierten Yliden 287 und 282.

Si(CHg)s
2 (CgHy) 3P=< + (CHj3)3Ge—Cl ——>
H

2617 275

bzw.

(CHg)gSn—Cl1

279
Si(CHgs)s /Si(CHs)s
(C6H5)3P=C< bzw. (CgHs) 3P=C\ +
Ge(CHy)s Sn(CHg)s
281 282

®
+ [(CeHs)sP—CH2—Si(CHg)2] C1®



Reaktionen mit Verbindungen, die P—Cl Bindungen enthalten

Monosubstitutionsprodukte 283 und 284 dieser Reihe erhilt man auf
folgende Weise 114);

H

(CHj3)gP=C—Si(CH3)g + (CHg)3 Si—O—Ge(CHg)g —>
266

H

(CHz)sP=C—Ge(CHs)s + (CHz)sSi—O—Si(CHg)s
283

H

266 + (CHg)3Si—O—Sn(CHg)y — (CHg)sP=C—Sn(CHg)s +
284

+ (CHg)z Si—O—Si(CH3)3

Beim Erhitzen disproportionieren die Verbindungen 283 und 284 spon-
tan zu unsubstituiertem 264 und dem disubstituierten 278 bzw. 280
1149 z B,

Sn (CH 3) 3

A Sn(CHa)a
2 (CH3)3P='C\ — (CHg)sP=CH3 + (CHa)sP=<
H

Sn(CHa) 3
284 264 280

4. Reaktionen mit Verbindungen die P—Cl-Bindungen enthalten

Phosphinalkylene 34 reagieren mit Dialkyl- oder -diarylchlorphosphinen
285 je nach Reaktionsfithrung zu Phosphoniumsalzen 286 oder unter
Umylidierung zu den phosphorsubstituierten Yliden 287. Gibt man zur
Losung von 285 langsam 34, so bleibt die Reaktion auf der Stufe der
Bildung von 286 stehen. Verfihrt man jedoch umgekehrt, d. h. gibt man
zur Losung von 34 die Verbindung 285, so tritt zwischen dem gebildeten
286 und 34 sofort Umylidierung unter Bildung der Salze 82 und der Ylide
287 ein 117,
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit Elementhalogeniden

H R

©®
(CeH5)sP=C—R + CI—P(R1l)y —> | (CgHs)sP—C—P(RY)y | CI©
I

34 285 H
286
l 34
H H R
re-c o
R~C=C—R2 «——— (CgHj;)aP=C R—CHy—P(CcH Ccle
I * orcy, (CeHs)a + [ 2—P(CeHs)3]
P(R1); P(RY)s 82
287
288
R'X
H,0
R
®
OP(CgHs)s + R—CHP(R1)p {CeH5)sP=C—P(R1)3 | X©
289 R3
290a
R

(CeH3)sP—C=P(R1); | X©
l
R3

290b

Die oft von Nebenreaktion begleitete Wittig-Reaktion der Ylide
287 macht die Phosphine 288 mit einem olefinischen Liganden zuging-
lich, durch Hydrolyse werden unter Abspaltung von Triphenylphosphin-
oxid Phosphine 289 erhalten und bei der Umsetzung mit Alkylhalogeni-
den entstehen die interessanten, durch zwei mesomere Formen beschreib-
baren Phosphoniumsalze 290 mit Ylidcharakter 118),
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Reaktionen mit Verbindungen die P—Cl-Bindungen enthalten

Triphenylphosphinmethylen 90 geht bei der Reaktion mit 285 in das
Ylid 297 iiber, das erneut mit 285 reagiert und in das disubstituierte
Ylid 292 iiberfithrt wird 119,

H

2]
2 (CgHg)gP=CHjy + 285 —— (CgHg)gP==C 4 [CH3—P(CgHs)g] CI®

90 297 PR
P(R1), ®
2207 + 285 — (CoHy)sP=C{ + [(R1)2P—CH;—P(CeHj)3] CI©
P(R1)p
292

In analoger Weise reagieren Alkyliden-tricyclohexylphosphorane 110
und Alkyliden-trialkylphosphorane, z.B. 264 114, Auch Ylide, die so-
wohl durch Si als auch durch P substituiert sind, z.B. 293, wurden
dargestellt 114,

Si(CHg)g Si(CHs)s
+ 285 ——> (C5H5)3P=C\ + 268
P(R1)y

2 (CHg) 3P=C<H

266 293

Acylalkyliden-triphenylphosphoran (34 mit R= C—R1) werden von
285 am O-Atom angegriffen 117, g

Das Allyliden-ylid 236 reagiert mit 285 in y-Stellung zur Verbindung
294 119),

HH HHH

2(CeHy)gP=C—C=CHjy -+ 285 ——> (CgH5)sP=C—C—=C—P(R1); + 238
236 294
Aus Yliden 34 und Diphenylphosphinsiurechlorid 2954 und Thio-

phosphinsiurechlorid 2955 entstehen die substituierten Phosphinalkylene
296 120),

R
234 + (CeHjs)oP—Cl —— (CgHs)sP=C -+ 82
I
X X = P(C3H5)2
295ab 296

Te
o
I
wo
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit Elementhalogeniden

Analog reagiert die Verbindung 297 mit 90 zum Ylid 298, dessen
Umsetzung mit Aldehyden die Vinylphosphonate 299 zuginglich macht.

Anstelle der Phenylgruppen in 90 kénnen auch n-Butylgruppen treten
121,

H

290 + Cl—P((OCgHs)s —> (C6H5)3P=C< + [CH3S(CGH5)3]CIG
n /P(OC6H5)2
(o] O 93
297 298
0
o
[t
H
| H
R—C=C<
P(OCgH
o 7 (OCglig)2
299

Die Umsetzung von 6 Mol 90 mit 1 Mol Phosphortrichlorid 300 148t
das Tri-ylid 307 entstehen. Analoge Reaktionen ergeben Phosphor-
oxichlorid und -thiooxichlorid 119).

(CeHp)aP= CH\

6 (C6H5)P=CH2 —|— PC13 —_— P—CH=P(C3H5)3

(CoHp)aP—CH
90 300 3071

+

@
3 [CH3—P(CgH;)3]ICI®
93



F. Reaktionen von Yliden mit Dirhodan

I. Synthese von a-Acyl-o-rhodan-methylen-triphenyl-
phosphoranen

Acylylide 73 und Dirhodan 302 reagieren zunichst zu den Yliden 303,
die durch schwache Basen in die Acyl-rthodan-methylen-triphenylphos-
phorane 304 tiberfiihrt werden 122,

H

(CeHs)gP=C—C—R - S—C=N ——s (CgHjs)sP=C—C—R

|

(0} S—C=N (o]
S. NH
73 302 \C/
|
S—CN
Base \ 303
303 ———» (CgHjs)gP=C——C—R
—HSCN "
SCN O
304

II. Synthese von Rhodanallenen

Acetyl-methylen-triphenylphosphorane 305 reagieren mit 302 zunichst
zu Betainen 306, die durch intramolekulare y-Eliminierung in die
Betaine 307 iibergehen. Aus 307 spaltet sich Triphenylphosphinoxid ab,
wobei gleichzeitig durch den EinfluB eines 2. Mol 305 HSCN eliminiert

wird. Man isoliert Rhodanallene 308 und Phosphoniumrhodanide 309
122)
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Synthese von a,B-ungesittigten-trans-Rhodansenfélen

R R

2]
(CeHg)sP=C—C—CHg 4 S—CN —— (CgHs)sP—C—C—CHg
| l

S—CN O
S. Ne
305 302 \C/
I
SCN
306
@ .
(CeHz)sP O
18 305 R\
306 ——> R—C—-C—-CHy —— /C=C=CH2
I —0P(C,H,}), NCS
S 308
\C=NH
[
SCN +
307

I

;]
[(CeHs)aP—CH—C—CH;;] SCN®&
R O

309

III. Synthese von «,B-ungesittigten-trans-Rhodansenfiélen

Acyclylide vom Typ 370 (R! und R2 % H) bilden mit 302 zunichst
ebenfalls Betaine 377. Aus sterischen Griinden kommt es jetzt nicht zur
intramolekularen Eliminierung eines Protons in +vy-Stellung, sondern
der negative Stickstoff greift die Carbonylgruppe an. Das dadurch ent-
stehende Betain 372 lagert sich in 373 um, das nun seinerseits Tri-
phenylphosphinoxid abspaltet und in das «,B-ungesittigte-trans-Rho-
dansenf6l 374 tibergeht 122), Die Verbindungen 374 lassen sich auf ver-
schiedene Weisen in Thiazolderivate iiberfithren.

R O R O
I /R o | | /R
(C3H5)3P=C—C—H + S—CN — (C6H5)3P—C—C—HC\
R2 i l R2
S—CN S\ /Ne
C
310 302 |
NCS
317
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Synthese von a,-ungesittigten-trans-Rhodansenfélen

© S
R [o] R [O]
o | 2 2
—_— (CsH5)3P—C———C—HC\ —_— (C6H5)3P—C—C-—HC\
| | R? I
S\ /N NCS N—C—s
| 313
NCS
312
Rl

NCS\ /CH\
313 C= R2 OP(CgH
E—— R J C\ _oX + (CeHs)a

314
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G. Reaktionen stabiler Ylide mit Mannichbasen

I. Synthese a-verzweigter «,f-ungesittigter Carbonyl-
verbindungen

Acylylide 73 (mit R = aryl oder OR1!) lassen sich mit Mannichbasen
vom Typ Ar—CHy;—N(CHgs)z 375 oder Ar—CO—CH3;—CH—N(CHj)sz

376 alkylieren.

Die entstehenden, sonst schwer zuginglichen Phosphinalkylene 377
bzw. 318 reagieren mit Aldehyden zu o-verzweigten o,p-ungesittigten

Dicarbonylverbindungen 379 bzw. 320 123,

72

H
Ar—CH,—N(CH3j)2 + \C—COR —3> Ar—CHy;—C—C—R
[
315 P(CgHs)z (CeHs)sP O
bzw. 73 317
Ar—C—CHy—CHg—N(CHg)s bzw.
c"> Ar—~C—CHy—CHz—C—C—R
316 I [
o (CeHs)3P O
318
/0
r-cl_

Ar—CHa—C—C—R  bzw. Ar—CHg—CHy—C—CHs;—C—C—R
I

I
CHO ¢ CHO

| |
Rt R1
319 320



Synthese von Benzopyranderivaten
II. Synthese von Benzopyranderivaten

O-Hydroxy-aryl-mannichbasen, z.B. 327, reagieren mit Benzoyl-me-
thylen-triphenylphosphoran 323 zu Benzopyranderivaten, z.B. 325 123),

0
~HN( CHy )2 (06H5 )5 P=0H-5—CGH5
OO e — O‘ 323
OH 0
CH
i 2
N(CHx )
32 322
321
- P=
4@ =T O
o\ 0\
CH ~CeHs CH, (C-C.H
2 ¢ T2 fCts
~0
>c\/_ o ;.’I
B P (CgHis)s
2
324 3%

Der Mechanismus der Entstehung von 325 wird wie folgt interpre-
tiert 123), 327 steht unter Abspaltung von HN(CHg)3 im Gleichgewicht
mit dem Naphtochinonmethid 322, das durch Cycloaddition mit 323
zum Betain 324 reagiert, welches Triphenylphosphinoxid unter Bildung
von 325 abspaltet.

Alkoxy-carbonyl-methylen-triphenylphosphorane 777 reagieren mit
der Mannichbase 326 zum Ylid 327, das aus seiner Enolform heraus
2 Mol R1OH abspaltet. Man isoliert das Ylid 328, das mit Aldehyden
die Verbindungen 329 ergibt 123,

===

ox
@ (l:OOR1 . —CO0R!  ——
¢~ :'i — CH,N(CH5 ), B(CgHg )3

[«

326 17
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Synthese von Benzopyranderivaten

1 -2 HOR
GOOR e MRS
¢—C —CHy— ¢ —COOR' 7 e,
0
327 328
H
2 s
R
0~ 20
Z
oy
c=c¢
0\ c i \R2
1]
0
329

Setzt man die aus 777 und 375 erhaltenen Ylide 330 mit O-Hydroxy-
aldehyden, z.B. 337 um, so tritt neben der Wittig-Reaktion Abspaltung
von Alkohol unter Bildung der Verbindungen 332 ein 123),

H_ 0
; - ~0P(CgHy)
Ar—CHy—g—COOR' | OO _——_%-HOM
I’(CGHS)3

330 331

HyAr

" ?—Q

<408
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H. Umsetzungen von Phosphinalkylenen mit Reagenzien,
die Mehrfachbindungen enthalten

I. Umsetzungen von Phosphinalkylenen mit der Carbonylgruppe
(Wittig-Reaktion)

Die Wittig-Reaktion ist nach wie vor die am meisten durchgefithrte Um-
setzung der Phosphinalkylene. Die Zahl der Publikationen, in der ihre
Anwendung zur Synthese von Olefinen beschrieben wird, ist Legion. Es
wiirde den Rahmen dieser Zusammenfassung sprengen, wiirde man all
diese Arbeiten, die zum Teil Varianten der Wittig-Reaktion aufzeigen,
anfiihren. Eine zusitzliche Ubersicht iiber den heutigen Stand der An-
wendungsbreite der Wittig-Reaktion scheint angebracht zu sein. An
dieser Stelle soll nur auf einzelne Entwicklungen der letzten Zeit einge-
gangen werden:

1. Zur Stereochemie der Wittig-Reaktion

Wesentliche Beitrige zur Stereochemie der Wittig-Reaktion stammen
von M. Schlosser. Sie sind in einer Arbeit mit vielen diesbeziiglichen Lite-
raturangaben zusammengefat 124,

Aldehyde 333 und Ylide 34 kénnen sich zu den diastereoisomeren
Betainen 334 (erythro) und 335 (threo) zusammenlagern. Aus 334 ent-
steht nach Abspaltung von Triphenylphosphinoxid das cis-Olefin 336
und aus dem Betain 334 die trans-Verbindung 337. Die Betainbildung
ist prinzipiell reversibel. '

34 und 333 vereinigen sich unter kinetischer Kontrolle zum erythro-
Betain 334. Sorgt man dafiir, daB die Betainbildung praktisch irrever-
sibel verliuft, d. h. daB die Geschwindigkeit 334 - 336 groBer ist als die
der Riickreaktion 334 - 34 4- 333, dann erhilt man in Ausbeuten bis
zu liber 909, das cis-Olefin 336. Dies ist der Fall, wenn man stark basi-
sche salzfreie Ylide D 34 (z.B. R = Alkylrest), die man z.B. nach der
Natriumamidmethode hergestellt hat, mit Aldehyden umsetzt 124,125,

Eine gleichgroBe cis-selektive Olefinierung beobachtet man beim Ar-
beiten mit dem eingangs erwdhnten aus Kalium und Hexamethylphos-
phorsduretriamid (HMPT) erhaltenen Basengemisch in HMPT 19,
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Umsetzung von Phosphinalkylenen mit der Carbonylgruppe

H H

| 1 /
R C—P(CGH5)3 + R C\\O

34 333

=]

336 37

Thermodynamisch sind die threo-Betaine 335 stabiler. Ist der Zerfall
334 ~ 34 4 333 schneller als der Zerfall 334 — 336 und Phosphinoxid,
so kann sich das Gleichgewicht zugunsten des threo-Betains 335 einstel-
len und man erhilt iiberwiegend das trans-Olefin 337. Dies ist der Fall
beim Arbeiten mit schwach nucleophilen Yliden (z.B. 34 mit R= C—R1).

I
o)

Eine Gleichgewichtseinstellung zugunsten von 335 und damit trans-
selektive Olefinierung unter Bildung der trans-Olefine 337 erreicht man
bei Verwendung basischer d. h. stark nucleophiler Phosphinalkylene
dann, wenn man diese aus den Phosphoniumsalzen mit Li-Organylen
herstellt und nach Zugabe des Aldehyds ein zweites Mol der metall-
organischen Verbindung zugibt. Die sich dann bildenden sogenannten
Betainylide gestatten die Einstellung des Gleichgewichtes zur Seite der
entsprechenden Threoverbindung, die bei Zugabe von Protonendonato-
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Partielle asymmetrische Synthese substituierter Benzylidencycloalkane

ren, z.B. HO—C(CHg)s, in 335 iibergeht, das dann in das trans-Olefin
337 124,126) zerfjllt,

2. Partielle asymmetrische Synthese substituierter
Benzylidencycloalkane

Setzt man 4-substituierte Cyclohexanone 339 mit chiralen, optisch
aktiven Yliden, z.B. 338, um, so erhilt man die axial chiralen, optisch
aktiven 4-substituierten Benzyliden-cyclohexane 340 129, Die optische
Ausbeute betrigt 70—759,.

C6H5

\ csn
H,Cq «--P= R—>
% s @

4 \06H5
CH

3 339
338 .
06 H 5 \
H703 credP=0
CH—5
341

Es zeigt sich, daB man ausgehend vom R-Ylid (Konfiguration wie in
338 angegeben) die Verbindungen 340 der S-Reihe erhilt,

Aus Tropinon 342 und Pseudopelleterin 343 erhilt man mit 338 in
etwa gleicher optischer Ausbeute die aktiven chiralen Verbindungen 344
und 345 129,

A A
¢ ——CH, ¢ — CH,
(CH5 )y, 1{-0}13 C=0 + 338 —> (CH,), }II—CH3 C=CHCgHg
= =L CHy " ~C — CHj
M2 n=2 344 n=2
M43 n=173 345 n=73

Das Tribenzocycloheptatrienon 346 setzt sich mit 338 zum optisch
aktiven Benzylidenderivat 347 um 127,
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Umsetzung von Phosphinalkylenen mit der Carbonylgruppe

O 0+ 338 —> O CH—C6H-5

346 347

Die absolute Konfiguration der Verbindungen 344, 345 und 347 ist
bisher nicht bekannt.

3. Sdurekatalysierte Wittig-Reaktion

Alkoxycarbonylmethylentriphenylphosphorane 777 reagieren nur unter
extremen Bedingungen mit Ketonen 348 1). Man erreicht die gewiinschte
Reaktion zum «,B-ungesittigten Carbonsiureester 349 jedoch durch
eine Sdurekatalyse mit organischen Siiuren, z.B. Benzoesiure 128),

R H ® R
H
\ O 4+ \C—C02R1 e \C=CH—C02R1
P(CeHs)s
348 117 349

Setzt man 4-substituierte Cyclohexanone 339 mit 777 in Gegenwart
optisch aktiver organischer Sduren 350 um, so erhilt man durch partielle
asymmetrische Siurekatalyse optisch aktive Cyclohexylidenessigsdure-
ester 357, die sich zu den entsprechenden optisch aktiven Carbonsduren
verseifen lassen 129,

2
R 0
oo bon
H 1 4
R + 0—002R ——————ﬁ‘ \COOR
P(CGHS 5 ’
339
17 31

4. Synthese bishomologer Carbonsduren

Setzt man die leicht darstellbaren Thiosdure-S-dthylester 274 130) mit
aktivem Raney-Nickel in Gegenwart von Yliden 777 um, so reagiert der
aus dem Thiolester und Raney-Nickel bei 0°C intermediir entstehende
Aldehyd 352 mit 777 zum ungesittigten Ester 353 131, der zum Teil
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Ringschliissse durch Additionen an Vinyl triphenylphosphoniumbromid

auch schon zum gesittigten Ester 354 reduziert ist. Die Estermischung
353 und 354 wird durch Kochen mit weiteremn Raney-Nickel oder bei
der katalytischen Hydrierung in die einheitliche Verbindung 354 iiber-
fithrt, die bei Bedarf durch Verseifung die freie Carbonsiure liefert.
Somit ergibt sich folgende allgemeine priaparative Methode zur Synthese
bis-homologer-Carbonsduren 132):

H
Ra—-Ni
R—C—-OH ——» R—C—S5CHz —— [R—C/ ]

u No
(o] (o]
274 352
H
\g-CO,R1
P(CH,), HH
117 | | H,/Ra—N1i
R—C=C—COsRl —1 2,

—OP(C,Hy),
353

R—CHy—CHy—COsR! —— R—CH»—CH;—COOH
354

Ausgehend von Dicarbonsiuren kann man die Kohlenstoffkette nach
beiden Seiten um 2-C-Atome verlingern. Ersetzt man in 777 das H-Atom
der Ylid-Gruppierung durch einen aliphatischen Rest, so kommt man zu
a-verzweigten Carbonsiuren bzw. Dicarbonsduren.

5. Ringschliisse durch Addition an Vinyl-triphenylphosphoniumbromid
und anschlieBende intramolekulare Wittig-Reaktion

Ein elegantes Verfahren zur Darstellung von cyclischen Verbindungen
wurde von Schweizer et al. 133 ausgearbeitet. Das Syntheseprinzip
nimmt folgenden allgemeinen Verlauf:

R
|
/ =0 i —NaBr
X =) -I— [CH2=CH—P(C6H5)3] Br® ——
ZNa®
355 70
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Umsetzung von Phosphinalkylenen mit der Carbonylgruppe

R
R |
| P(CgHs)a C=CH
x{ =0 g - X/ (IZH
H 2
Nz—ciy” Ny
356 357

Eine Z—H aktive Verbindung (Z z.B. = C, O, N, S}, die gleichzeitig
eine Carbonylgruppe enthilt, wird als Natriumsalz 355 mit Vinyltri-
phenylphosphoniumbromid 70 zur Reaktion gebracht. Unter Bildung
von NaBr und Addition des Anions von 355 an 70 entsteht das Yild
356, das durch intramolekulare Wittig-Reaktion in die cyclischen Ver-
bindungen 357 iibergeht. Nach diesemn Verfahren wurden u. a. folgende
Ringsysteme synthetisiert:

CH

I

C C(CO0,C,H:)
PahN / 2vais

CHZ (CHy) g

CH,

2

n=1,2,3
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Realktion mit CO,

6. Reaktion mit COq

a) Bildung von Betainen. Synthese von Carbonsiuren

Eigenartigerweise ist die Reaktion von Phosphinalkylenen mit COg bis-
her nicht systematisch studiert worden 134, Unsere diesbeziiglichen
Untersuchungen fiihrten zu folgendem Ergebnis 13%):

Phosphinalkylene 46 geben mit COg 358 kristalline ,,Betaine 359,
tiber deren Struktur wir noch keine sichere Aussage machen kénnen und
die mit Basen zu Carbonsiureanionen und Triphenylphosphinoxid ver-
seift werden. Beim anschlieBenden Ansduern erhdlt man die freien Car-
bonsduren 360:

1) oB9/H,0

R R i —OP(CH;) R H
\C=P(C6H5) 3 + COg —> N —P(C¢Hs)3 ————> N
/ / ) v

R1 R1 o 2) B R COOH
46 358 o’ \Ole
359 360
R=Ri= Ri=~H
Alkyl +HBr co R=Alkyl
s +HBr
N ®
I/C:‘P(CsHﬂa [R—CHg—P(CgHs)s] Bre
R C=0 Bre
| 362
OH
361

Sind R und R1 Alkylgruppen, so bilden sich mit HBr die Phospho-
niumsalze 367, die mit Basen die Betaine 359 zuriickbilden. Ist Rt = H
und R = Alkylrest, so wird beim Ansiuern mit HBr COgz freigesetzt
und man erhilt Phosphoniumbromide 362.

Tabelle 4 gibt Auskunft iiber eine Auswahl durchgefiihrter Versuche.
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Umsetzung von Phosphinalkylenen mit der Carbonylgruppe

Tabelle 4. Carbonsduren RLRCH—COOH 360 durch Carboxylierung von Yliiden
RIRC=P(CgH5)3 46 mit COg und anschliefende alkalische Verseifung

Eingesetzes Ylid Isoliertes Produkt nach Isolierte Ausbeute an
der Carboxylierung Carbonsédure Carbonsiure
R R!  (Ausb. d. Th) in %, d.Th.
CHs—CHy "’ 90
S
P(CGH ) Br COOH
COO0H
(94)
CHo—CHy—CHy | c) ' 89
Br [:
_ COoH COOH
(1)

®
CHy—CH, CHj I:CHg—CHz\ /P(CGH5)3] CHg—~CHzCOOH 90
C Br®

Hy” “COOH Hy “NH
(90)
R 5]
CsHa H  CgHy_ P(CeHs)s C4Hy—COOH 83
C
B Ncooe
(68)
[::]
CeHs H  CeHy P(CeHs) CegHs—CHs—COOH 80
C
H” “Ncooe

b) Bildung von Acylakyliden-triphenylphosphoranen und Allenen

Die Betaine vom Typ 363 gehen beim Erhitzen unter Abspaltung von
Triphenylphosphinoxid und CO3 in Acylalkyliden-triphenylphosphorane
der allgemeinen Formel 365 iiber. Primir entsteht ein Keten 364, das in
noch nicht vollstindig geklirter Weise mit einem 2. Mol 363 unter
COg-Abgabe 365 ergibt.

H H
~OP(CeHy)y l 363
R—C—P(C6H5)3 ——5—-) R—C=C=0 —> R~CHs—C—C—R

—C0: I

C——Ole 364 o] P(C6H5)3

I

[0} 365

363
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Reaktionen mit Betainyliden

Betaine der Struktur 359 (R und R! + H) Liefern bei der Pyrolyse
Allene 367. Auch hier bildet sich intermediir ein Keten 366, das mit einem
2. Mol Betain 359 unter CO2- und Triphenylphosphinoxid-Abspaltung
das Allen 367 bildet. Die Ausbeuten an 367 liegen zwischen 30 und 40%,.
Es treten Nebenreaktionen ein, die zur Zeit untersucht werden 139,

R @ —OP(C,E, R 359 R R
>c—~P(csH5)3 i >c=c=o — \c=c=c<
RV} Rt —opc,Ey), Rt R

Pate Olo

366 367

7. Reaktionen mit Betainyliden

Die aus Yliden 34 und Aldehyden 333 entstehenden Betaine 368
lassen sich vorzugsweise bei tiefen Temperaturen mit Li-Organylen
umsetzen. Dabei entstehen die sogenannten ,,Betain-ylide* 124, dije u. a.
durch die beiden Grenzformeln 3694 und 3696 zu beschreiben sind:

o ®
1 [o] P(CeHs)s
] JH l RLL
{CeHs)sP=C—R -+ Rl—C\ —s R—C—C—H —_—
o L
H R!
34 333 368
8 ® ou®
[0l P(CeHs)s [ol P(CeHs)s 52 %o
[ [ 370
R—C—-C—Li bzw. R—C—C _—
| b —ux
H R! H R1
369a 369b

o ®
|E,)'f ll"'(CaHs)a

A
-0P(C,H,
R—C—C—A —oxea, R—C=C<
| | | R1
H R! H
371 372
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit der C=S-Doppelbindung

Wie aufgrund der bekannten Reaktionen der Ylide 1 nicht anders zu
erwarten, reagieren die Verbindungen 369 als nucleophile Reaktions-
partner mit Verbindungen, die einen nucleophilen Angriff zulassen,
z.B. mit solchen der allgemeinen Formel 370. Man erhilt dabei Betaine
371, die unter Abspaltung von Triphenylphosphinoxid in Olefine 372
zerfallen 187,138),

Da fiir Betainylide das Gleichgewicht auf der Seite der threo-Form
liegt 124, verlduft die Olefinbildung weitgehend stereospezifisch. Als
Reaktionspartner fiir die Verbindungen 369 wurden beschrieben:
DCl, FCIOs, Brp 139, CloJCeHs, CH3J 187.1382) Aldehyde 138, N-
Chlorsuccinimid 1389 sowie Hg(OAr)g gefolgt von Zugabe von Ja-LiJ
138b), Bei der Umsetzung von 369 mit R = nCgH33 und R1 = CHj
und Js erhiilt man das entsprechende Keton 375 138b),

lgl %(C6H5)3
369 + Jo —> R—(‘:—~é—] R—C/O\C—%(CeHs)s
K Rowm
373 374

H,0
——> R—CH;—C—R!

ll R =n—CgHjs;
o) Rl = CHg

375

Als Intermedidrprodukte bei der Entstehung von 375 wird die Bil-
dung von 373 angenommen, das dann in 374 iibergehen und aus dem
durch Hydrolyse 375 gebildet werden soll. Der Mechanismus ist jedoch
nicht bewiesen. Es bleibt weiter zu priifen, ob es sich hier um eine allge-
meingiiltige Ketonsynthese handelt.

II. Reaktionen von Phosphinalkylenen mit der C=S-
Doppelbindung

1. Reaktion mit COS. Synthese von «,B-ungesittigten
Thiocarbonsiure-S-estern

Ylide 34 reagieren mit Kohlenoxysulfid 376 unter Bildung von Betainen
377, die sich mit Alkylhalogeniden zu den Phosphoniumsalzen 378 um-
setzen lassen 136),
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Reaktion mit CS,

H H

;] I R1-X
(Cetl5)sP=C—R + O0=C=5 —— (CgHs5)sP—C—R —>

34 376 =0
Is]

o
377

H R
S Base
(C6H5)3P—C—R-| xe 2% (CeHjz)sP=C—C—SR1
l

C=0 0
I
SR1

378 379
H
/
Janel

R2—CH=C—C—SR!
|
R O

380

Aus 378 erhilt man mit Basen die Ylide 379, deren Wittig-Reaktion
mit Aldehyden zu den a«,p-ungesittigten Thiocarbonsdure-S-estern 380
fithrt.

2. Reaktion mit CS»

a) Synthese von Ketenmercaptalen

Setzt man salzfreie Losungen von Yliden 34 mit Schwefelkohlenstoff
387 im Molverhiltnis 2:1 in Benzol um, so fallen die Phosphoniumsalze
382 der a-(Triphenylphosphoranyliden)-dithiocarbonsduren aus 139,

H e
R~—C

c—S| )
2(CeHs)sP=C~R + CS; — | | | ~| [R—CHy—P(CeHa)s]
P(CeHs)s S

34 381
382
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®
382 + R1X > R—C C—S—R! + [R—CH3—P(CgHp)3]X®
[ [
383 P(Cg¢Hs)s S 82
384
R+-X
383a
R1 <] R S—R1
H,0/0H
R—C=C<S xo —OfOR | \c=c<
I SR2 —OP(C.H,), H/ $—R2
P(CgHs)3
] 386
385

Aus den Verbindungen 382 erhiilt man mit Alkylhalogeniden 383 die
in Benzol unléslichen Phosphoniumsalze 82 und die lgslichen stabilen
Ylide 384, die keine Wittig-Reaktion mehr eingehen, jedoch mit einem
weiteren Alkylhalogenid 3834, das von 383 verschieden sein kann, zu
den Phosphoniumsalzen 385 reagieren, deren alkalische Hydrolyse
Ketenmercaptale 386 liefert. Auf diesem Wege lassen sich leicht Keten-

mercaptale mit verschiedenen SR-Resten aufbauen 139,

b) Synthese von Dithiocarbonsdureestern

Ylide der Struktur 46 (R und R1 # H) reagieren mit CSz zu Betainen
387, die mit Alkylhalogeniden 383 Phosphoniumsalze 388 ergeben, deren

Elektrolyse Dithiocarbonsédureester 389 liefert 140).

R R
C=P(CgHj)3 + CSp ——>
Rl/ Rl/l
46 381 Cn
S/ \Sle
387
R c %(C 9 | xo Elektrolyse RN
—DP(CeHs)s e r———
R | B A
Ci
S/ \S—-R1
388
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Reaktion mit Isothiocyanaten

3. Reaktion mit Isothiocyanaten. Synthese von «,B-ungesittigten
Thiocarbonsiureamiden und Thioimidsiurederivaten

Aus Phosphinalkylenen 34 und Isothiocyanaten 390 bilden sich Betaine
391, die sich fiir R=H oder einen Rest R mit —I-Effekt in die Ylide 392
umlagern, deren Wittig-Reaktion einen Zugang zu «,fB-ungesittigten N-
substituierten Thiocarbonsdureamiden 393 erdffnet 141,
H .H
|

o |
(C¢Hj)3P=C—R 4 R1-N=C=S5 ———> (CgH;)sP~C—R —T
|

34 390 [s—C=NR1
=]
397
R H v HR H
B || l
(CeHp)sP=C—C—N—R! ———3 R2—C=C—C—N—R!
I
S S
392 393

Sowohl die Betaine 397 als auch die Ylide 392 werden von Methyl-
jodid S-methyliert. Man erhilt Phosphoniumsalze 394, die sich mit Na-
methanolat in die Ylide 395 iiberfithren lassen.

Ausgehend von 395 erhilt man durch Hydrolyse Thiomidsiure-
derivate 396 und durch Wittig-Reaktion derartige Derivate 397 «,B-
ungesittigter Sduren 141,

H
‘ 1
R N—R
397 oder 392 4+ CH3z] —— \ < e
(CsHs)aP S—CHg
394
N—R1 N—R1
NaOCEH, H,0
204 O g o — R-—CHg—C<
| S—CHy  ~OF(CHN S—CHj,
(CeHs)sP
395 396
/O
Ra-C
H R
. N—R1
R2—C=C—C<
S—CHjy
397
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III. Reaktionen von Phosphinalkylenen mit der C=C-
Doppelbindung

1. Allgemeines Reaktionsschema

Schon frither wurde gezeigt 1,142, daB Ylide 34 mit elektronenarmen
C=C-Doppelbindungen 398 (R! oder R2 mit —I oder —M-Effekt) primir
Betaine 399 bilden, die dann Sekundérreaktionen eingehen. Zunichst
waren zwei solche Sekundirreaktionen bekannt.

H

(CeH5)gP=C—~R + RI—CH=CH—R? —

34 398
H H
L]
Ri—C—C—R?2
| ~e
R—C~H
®P(CeHs) 3
399
a) —P{CH,), d)
~P(C,H,), B)
H H H R1—C—CHy;—R?2
[ [ l |
R1—C——C—R2 R!—C—CH;,R? CH R1—-C~—C—R2
C\c/ | |
R/ \H R—C=P(C¢Hs)s R R—C—P(C¢Hs)s
H
400 401 402 403

H

RI—CH=CHR 4 (C¢Hjs)3P=C—R?2
404 405



Bildung von Cyclopropanderivaten

Weg a: Ubt R einen +I- oder --M-Effekt aus, so kommt es durch
intramolekulare Substitution unter Austritt von Triphenylphosphin zur
Bildung von Cyclopropanderivaten 400.

Weg b: Ubt R einen erheblichen —I-Effekt aus, so tritt unter Wande-
rung des Protons vom «-C-Atom des Phosphors an das anionische y-C-
Atom eine ,,Michael-Addition” unter Bildung des Ylids 407 ein.

Inzwischen wurden noch zwei weitere Sekundirreaktionen gefunden.

Weg ¢: Wenn R1- und R2-Gruppierungen mit —I- bzw. —M-Effekt
sind, erfolgt eine Art Hofmann-Abbau unter Eliminierung von Triphenyl-

phosphin und Wanderung eines Protons von der f- in die y-Stellung.
Man erhilt ein Olefin 402 143),

Weg d: Das Betain geht intermediir in ein Phosphacyclobutanderivat
403 iiber, das in ein Olefin 404 und ein Ylid 405 zerfillt 149,

Im Folgenden soll jeweils auf die verschiedenen Sekundirreaktionen
eingegangen werden.

2. Bildung von Cyclopropanderivaten (Weg a)
a) Spezielle Beispiele

Aus dem fiir die Cyclopropanbildung besonders geeigneten Butyliden-
fluoren 406 14% und Cyclopropylidentriphenylphosphoran 407 19 bildet
sich die Trispiroverbindung 408 10,

(I + camp=]— 0,0
<]

+ P(C H:)
C-H 6573
|H H
C
377 407 3H7
406 408

Das schon in einer vorldufigen Mitteilung als Cyclopropanderivat 470
angegebene Umsetzungsprodukt des sterisch gehinderten Ketons 409 mit
dem YIid 90 konnte in seiner Struktur als die in 470 angegebene trans-
Verbindung gesichert werden 146),

s B ~P(CqHy);
CHg G-C=C-Cgy + (06H5)3P=CH2 _—

0 H

H

3 o ®
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit der C=C-Doppelbindung

Hs

Diphenylcyclopropenon 477 reagiert mit dem B-Naphtyliden-triphe-
nyl-phosphoran 472 primir zum Triafulvenderivat 473, das sich sofort
mit einem weiteren Mol 472 zur Spirocyclopentenverbindung 474 um-
setzt, welche ihrerseits eine Umlagerung zum Kohlenwasserstoff 475 er-
leidet 147,

-0F( °6H5 CgH

CH
6 5:[D=o + B-CygHz C=P(0635) 5} ¢
CgHs CgHs e, i B

412
41 43
-P(CgHg )3 CgHs 10878
413 + 412 —————=> CH
675 078

414

b) Zur Stereochemie der Cyclopropanbildung 143)

Setzt man das Isopropyliden-triphenylphosphoran 479 mit Crotonsiure-
methylester 427 um, so erhilt man nur das Cyclopropanderivat 476. Die
all-cis-Verbindung, in der zwei Methylgruppen und die Estergruppe auf
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Bildung von Cyclopropanderivaten

einer Seite des Ringes stehen, tritt nicht auf. Aus 427 und dem Ylid 420
gewinnt man ein Gemisch, das aus 93%, der cis-Verbindung 478 und 7%,
der trans-Verbindung 477 besteht. Aus dem Benzyliden-triphenyl-phos-
phoran 422 und 427 isoliert man eine Mischung der Verbindungen 423
(119%,), 424 (33%,) und 425 (56%,). Die jeweils denkbare all-cis-Verbin-
dung wird auch in den beiden letztgenannten Beispielen nicht gefunden.
Die angegebene Zusammensetzung der jeweils angefithrten Cyclopropan-
derivate ist unabhingig davon, ob man von reinem cis- oder trans-
Carbonsiureester ausgeht. Verwendet man einen UberschuB an jeweils
reinem cis- oder trans-Ester 427, so wird nach der Reaktion eine Mischung
von cis- und trans-427 isoliert.

OHy Hy Hs C0,CHy G0 ,CHy
+
2 ﬁ7; <1
3 CHy CHz CHy

02CH; 7% 95 %
100 % 417 418
416
CHs H
_C=R(CeH5); CH3~C=P(CgHg ),
CHz
420
49
ik
CH3~ C=C~C0,CH;
421

H
!
Cgliz~C=E(CgHs ),

422

i, iHS ([OZCH3 Gt CgHs
+ +
; lsHs CeHs l

CO,CH; CO,CH;
1 ¢ 33 4 56 %
423 424 425
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit der C=C-Doppelbindung

Die 9,-Angaben unter den Formeln beziehen sich auf Anteile des jeweiligen
Isomeren im isolierten Reaktionsprodukt und stellen keine Ausbeuten dar.

Diese Befunde konnen wie folgt interpretiert werden: aus dem Ylid
479 und Crotonsiduremethylester 427 bildet sich das Betain 426, von dem
wir annehmen, daB es wegen der elektrostatischen Anziehung zwischen
dem Carbanion und dem positiven Phosphor in der Konformation 426a
vorliegt. Die Bildung des Cyclopropanringes ist sicherlich eine intra-
molekulare nucleophile Substitution, d.h. 426a muB durch Rotation um
die in der Newmanprojektion nicht sichtbare C—C-Achse in die Konfor-
mation 426b tibergehen, damit das Carbanion das C-Atom, das den zu
substituierenden Phosphinrest trigt, von der Riickseite her angreifen
kann. Durch Rotation um diejenige C—C-Achse, die die Estergruppe
trédgt, ist auch die zu 4268 rotamere Form 426¢ moglich. 4266 geht in 476
tiber, wihrend man ausgehend von 426¢ zur all-cis-Form 427 des Cyclo-
propanderivates kommt.

Im Moment des Ringschlusses liegt 426¢ offensichtlich aus sterischen
Griinden nicht vor, da 427 nicht im Reaktionsprodukt gefunden wird.
DaB jedoch die Betainbildung reversibel ist und daB wihrend der Lebens-
zeit von 426 eine Rotation um die ehemalige Doppelbindung von 421
stattfindet, zeigt der Befund, daB bei Einsatz von iiberschiissigem reinem
trans-Crotonester 427 nach der Reaktion ein Gemisch von cis- und trans-
421 gefunden wird.
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Bildung von Cyclopropanderivaten

Bei der Umsetzung von 427 mit den Yliden 420 und 422 bilden sich
die diasterecisomeren Betaine 4284 und 429a, die wegen der Reversibili-
tit ihrer Bildung im Gleichgewicht miteinander stehen. Zur Cyclopropan-
bildung miissen sie in den Konformationen 428 und 4296 vorliegen.

CO,CH.
COQCHs 2"’3
CH
+ /\ ’ 4 "5
{ ] |
R CH3 R I CH3 R I 2(;]-[3
430 COZCH3
I 432 433

Dabei gibt es wiederum die zu 4260 und 426¢ analogen Rotameren.
Aus 428b kénnen Cyclopropanderivate 430 und 437 (cis-Isomere) ent-
stehen und aus 4296 die Verbindungen 432 und 433 (trans-Isomere). Bei
Verwendung des Ylids 420 (R=CH3) sind 432 und 433 gleich. Die experi-
mentellen Ergebnisse zeigen, daB wiederum eine all-cis-Verbindung 437
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit der C=C-Doppelbindung

nicht entsteht. Weiter zeigt die Betrachtung der Newmanprojektion und
der Dreiding-Modelle, daB das Diastereoisomere 428z sterisch gegeniiber
429a bevorzugt ist. In den zum RingschluB fithrenden Konformationen
solite jedoch 429b aus sterischen Griinden gegeniiber 4286 im Vorteil
sein. Bei R=CHj ist unseren Versuchen zu entnehmen, dall 428z ganz
offensichtlich ausschlaggebend ist, da das cis-Isomere 430 (R=CH 3=478)
zu 93%, im Gemisch vorliegt. Wird der Rest R gréBer, z.B. bei Verwen-
dung von 422 (R=C¢Hjy), scheinen die sterischen Verhiltnisse im Uber-
gangszustand b mehr zum Zuge zu kommen. Das ,,trans-Produkt® 423
und 424 (zusammen 449%;) steigt im Verhiltnis zur cis-Verbindlng 425
(569,) jetzt stark an. Weiter zeigen die Versuche, daBl wenn R + CHg
ist, sich die Estergruppe bevorzugt so einstellt, dafl im Endprodukt die
geringste sterische Hinderung zwischen der Estergruppe und R auftritt
(11%, 423 und 339, 424).

c) Synthese von Dibenzonorcaradienderivaten

Alle bisher beschriebenen Reaktionen, in denen ein Ringschlufl zum
Cyclopropanring stattfand, beruhten auf einer intermolekularen Betain-
bildung. Die gleiche Reaktion auf intramolekularer Basis sollte AnlaB
zu-einer ,,Doppelcyclisierung” geben, wie sie in folgendem Beispiel veri-
fiziert wurde 148);

Bk ()1
C=P(CgHz)y  0=C-R  -~OP(CgH) C=C-G-R

+ —_ 23 0 —
O C=P(CqHg ) 0=C-R: O C=P(CgHs);
H H
434 435 436

) C
C-C-CO-R  .p ¢?
E P(0ghs), |
C\H
{

@P(%Hs% O

437 438
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Michael-Addition

Das Bisylid 434 reagiert mit 1.2-Diketonen 435 primir unter Wittig-
Reaktion zur Verbindung 436. Eine zweite Carbonylolefinierung wiirde
einen 8-gliedrigen Ubergangszustand erfordern. Energetisch giinstiger
ist der nucleophile Angriff der Ylidgruppe in 436 auf die im gleichen
Molekiil befindliche ,,elektronenarme’ Doppelbindung, wobei ein 6-Ring
geschlossen wird. Das so entstandene Betain 437 schlieBt nun noch unter
Eliminierung von Triphenylphosphin den Cyclopropanring., Als End-
produkt der Reaktion zwischen 434 und 435 isoliert man daher neben
Triphenylphosphin und dessen Oxid ein Dibenzonorcaradienderivat 438.
Die Reaktion ist stereoselektiv. Es entsteht ausschlieBlich die Verbindung
438, die die R—CO-Gruppierung in Exostellung triagt 149,

3. Michael-Addition {(Weg b)
a) Synthese von Pyranderivaten

Schon in der ersten Zusammeniassung 1) wurde kurz erwihnt, da Acyl-
allene 440 Ylide vom Typ 73 unter Michael-Addition anlagern. Die ent-
stehenden Phosphinalkylene 447 spalten spontan Triphenylphosphinoxid
unter Bildung der Acetylenderivate 442 ab. Aus der Enolform von 442
erfolgt dann Cyclisierung zum Pyranderivat 443.

H H

R1—C=C=0 + R—C—C=P(CgHs)s —>
I

0
439 73
H H
73
R!—C=C=C—C—R2 ——>
Il
0
440
H H
' -0OP(C,H
R1—C=C~CHa—C—R? ) , R1-C=C—CHy—C—R2
Il I |
(CeHs)gP=C O C O
| Il
0=C C
l I
R R
447 442
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! &1
CH
i
| | RE- o- =C=N-R'
R 07 g2 r7 07 g2 0
443 444 445

440 entsteht durch Wittig-Reaktion eines Ketens 439 mit 73. Durch
eingehende Untersuchungen wurde nachgewiesen, daB 73 intermedidr
gebildetes 439, auch wenn es sich im Gleichgewicht mit anderen Kom-
ponenten befindet, unter Bildung von 440 abfangen kann 130, Durch
Michael-Addition von 73 an Acetylketenimine 445 bilden sich in analoger
Reaktionsfolge die Pyranderivate 444 150a,151)

b) Synthese von N-Aryl-a-imino-alkyliden-triphenyl-phosphoranen

Ketenimine 446 lagern Ylide 34 unter Bildung der stabilen N-Aryl-«-
imino-alkyliden-triphenylphosphorane 447 an 152),

H H
Rl\ | R1
C=C=N—R3 4+ (C¢Hs)sP~C—R —> C—C=N—R3
R2/ Rz/ l
446 34 C=P(CeH3)3
R
447

¢) Addition an Nitroolefine

Nitroolefine 448 reagieren mit den Yliden 777 unter Michael-Addition.
Es entstehen die sehr stabilen, Nitrogruppen enthaltenden Phosphin-
alkylene 449, die keine Wittig-Reaktion mehr eingehen 153,

H H
NO
BN\ O | Lo
/ \ + (CeHj5)sP=C—C—ORl ——s R—C—C—H
H R® [ I Nge
448 71177 0O (CeHj5)sP=C
|
COOR1
449
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Michael-Addition

d) Reaktionen von Phosphinalkylenen mit Chinonen

«) Reaktion mit p-Chinonen. Synthese von p-Hydroxyarylfumar-malein-
und bernsteinsduren

Setzt man das Ylid 457 mit p-Chinonen 450 um, so findet zunichst eine
Wittig-Reaktion zum p-Chinonmethid 452 statt. 452 lagert sofort ein
zweites Mol 457 an seine stark aktivierte Doppelbindung an. Das Proton

von 457 wandert an den Sauerstoff. Man isoliert die Phosphinalkylene
453 154,155,156)

(06H5 )3P;c‘:-c02053-

3

. 0 ; . HE-C0 ,CHy H-G~CO,CHy
R R R Rl 451 R B!
+ HC—CO,CH, —>
2 1 R 2 P 2
R 3ee.n) R R
6753 0H
ot m,0
-0P(CgHs)
TVVavis _
A g1 P (C6H5)
CHs COOH
3 2 P2
R R CH-COOH
. O0H
3% R!
454 B R?
i

45

Durch einen mit Benzoesiure katalysierten Hofmann-Abbau 48
erhilt man aus 453 ein Gemisch von p-Hydroxyaryl-maleinsiuren-
bzw. -fumarsdureester 454. Die alkalische Hydrolyse von 453 liefert
p-Hydroxyaryl-bernsteinsduren 455.

B) Reaktionen mit o-Chinonen

Synthese von Cumarin-4-carbonsdureestern. Auch o-Chinone 456 setzen
sich mit dem Ylid 457 primér zu Chinonmethiden 457 um, die spontan
1 Mol Phosphinalkylen 457 anlagern. Die entstehenden Betaine 458
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit der C=C-Doppelbindung

unterliegen sofort einem Hofmann-Abbau zu o-Hydroxy-fumarsdure-
estern 459, die ihrerseits durch intramolekulare Umesterung in Cumarin-
4-carbonsiduremethylester 460 iibergehen 159,

1 1
R R CO,CH
2 2¥73
R R% on 451
5 + H|(|:—CO2CH3———> 5 _—
R 0 Pe.m) R 0
r* 6757 r*
456 451 457
CO.,CH
R 2CHs ) ! 60,0t
R C-CH—P(CH;) R H
1 65 - ™ -HOCH.
5 % coqomy 00 %Mk D T
R f NOJN R’ o CO,CHs
R M
458
459

Synthese von Cumaranderivaten. Analog der Reaktion zwischen 456
und 457 setzen sich o-Chinone 456 mit Benzylidentriphenylphosphoranen
422 um. Das priméir gebildete Chinonmethid lagert ein zweites Mol 422 an.
Auch hier folgt sofort ein Hofmann-Abbau zu einem Stilbenderivat 467,
das einen RingschluB zum trans-Diphenyl-cumaranderivat 462 ein-
geht 154,156),
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Hofmann-Abbau. Synthese von Aryl- und Alkylidenbernsteinsiureestern

1 CgH 1
65 » Ry

1
R - B2 i C C.H R N8
o Meod  orcg), S %5t AP
+ ] — 'C?
4 R 2 CeHg
B* A B H B
456 422 461 462

4. Hofman-Abbau. Synthese von Aryl-und Alkylidenbernsteinsiureestern
(Weg ¢)

Fumarsiure- oder Maleinsiureester 463 setzen sich mit Yliden 34 zu-
nichst zum Betain 464 um. Durch den Einflul der Estergruppe ist das
Proton in B-Stellung zum Phosphor besonders aktiviert; es wandert inter-
molekular zur carbanionischen y-Stellung, wobei gleichzeitig Triphenyl-
phosphin eliminiert wird. Man erhilt in guten Ausbeuten die Aryl- bzw.
Alkylidenbernsteinsiureester 465 143),

H H
R102C\ /H |
R102C—~CH=CH—COR! 4 (CoHs)sP=C—R — » cZ—C—COsR1
| )
463 34 R—C—H
I
P(CeHs)s
[}
464

—P(C,HJ;
464 ————> R109C—C—CHg—COsR1

|

CH

l

R
465

5. Reaktionen, die iiber einen Phosphacyclobutan-Ubergangszustand
verlaufen (Weg d)

Setzt man Acrylnitril 466 mit dem Ylid 457 um, so isoliert man nach der
Reaktion Acrylsiuremethylester und das Cyanmethylen-triphenylphos-
phoran 725 149,

H H
| |
CHy,=C—C=N 4+ H—C—C03CH3 —— HC—C—C=N ——0bp
=5
@
P(CeHs)g H?—P(CsHs)s
COCHg
466 4571 467
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit der C=C-Doppelbindung

H CH,

CHg—C—C=N —— CH + H—C—C=N

I I

CH—P(CgHs)3 CO2CHg P(CgHs)3
|
CO9CHg
468 469 125

Es wird angenommen, daB sich zuerst das Betain 467 bildet, das dann
in ein Phosphacyclobutanderivat 468 mit fiinfbindigem Phosphor {iber-
geht, welches seinerseits in Acrylester 469 und das Ylid 725 zerfillt.

Ganz analog wird die Reaktion von Yliden 46 mit Kohlensuboxid 470
gedeutet 157,

R\ e
C=P(CgHs)s + 0=C=C=C=0 —> O=C—C=C=0
Rl/ l é‘
R—C—P(C¢Hs)s
46 470
R1
471

J

5]
O0=C—C~C=0 «—— O=C—C=C=0

I

R—-?]e P(CeHs)s R—(I:—P(C6H5)3
R1 R1
473 472
P(CeH5)3
O—'——‘C—C/

1]
R—C—
f C\O
R1
474
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Reaktionen, die fiber einen Phosphacyclobutan-Ubergangszustand verlaufen

Aus 46 und 470 bildet sich das Betain 477, das in das Phosphacyclo-
butanonderivat 472 iibergeht. AnschlieBend 16st sich eine C—P-Bindung,
wobei das neue Betain 473 entsteht, das sich zum Ylid 474 umlagert.

IV. Reaktionen von Phosphinalkylenen mit der C=N-Doppel-
bindung. Umsetzung von Phosphinalkylenen mit Carbodiimiden

Die Reaktion zwischen Schiffschen Basen und Phosphinalkylenen wurde
schon eingehend behandelt 1. Sie fithrt zu Olefinen und Phosphiniminen
158), Kiirzlich wurde berichtet, daB sich Diphenylcarbodiimid 475 mit
Diphenyl-methylen-triphenylphosphoran 476 ganz analog zum Tri-
phenylketenimin 477 und dem Phenyl-phosphinimin 478 umsetzt 159,

CegHs
(C6H5)3P=C\ + CeHs—N=C=N—CgH; ——>
CgHs

476 475

(CeH5)eC=C=N—CgHjs + (CgHs5)sP=N—CgHjs
477 478

Aus 475 und den Yliden 777 bildet sich neben 478 das Ketenimin 479,
das — wie schon oben berichtet — durch Michael-Addition mit einem
zweiten Mol 777 in das stabile Phosphinalkylen 480 iibergeht 159,152),

H
I
475 + C—COgRl! ——> H3CO,C—LC=C=N—CgHjs |- 478
479
P(CeHs)s 117
117

HaCO zc— cH 2—C=N—C6H5

C=P(CgHs)3

COgR1
4380

Analog reagiert das Benzyliden-triphenylphosphoran 422. Das Ylid 90
setzt sich mit 475 unter Protonenwanderung zu 487 um, das mit Wasser
zum N,N-Diphenylacetamidin 482 verseift werden kann 159,152),
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit der N=0-Doppelbindung

(C¢Hjs)sP=CHgy + CeHs—~N=C=N—CgHy; —>

90 475
H H
CeHs—N—C=N—CgHj TE%T’ CGH5—II\I—?=N——C5H5
CH CHjz
P(CgHs)a 482
481

Weitere Beispiele zur Reaktion von Yliden mit der C=N-Doppel-
bindung folgen in den nichsten Abschnitten.

V. Reaktionen von Phosphinalkylenen mit der N=O-
Doppelbindung

1. Synthese von Schiffschen Basen und Olefinen

Aus Nitrosobenzol 483 und Phosphinalkylenen 46 bilden sich Schiffsche
Basen 484 und Triphenylphosphinoxid 160,161),

» R R
R—< >—N=O C=P(C.H;) —=> ‘C=N 2
’ rY ¢ 5)3 rY @R + OR(CeHs)y

483 46 484
46
R R
R2-©-N=P(06H5 Y Noog””
Y g
486 485

Bei Verwendung von p-Nitrosodimethylanilin (483 mit R2=N(CH3)s)
wurden neben 484 auch die Olefine 485 gefunden 104, Es ist anzunehmen,
daf} die Schiffschen Basen, wie im vorigen Abschnitt beschrieben, mit
einem weiteren Ylid 46 zum Olefin 485 und dem Phosphinimin 486 (mit
R2=N(CHg3)2) reagieren. Ausgehend von Axerophtylphosphoniumsalzen
162) gelangt man so zum B-Carotin 104,
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Synthese von Nitrilen

2. Synthese von Nitrilen

N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonamid 487 reagiert mit Yliden der
Struktur 34 glatt zu Nitrilen 490, wobei folgender Reaktionsablauf
diskutiert wird 104,

H
I
(C6H5)3P=C-H + 0=N-1'v—soz—©-cy3 —_—
CHy

34 47
¥
(Cgll5),P=0 R—c=1\r-1;r—soz—<;>—crf3 —Base o,
CH;
488

) /302‘@ CHy o
R-G=N-N{ —> R-C=N + |N—SO@CH§
f

CH
3 CHa

49 490 491

Aus 34 und 487 bildet sich zunichst das Hydrazon 488, das unter dem
Einfiul} des Ylids 34 oder durch iiberschiissige Base in das Carbanion 489
iibergeht, das seinerseits das N-Methyl-p-toluolsulfonamid-Anion 497
eliminiert und so zu den Nitrilen 490 fiihrt. Auf diesem Wege gelingt es
auch, Polyennitrile 492 darzustellen.

492

VI. Reaktionen von Phosphinalkylenen mit der N=N-
Doppelbindung
1. Bildung von Amidinen und Folgeprodukten

Azocarbonsduredimethylester 493 reagiert mit Acylphosphinalkylenen 73
bzw. Alkoxycarbonylmethylentriphenylphosphoran (73 mit R=0R1)
unter Addition zu Yliden 495, wobei zunichst die Bildung eines Betains
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit der N=N-Doppelbindung

494 angenommen wird, das dann durch Protonenwanderung in 495 iiber-
geht 163),

H
H3COsC—N=N—COsCHjz -+ R—C—C=P(CgHs)s —>
I

493 o 73

H

e
H3COC—N—N—CO2CHz ——> H3COsC—N—N—CO2CHj

@
(CeHs) 3P-IC—H (CeH5) 3P=(l3
C=0 C=0
| |
R R
494 495
CO2CHjy
I
NH
A
495 ———3 C=N-—CO3CHj
—P(C,H,), l
C=0
I
R
496

Bei der thermischen Zersetzung von 495 entstehen in mechanistisch
noch wenig geklirter Weise unter Abspaltung von Triphenylphosphin
Amidine 496. Setzt man das aus Methoxcarbonyl-methylen-triphenyl-
phosphoran 457 (73 mit R=0CHg3) und 493 erhiltliche Amidin 497 erneut
mit 457 um, so isoliert man Methoxycarbonyl-amino-maleinsiure-di-
methylester 498 und das Phosphinimin 499, deren frither angenommener
Bildungsweg aus 493 und zwei Mol 457 zu revidieren ist 164,
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Bildung von Amidinen und Folgeprodukten

COoCHg COgCH3y
|
NH NH
| | H
C=N—COgCHz + HC—COgCHz —> H3C02C“"C=C\
| CO2CH3
COxCH3 P(CeHs)3 498
497 451
+
H (CeH5)sP=N—CO2CHj3
C H,~C=P(C,H;),
422 499
H NH—CO2CHj3 /NH—C02CH3
e | /e, /C\
(CgHp)gP—C——C—N—COCH3 —— (CgHz)gP=C" | “\NH—CO3CHj
| | [ COxCHj
CgHs CO2CHg CgHjs
500 501

A
501 ~———> (CgHp)gP=C——C=N—COyoCHj3 4+ HN—CO2CHj
l
CgH CO2CH3 503

502

Wird 497 dagegen mit Benzyliden-triphenylphosphoran 422 umge-
setzt, so tritt im primir gebildeten Betain 500 Protonenwanderung unter
Bildung der Verbindung 507 ein, die nunmehr ein Mol Urethan 503 ab-
spaltet. Man erhilt das stabile Ylid 502. Andere Phosphinalkylene vom
Typ 34 reagieren mit 497 unter Bildung mehr oder weniger stabiler
Betaine, die 500 analog sind 163),

Amidine 496 mit R=CHj oder C¢Hj5 neigen bei der Reaktion mit
Yliden zur Wittig-Reaktion. Sie lassen sich jedoch mit dem Addukt aus
Azocarbonsiduremethylester 493 und Triphenylphosphin, dem die Betain-
struktur 504 zukommt 165, umsetzen.
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit der N=N-Doppelbindung

CO9CH3
® | _/OCH;
H3COzC—N—P(C3H5)3 —I— N — 0=(I: COZCHa —_—
| I @
H3C02C—N|o C—NHCO3CH3 (C6H5)3P—1|\1 lll\”e
504 C=0 H3C02C—N——C—NI’ICOZCH3
! l
R C=0
196 |
R
505
G OCH3
80, . ,OCH |
N 3 —OP(C4H,),
& - AN
(CeH3)gP—N N—COxCHj N N—COsCHj
I l
H3C02C—N———C—NH—CO5CHj H3CO:C—N C—NHCO:CHj3
| |
Cc=0 C=0
| |
R R
506 507

504 greift die C=N-Doppelbindung von 496 unter Bildung des
Betains 505 an, das in die isolierbare Verbindung 506 iibergeht, wobei
eine direkte Cycloaddition 504 - 496 — 506 nicht auszuschlieBen ist.
Beim Erwirmen spaltet 506 Triphenylphosphinoxid ab. Man erhalt Tri-
azolinderivate 507.

2. Synthese von Tetrazinderivaten

Basische Phosphinalkylene 34 (mit R = Aryl oder Alkyl) setzen sich mit
dem Azodicarbonester 493a ebenfalls zu Betainen 508 um. Diese zer-
fallen in ein Azomethinimin 509 und Triphenylphosphin, das von einem
Mol 493a unter Bildung des Betains 504z aufgenommen wird.

H

I e
H5C209C—N=N—CO2CoHj5s + (CgHjs)gP=C—R ——> H5C303C—N—N—CO3CoHj3
| =

D
493a 34 (Cg¢Hs5)gP—C—H
|

R
508
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Synthese von Ketonen

CO9C2H5
N 493a
508 ——s CoHsz05C—N{ ~© 4 (CeHs)sP —> 504a
R—C®
I
H
509
OCsHj
COaCoH;5 |
C=0
/lNle | o
H5C202C—N + IT—P(Csﬂs)a —_
R—C® N—CO2CsH5
| )
509 H 504a
OCoHjp OCzHj5
ol |
@ ~OP(C,H, )
H5C202C—N" N —P(CeHs)3 s, HyCe05C—N Ny
| |
H5Co02C—N N—CO2CoH H5C202C—N N—COC2H
5C202 N C< 2CaHs 5C202 N C< 2CeHj
R/ H R/ H
510 511

Im Folgenden setzen sich 509 und 504a durch 1.3-1.3-Cycloaddition
zum Betain 570 um, das beim Erwéirmen Triphenylphosphinoxid zum
Tetrazinderivat 577 abspaltet 163),

VIL Reaktionen von Phosphinalkylenen mit Nitrilen

1. Synthese von Ketonen

Nitrile 490 und Ylide 34 vereinigen sich zu Betainen 572, die in Gegen-
wart von LiJ (Darstellung von 34 aus Phosphoniumjodiden und Lithium-
organylen) als die Verbindungen 573 vorliegen sollen. Thre Hydrolyse
(nacheinander Zugabe von Methanol | Wasser und konz. HCl) liefert
neben Triphenylphosphinoxid und Ammoniumionen Ketone 574, wobei
die Ausbeuten sinken, wenn man von Phosphoniumbromiden oder
Chloriden und lithiumorganischen Verbindungen ausgeht 166),
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit Nitrilen

H

| S
R—C=N +4 (CgHs)3=C—R ——> R—C=N —s

490 34 R—-C—H
|
P(CgH5)3
®
512
R—C=N-—Li
| H,0/1°
R—C—H ———— R—C—CH3;—R + OP(CgHs)z NH‘}}a
| Il
J© P(CeHs)s 0o
®
514

513

Die Ausbeuten an Ketonen steigen auf 70—999%,, wenn man anstelle
der Alkyliden-triphenylphosphorane 34 die entsprechende Alkyliden-
tributylphosphorane, aus den entsprechenden Phosphoniumjodiden mit
Li-organischen Verbindungen hergestellt, einsetzt.

2. Bildung von Phosphiniminen

E. Ciganek 167 konnte zeigen, dal Benzyliden-triphenylphosphoran 422
und Benzonitril 237 unter Bildung des Phosphinimins 577 reagieren.
Dabei wird primir die Entstehung des Betains 575 angenommen, das
unter Durchlaufen des Azaphosphacyclobuten-Derivates 576 in 577 {iber-
geht.

H H

[
(C6H5)3P=C—C6H5 -|— CGH5—CEN —— (C6H5)3P—C'—C6H5 —_—

422 237 el_l\_I=C-—C6H5
515
. H\C/C6H5
(CeHs)gP—C—CeHsz —> (CsH5)3P=N"'C|‘!—CeH5
N,=C—-C5H5 517
516

Resonanzstabilisierte Ylide vom Typ 73 und 777, die zwar nicht mit
Benzonitril 237 reagieren, bilden mit aktivierten Nitrilen wie Dicyan und
Trifluoracetonitril ebenfalls Phosphinimine.
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit Nitriloxiden

VIIL. Reaktionen von Phosphinalkylenen mit Nitriloxiden.
Synthesemdglichkeiten fiir Azirine, Ketenimine und
o, B-ungesittigte Oxime

Phosphinalkylene 46 vereinigen sich mit Nitriloxiden 578 unter Cyclo-
addition zu 4.5-Dihydro-1.2.5 PV-oxazaphospholen 579, die man unter
bestimmten strukturellen Voraussetzungen isolieren kann 168,169),

Bei der thermischen Zersetzung der neuen heterocyclischen Verbin-
dungen 579 bilden sich je nach EinfluB der Reste R, R1 und R2 Azirine
523 168,169 Ketenimine 524 168,169 oder o,B-ungesittigte Oxime
522 168),

Rt R N
N S e N

(23] —_
C=P(Ce¢Hs)s + Rz—C=N—O| D —

r”
46 518 Ri—C——P(CgHs)s
|
R
519
N R2 N
3]
R1—C—P(C¢Hs)s Rl—Cle P(CeHs)a
@
R R
520 521

R=R1=CH, J ~P(C H,),

R2 ~OP(CH,),
\C=N—OH
I
Rz
CHS—-C\CH N RN
2 | N /C=C=N—R2
522 R
R/ C\RI
523 524
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Reaktionen von Phosphinalkylenen mit Nitronen

Fiir den Zerfall der Verbindungen 579 in Abhéngigkeit der induktiven
und mesomeren Effekte der Substituenten R, R1 und R2 wurden folgende
Regeln gefunden und diskutiert 168):

1. Fiir R = Alkyl oder Aryl-Rest wird primir die C—P-Bindung
geldst. Es entsteht das Betain 527, das nun in Abhingigkeit von R und R!
weiter zerfiillt. Dabei bildet sich unter Abspaltung von Triphenylphos-
phinoxid entweder ein Ketenimin 524 oder ein Azirin 523. Sowohl 524
als auch 523 konnen Sekundérreaktionen eingehen.

a) Zichen R und R! Elektronen an, so bewirken sie eine leichte
Heterolyse der C—P-Bindung in 579, dessen Zerfall daher schon bei
Raumtemperatur eintritt. R und R konnen auBerdem das fiir den Ring-
schluB zu 523 erforderliche Elektronenpaar in 527 delokalisieren. Als
Folge davon verliuft die Umlagerung zu 524 schneller als die Bildung
des Azirins 523. Man isoliert Ketenimine 524.

b) Sind R und R?! Substituenten mit +I-Effekt, so sind die hetero-
cyclischen Verbindungen 579 isolierbar. Die C—P-Bindung geht erst bei
erhéhter Temperatur auf, Da jedoch die Delokalisierung des freien Elek-
tronenpaares in 527 durch R und R1! fehlt, erfolgt nunmehr der Ring-
schluB schneller als die Umlagerung. Man isoliert Azirine 523. Bei geeig-
neter Wahl von R und R2 kénnen 523 und 524 nebeneinander gebildet
werden. Ist R? ein Rest, der nicht wandern kann (z.B. —CO2RS), so
entstehen auch dann, wenn R! und R2 einen —I- und —M-Effekt aus-
itben, die entsprechenden Azirine 523.

2. Zeigen R2 einen ausgesprochenen —I und R und R! einen I-
Effekt, wobei letzterer die Losung der C—P-Bindung erschwert, so wird
die P—O-Bindung in 579 unter Bildung des Betains 520 gelost. 520 zer-
fillt dann in Triphenylphosphin und ein «,f-ungesittigtes Oxim 522,
wobei zwischen den beiden mdéglichen Mechanismen fiir die Entstehung
von 522 (direkter intramolekularer Hofmann-Abbau oder primire Bil-
dung eines Nitrosoolefins das sich in 522 umlagert) nicht entschieden
werden kann.

Ist R? eine Estergruppe COORS3, so lassen sich die Oxime 522 zu
a-Aminosiureestern mit Verzweigung in B-Stellung hydrieren 168,

IX. Reaktionen von Phosphinalkylenen mit Nitronen

Alkyliden-triphenylphosphorane 46 und Nitrone 525 gehen eine Cyclo-
addition zu 1.2.5-PV-oxazaphospholidinen 526 ein 170,
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Synthese von 1.2.3-Triazolderivaten

R3
H |
R | & /R3 R2 N
(C6H5)3P=C< + R2~—C=N/ _ — \c/ \o
R1 Ol |
- R—C——P(CgH5)3
46 525 |
R1
526

R—C—P(C¢Hs)z
R1
527

Der Mechanismus der Thermolyse der Verbindungen 526, die unter
formaler Abspaltung von Dehydrobenzol zu den Phosphinoxiden 527
fiihrt, ist vollstindig ungeklirt,

X. Reaktionen von «-Acyl und «-Alkoxycarbonyl-alkyliden-
triphenyl-phosphoranen mit Aziden

1. Synthese von 1.2.3-Triazolderivaten
Acylphosphinalkylene 69 reagieren mit Aziden 528 wie Tosylazid
(R2=p—CH3—C¢H4—S03) 17D, Arylaziden 171 (R2=C¢Hj), Azido-
ameisensdureestern (R2=C—OR1) 1720 und Acylaziden (R2=C—R})

| I

0] 0
171,173) ynter Cycloaddition 174 zu den Betainen 529, die durch Abspal-
tung von Triphenylphosphinoxid in die 1.2.3-Triazolderivate 530 tiber-
gehen.

O R

I e e
R!—-C—C=P(CgHs)a + RZ—~N—N=N ——>
69 528
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Reaktionen von a-Acyl- und «-Alkoxycarbonyl-alkyliden-triphenyl-phosphoranen

= ®
l(l)l 1|’(C6H5)3
~OP(C,H
Rl-C— C—R  —FCH) g1 c— Cc-R
| [ [ |
R2—N N R2—N. N
N N
520 530

R2 = —C5H5, p—CH3—C3H4—502—, —'COOR:’, _..C_R3

|

0
Alkoxycarbonyl-alkylidentriphenylphosphorane 702 reagieren mit Azido-
ameisensdureester 172 und Acylaziden 173 (hier mit Ausnahme von
R=CHjs) zu1 5-Alkoxy-1.2.3-Triazolderivaten 537.

o
-0OP{C,H,
R—C—C—OR! 4 R2—Nj Gl . r—c C—OR!
| I
P(C6H5)3 N\ /N"—:R2
102 528 N

531
R2? = —C—OR3, —C—R3
I |
0] 0O
2. Synthese von a-Diazocarbonsiureestern

Die Ylide 702 reagieren in anderer Weise mit Tosylazid 532. Durch
Cycloaddition 1749 bildet sich zundchst der Heterocyclus 533, der dann
in das Phosphinimin 534 und einen «-Diazocarbonsiureester 535 zer-
fallt (Ausbeuten 60--809,) 171,

@
R—C-—COOR1 + CI’%‘@"SOTE_N:ﬁ -_—
®

i
#(Cefls)5 532
102

coor!

R—'?—N\N
(°6H5)3 Ly —> ( CeHs )3 P=N-S05 CHy

|
334
Gl Q o
+ R- (IJ—CO SR
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Bildung von Azidoolefinen

Fiir R=H gelingt die Reaktion auch mit Azidoameisensidureestern
172), Analog lassen sich substituierte Sdureamide von «-Diazocarbon-
sduren gewinnen 171,

3. Bildung von Azidoolefinen

Setzt man das Ylid 536 mit Acetylazid 537 oder nacheinander mit
Acetylchlorid und dann mit NaNg um, so bildet sich ein Betain 538, das
durch Abspaltung von Triphenylphosphinoxid in die beiden geometri-
schen Isomeren 539a und 539b iibergeht 173),

CO3CoH3
/CH3
CH3—C—CO3CsHs + CHg—C—Ng ——> CHg—C {_
| | “Nj
P(CeHs)s o (CeHs)sP [0}
@ )
536 537 538
11y OTOE, CHa\C= _/CHy . CHa\C= /CO5CH
Ny~ C\COZCHs Ny~ C\CH3
539 5306

Analog bildet sich aus dem Ylid 540 und 37 das Azido-olefin 547,

CHg
|
CgHs) 3P C,
(CoHa)s N\ ~OP(C,H,), N VAN
Q + 537 ———h, Ny U
O O O
540 547

XI. Reaktionen von Phosphinalkylenen mit Nitriliminen,
Synthese von Pyrazolderivaten

Nitrilimine 542 lagern Ylide 777 zu Betainen 543 an, die in einer Gleich-
gewichtsreaktion durch Protonenwanderung in die Phosphinalkylene 544
iibergehen 175,
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Umsetzung von 3-Methyl-2.4-diphenyl-oxazolium-5-oxid

® 8, =
R—C=N—N—CgH; 4+ H—C~—COOR! ——» R—C=N—N—C¢Hj;

542 P(CeHs)s H—C—COOR!
|
717 P(CgHs)3
o
543

A

H
N R N |
R—C/ \N——csH5 —OP(CH,), \c/ \N—C6H5 R—C=N—N—CgHj;
I | — l |
C———=C H~C——C—OR! C—COOR?
H/ \ORI |
546 (CeHs)aP |} P(CeHs)s
8 =)
545 544

R = H3C—CO, CgHj

Das Gleichgewicht liegt weitestgehend auf der Seite von 544. Beim
Erhitzen geht 543 in das Betain 545 iiber, das Triphenylphosphinoxid
verliert und das Pyrazolderivat 546 liefert.

XII. Umsetzung von 3-Methyl-2.4-diphenyl-oxazolium-5-oxid
mit Benzyliden-triphenylphosphoran

Das mesoionische Oxazolon §47a steht im Gleichgewicht mit dem Keten
547b aus dem heraus es mit dem Ylid 422 durch Wittig-Reaktion zum
Allenderivat 548 reagiert 179).

0]

O
\C—O (!“l, o

ol | I I
C6H5—C\\N/C'—C3H5 L—’_——7‘ CeH5—'C\ /C—C6H5
N
|

CeHjp CHg

547a 547b
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Umsetzung von 3-Methyl-2.4-diphenyl-oxazolium-5-oxid

H CeH
N *?
" l
(C.H,), P=C—C,H, ¢ o
422 I |
- - _
547b orCy, Cg¢Hs C\N/C CgHjp
I
CHj
548
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I. Reaktionen von Phosphinalkylenen mit leicht zu 6ffnenden
cyclischen Verbindungen

I. Reaktion mit Epoxiden

Die Reaktion resonanzstabilisierter Ylide mit Epoxiden ist diskutiert
worden 1,176), Inzwischen wurde gefunden, daB sich stark basische
Phosphinalkylene wie 90, 550 und 407 mit Epoxiden z.B. Styroloxid 549
zu 2.2.2-Triphenyl-1.2-PV-oxaphospholidinen 557, 552, 553 reagieren
11,175),

Bei der Pyrolyse (220°C) von 557 bildet sich Propiophenon 554 und
aus 552 entsteht bei 200°C das Hydroxy-olefin §57. Als Zwischenstufe
wird die Bildung des Betains 555 angenommen 179,

Die heterocyclische Verbindung 553 148t sich unzersetzt destillieren
und reagiert mit Methyljodid zum Phosphoniumsalz 556 11, Analog
reagiert 407 mit Cyclohexenoxid 11).
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Reaktion mit Epoxiden

H

|
CgHs—C——CH>
SV

549
o, =]
CH,=P(C,H,), CH,/C=P(C'H“)’
90 550
H\ /C6H5 H\ /C6H5 H\ /C5H5
Hae” o Hoe” ™o Haoe C\o
| | | l l |
HyC P(CsHs)a CH3—C P(Ce¢Hs)s /CT—P(C3H5)3
| CHg CHy
551 CHjy
552 553
—P(C.H,),l 220° l 220° ICH.J
CH3—CHy—C—CgHj5 CeH3 [ CeHs T
_ |
(@] H—C—0l® H—C—O0—CHj
: I - @ a
554 CH, CHa—P(CeHs)a |7
@
(Ce¢Hs)sP—C—CHj C\\
| CHo CHg J
CHg
555 556
—P(C,H,),l 200°C
CeHs
H-~-C—O0OH
|
CHy
|
C=CHj,
|
CHj
557
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II. Reaktionen mit Aziridinen

1. Synthese von y-Aminosdurederivaten

Acyl- und Tosyl-Aziridine 558 (R=p—NOz—CgH4—CO; p—CH3—Ce¢H4—
SOs) reagieren mit Athoxycarbonylmethylen-triphenylphosphoran 252
zu Yliden 560 177, Intermediir muB die Bildung des Betains 559 ange-
nommen werden, das durch Protonenwanderung in 560 tibergeht.

/CHg H H

R=N{ | =+ | e
\CHz C—CO2C3H5; ——> R—N—CIH3—CH3—C—CO03CaH;

558 P(CgHjs)s oP(CsHs)s
252 559
H H
| H,0/0E° |
~——> R—N—CHy—CHs—C—CO2CoHj _-EP(C—H)) R—N—CHas—CHy;—CHo—COOH
o 561
P(CgHs)g
560
H
lRl—C<
(0}
H

R—N—CH3;—CH3z—C—CO3C2Hj3
HC—R1
562
R = p—NOzC5H4—'C—

(6]
p—CHa—CeH4— SOz—

Die Hydrolyse von 560 fiihrt zu den N-substituierten y-Aminosiuren,
561 die Wittig-Reaktionen zu den ungesittigten Estern 562.
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Synthese von Pyrrolinderivaten

2. Synthese von Pyrrolinderivaten

Das Athoxycarbonyl-dthyliden-triphenylphosphoran 536 reagiert mit
558 {(R=p—NOy—C¢H4—CO) zunichst zum Betain 563, das in 564 iiber-
geht, aus dem unter Abspaltung von Triphenylphosphinoxid das Pyrrolin-
derivat 565 entsteht 177,

CH3O
CHx | |
R—N<| 4 C—C—0CHs —>
CHy I
P(CeHs)a
558
536
CH30 H5Ca0\ /6|99

e b ~ /P(CgHs)s3
R—N—CHy—CHg—C — C—OC3Hs ———s» R—N" C\c<
| | “CHj

P(CeHs)3 CHs—CH,
&

563 564

OCzHj5

[
— C.H,
64 —ZOHD C\C—CHg

CH;—CH, R = p—NOs—CgH;—CO—

565

III. Reaktion mit Enollactonen. Synthese «,-ungesittigter
cyclischer Ketone

Enollactone der allgemeinen Form 566 reagieren mit Yliden 34 zu den
Betainen 567, die durch Protonenwanderung in die Acylphosphinalkylene
568 iibergehen, aus denen durch intramolekulare Wittig-Reaktion e, (-
ungesittigte cyclische Ketone 569 entstehen 178,
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Reaktion mit Enollactonen

(CHy s (CHy)
J//\ l + (Oghg) PC-R —> OL /H'6
0 0 R©)

566 34 (CgHs), 2B R

567

J//\(CHZ l —OP(06H5 Jl(CHz)i
"> ¢
]

P(06 R

568 569

Die Reaktion wurde insbesondere in der Steroidreihe angewendet.
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J. Oxydationen von Phosphinalkylenen und
p-Ketophosphoniumsalzen

Uber die Autoxydation von Phosphinalkylenen, sowie deren Reaktion
mit Persduren wurde schon zusammenfassend berichtet 1. Im Folgenden
seien neuere Ergebnisse der Umsetzung von Yliden mit Sauerstoff und
mit anderen Oxydationsmitteln mitgeteilt. Weiter soll auf die Umsetzung
von B-Ketophosphoniumsalzen mit Bleitetraacetat und PbOgeingegangen
werden.

I. Synthese von Cyclo-polyolefinen durch Autoxydation von
Bis-phosphinalkylenen

Die Synthese von polycyclischen Verbindungen unter SchlieBung eines
5-, 6-, 7- und 8-Ringes, die schon in der ersten Zusammenfassung 1) er-
wihnt wurde, konnte inzwischen vervollkommnet werden 179),
Oxydiert man Bisylide in Dimethylsulfoxid, so erhilt man ein Ge-
misch von Cyclopolyolefinen,, von denen die niedriggliedrigen Produkte
abgetrennt werden kénnen. An der sauberen Abtrennung der im Folgen-

CH=P(CgHs)
3 o
CCH=1’(05H5)3 —=> O * &

370 <10 4 CioHyg (2,7 %)
571 572
02
+
H=P(C.H
¢ 6( 5)3 H N
H=P(C_ H
l 6 5)3 s
374
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Synthese von Cyclo-polyolefinen durch Autoxydation von Bisphosphinalkylenen

den angefiihrten makrocyclischen Polyolefine wird zur Zeit gearbeitet 180,
Die unter den Formeln angefiihrten Prozentangaben beziehen sich auf
die reinen isolierten Verbindungen.

Das ausgehend von 1.6-Dibromhexan erhiltliche Bisylid 570 gibt bei
der Autoxydation in Dimethylsulfoxid die Verbindungen 577, 572 und
573. AuBlerdem wurden die Ringe C24 H40, C3o H50 und Caa Hﬁo nach-
gewiesen.

Es ist anzunehmen, daB bei der Autoxydation von 570 neben Cyclo-
hexen 577 zunichst nach bekannter Weise durch ,,Dimerisierung** 181 das
olefinische Bisylid 574 entsteht, das durch weitere Sauerstoffeinwirkung
in 572 iibergeht, oder zu weiteren meist cis-verkniipften, offenkettigen,
polyolefinischen Bisyliden reagiert, die jeweils den Ring unter Ausbildung
einer Doppelbindung schlieBen kénnen. Eine Auswahl weiterer Beispiele
zeigen die folgenden Formeln:

[ :C‘H=P (c 6H5 )3
CH=P(C 6H5

)5

- CC - CCC0

2,3 % Cy6tlog Costly2
(14 %) 5,5 %)

sowie ein Gemisch von Cgg Hsg, Cao H7o, C4s Hgg (zusammen 11,39%).

oz (200
3

CH=P(CqHs )
’ Caotiz (13 %)

Sowie ein Gemisch von Cao H54, C40 H72, C50 Hgo und Cﬁo I‘Ilog
(zusammen 179%).

Die reinen Verbindungen wurden durch chemische Reaktionen und
durch molekiilspektroskopische Untersuchungen in ihrer Struktur ge-
sichert. In den Mischungen geben sich die Verbindungen vor und nach
einer Hydrierung durch das Feldionen-Massenspektrum einwandfrei zu
erkennen.
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Synthese von 1.2-Dicarbonylverbindungen

II. Synthese von 1.2-Dicarbonylverbindungen durch Oxydation
von B-Carbonylyliden mit verschiedenen Oxydationsmitteln

1. Synthese von «-Ketocarbonsiureestern und «-Ketothiocarbonsidure-
S-phenylester :

Die Ylide 773, deren Herstellung aus Methoxymethylentriphenylphos-
phoran 772 und Siurechloriden 705 im Abschnitt E.II.7b behandelt
wurde, lassen sich mit Bleitetraacetat oder Bleidioxid zu den «-Keto-
carbonsiure-methylestern 575 oxydieren 182),

Ph(OCOCH,),
RI—C—C—OCH; ————% R1-C—C—OCH; + OP(CeHs)s
Il P00, I
O P(CgHs)s 0 O

173 575

Analog ergibt die Oxydation des aus zwei Mol Phenylmercapto-
methylen-triphenylphosphorans 576 mit einem Mol Sdurechlorid 705 ent-
stehenden Ylids 577 mit Bleitetraacetat den a-Ketothiocarbonsiure-S-.
phenylester 578. Zur Diskussion des Mechanismus der Oxydation ver-
gleiche man 1. c. 182.

H
l

2C—S—CeH; + R1—C—Cl ——» R—C—C—SCgH; + [CHZ—S—C5H5] cle

I Il I

I
P(CeHs)s O O P(CeHs)s

P(CeHs)3
®
576 105 577
le(OAc).

R—C—C—SCgHs -+ OP(CgHs)s

I

O O
578

Oxydiert man Alkoxycarbonyl-alkyliden-triphenylphosphorane 702
mit KMnQy4 183) oder NaJO4 189, so erhiilt man ebenfalls «-Ketocarbon-
sdureester 575a.
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Synthese von Olefinen durch Oxydation mit JO,

KMno,
R—C—COOR! —T"-—> R—C—COOR! 4 OP(CgHs)s
I N3O,

P(CgHs)g 0

102 575a

2. Synthese von «,B-Diketonen

Die aus Saurechloriden 705 und Yliden 34 in beliebiger Variation aufzu-
bauenden Acylalkyliden-triphenylphosphorane 69 1.51) lassen sich mit
KMnOy4 183 oder NaJOy4 184 zu «,f-Diketonen 579 oxydieren:

KMnO,

R1—C—C—R ——— RI-C—C—R + OP(CsHs)3
[e]
[ NaJO, I
O P(CgHs)s 0o 0
69 579

Die Ausbeuten an 579 bei der Oxydation mit NaJO4 liegen héher als
bei der mit KMnOy,.

HI. Synthese von Olefinen durch Oxydation mit JO3

Gibt man die wissrige Losung eines aus primidren Alkylhalogeniden er-
hiltlichen Phosphoniumsalzes 82 (X~ anstelle von Cl~) zu einer wilrigen
Losung von NaJOy, so fallen in ausgezeichneten Ausbeuten die schwer-
loslichen Phosphoniumperjodate 580 aus. Beim Behandeln dieser Salze
mit Basen (z.B. Natriumalkoholat, Natriumamid oder Li-organischen
Verbindungen) bilden sich Olefine §86, Jodat §87 und Triphenylphosphin-
oxid 184),

2] 5]
2 [R—CHz—P(C¢Hs)3] X + 2NaJO4 ———> 2[R—CH;—P(C¢Hs)s] JOS
82 580
H
1B ic]
580 ——— 2R—C=P(CgHs)3 + 2|0—]JO03

~9H®
34 581

124



Synthese von Olefinen durch Oxydation mit JO7

H H
34 + 581 —s R—é—P(C6H5)3 ~—3 R—C——P(CgHs)3
O\e /O O\ /(l)
o’ No o’ No
582 583
H

| e
583 ——> R—C=0 + |0—]=0 4 OP(Cq¢Hs)s

584 585

—OP(C.H,), 134 1581

R—CH=CH—R  2]O%
586 587

Der Reaktionsablauf wird wie folgt interpretiert: Aus 580 und der
Base bildet sich das Ylid 34 und das Perjodatanion 587. Letzteres greift
34 unter Bildung der Zwischenstufe 582 mit fiinfbindigem Phosphor an,
die zum 5-gliedrigen Ubergangszustand 583 fiihrt, der nun in Triphenyl-
phosphinoxid, den Aldehyd 584 und das Ion der Unterjodsiure 585 zer-
fallt.

584 reagiert mit noch nicht oxydiertem Ylid 34 zum Olefin 586,
wihrend 585 von einem unverbrauchten Mol 587 unter Bildung von zwei
Mol Jodat 587 oxydiert wird.

In Ubereinstimmung mit dieser Vorstellung lassen sich insbesondere
resonanzstabilisierte Ylide auf diesem Wege in Olefine iiberfithren (vgl.
Tabelle 5).

Tabelle 5. Olefine 586 durch Umsetzung von Phosphoniumperjodaten 580 mit Basen

R in eingesetztem Verwendete Ausbeute
Perjodat 580 Base Isoliertes Olefin 586 an 586
in %, d.Th.

CH3CO NaOCzHj 1.2-Diacetyldthylen 79
CeH;CO NaOQCgHj; 1.2-Dibenzoylithylen 70
H3CO2C NaOQOCyHjp Fumarsiuredidthylester 83

CgHjs NaOCgHjy Stilben 81
{CsHj5)2C=CH NaOCgHj 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexatrien 83
CgHs—CHy—CHgy NaNHgy 1.6-Diphenyl-hexen-3 33

CaHy NaNHg Octen-4 13
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Synthese polycyclischer Verbindungen durch Oxydation von Bisyliden mit JO3

Aus Axerophtyl-phosphoniumperjodat entsteht mit Natriumalkoho-
lat in 339%iger Ausbeute B-Carotin 189,

Die Perjodat-Oxydation ergiinzt also ideal die Autoxydation, da man
mit ihre insbesondere solche Ylide 34 in Olefine 586 tiberfithren kann, die
mit Sauerstoff nur unter forcierten Bedingungen oder gar nicht reagieren.
Der priaparative Aufwand dieser Methode ist auBerdem wesentlich ge-
ringer als bei der Autoxydation.

IV. Synthese polycyclischer Verbindungen durch Oxydation
von Bisyliden mit JO3

Bei der Umsetzung von Bisphosphoniumperjodaten 588 mit Basen tritt
Cyclisierung unter Ausbildung einer Doppelbindung am Ort des Ring-
schlusses zu 589 ein 184),

@
CH—P(CgHs)s —2 GR(C.H CH
X/ 2 JO¢% 20PN, x/ [ + 2NaJOa
AN 4 NaOC,H .
CHy—P(CgHs)a s CH
®

588 589

Nach den Erlduterungen in vorigem Abschnitt ist es fiir das Gelingen
der Reaktion in hohen Ausbeuten erforderlich, daB eine der CHos-
Gruppen in 588 an einem aromatischen Rest sitzt. Als Folge davon eignet
sich- das Verfahren insbesondere zur Darstellung polycyclischer Ver-
bindungen. Auch hier sind die Ausbeuten besser und der Aufwand ist
geringer als bei der Autoxydation. Folgende Ringsysteme wurden auf
diese Weise hergestellt (Ausbeuten 70—85%,).

RingschluB unter Ausbildung eines 5-Ringes:

selliee
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Synthese a-substituierter Acylmethylen-triphenylphosphorane

RingschluB unter Ausbildung eines 6-Ringes:

Ringschlufl unter Ausbildung eines 7-Ringes:

L2

V. Oxydation von B-Carbonyl-phosphoniumsalzen mit
Bleitetraacetat

1. Synthese «-substituierter Acylmethylen-triphenylphosphorane

LaBt man auf p-Carbonyl-phosphoniumsalze der Struktur 590 Blei-
tetraacetat 597 einwirken, so erhdlt man Acylmethylenphosphorane 592,
die durch das urspriingliche Anion X (Halogen, SCN, SeCN) substituiert
sind 188) neben Essigsidure 593 und Bleidiacetat 594.
[R—C—CHg—g(C6H5)3] X8 -+ Pb(OCOCHg)y —>

I
0
590 591

R—C—~C=P(CgHs)z + 2 CH3COOH -+ Pb(OCOCHj)s

I
0 X

592 593 594
X == Cl, Br, SCN, SeCN

Folgender Reaktionsablauf wird vorgeschlagen:

591 — i';b(OCOCHa)g + |_§Q—C0CH3
595 596
H
590 + 596 ——> R—C—C=P(CeHps)s + 593 + X©

O
73
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Oxydation von $3-Carbonyl-phosphoniumsalzen mit Bleietraacetat

595 4 X® == Pb(OCOCHjz)3X
597

o =
597 + 73 —> [R—C—CH—P(C6H5)3] |0—C—CHs + 594
0 X

O
598

—593
598 —— 592

Bleitetraacetat 597 kann unter Bildung des Kations 595 in einer
Gleichgewichtsreaktion ein Acetatanion 596 abspalten, das als Base das
Phosphoniumsalz 590 in das korrespondierende Ylid 73 unter Bildung
von Essigsidure 593 iiberfithrt. Das {ibrigbleibende Anion X-— vereinigt
sich mit 595 zu 597, das mit dem Ylid 73 zum Phosphoniumacetat 598
und Bleidiacetat 594 reagiert. 598 spaltet dann Essigsdure 593 unter
Bildung des durch X substituierten Ylides 592 ab.

2. Synthese von «-Chlorcarbonylverbindungen

g-Carbonylphosphoniumchloride der Struktur 599 werden von Blei-
tetraacetat 597 in «-Chlorketone 607, Triphenylphosphinoxid, Blei-
diacetat 594 und Essigsiureanhydrid 602 iiberfiihrt. Dabei wird das
Phosphoniumacetat 600 als Zwischenstufe postuliert. Uber den weiteren
vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus vgl. L. c. 186.

H Cl
o | 591 o | =}
—C— 5 —C— —C—
(CeHs)sP—C—R [ Cl® ——r (CeHs) 3P |c R|lO (I: CHg + 594
C=0 593 c=0| o©
| I
R1 R1
599 600
l593
Cl

(CH3—C0)30 + R—C—C—R1 4+ OP(C¢Hs)s

H O
602 601
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Synthese von Rhodanallenen und 3-Acetylen-senfélen

3. Synthese von Rhodanallenen und p-Acetylen-senfélen

Aus Phosphoniumrhodaniden der allgemeinen Struktur 603 (R = Alkyl)
und Bleitetraacetat 997 erhilt man Rhodanallene 606, die sich in die
B-Acetylen-senfole 607 umlagern kénnen 186,187,

I|{ PB(OCOCH,), R
® ) 591 ® <X
(CeHs)gP—C—H SCN — 5 | (CgH35)3P—C—SCN |[0O—C—CHj4
I R1 l R |
C—CH< C—CH< 0
f R?2 I R?
o) 0
603 604
—HOC—CH, R
1 R R!
o - 8 —OP(C,H,),
604 ——2 , (CHs)gP—C—SCN  —ntCeHleh >c=c=c<
_ R NCS R2
I0~C=c\
e~ R2 606
605
R1
R—CEC—C<
| “R2
N=C=S
607

Es wird angenommen, daB aus 603 und 597 das «-Rhodan-B-car-
bonyl-phosphoniumacetat 604 entsteht. Das Acetatanion eliminiert aus
der y-Stellung zum Phosphor ein Proton unter Bildung von Essigsiure
und einem Betain 605, das nach bekanntem Vorbild 75) Phosphinoxid
unter Bildung des Rhodan-allenderivates 606 abspaltet. 606 kann sich
in das B-Acetylen-senfdl-derivat 607 umlagern. Gruppen R mit +I-
Effekt und mit R1=R2=H {6érdern die Umlagerung, Reste mit —I-Effekt
verzogern den Ubergang 606 - 607 187.188),
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K. Darstellung und Reaktionen kumulierter Phosphinalkylene

I. Einleitung

In den letzten Jahren haben kumulierte Ylide vom allgemeinen Typ
(CeHs) 3P=C=C< zunehmend an Interesse gewonnen, Uber Darstellung
und Reaktion der Phosphinalkylene 608 bis 677 wurde jiingst zusammen-
fassend berichtet 189, Es sei daher hier nur iiber zwei weitere Vertreter
dieser interessanten Verbindungsklasse referiert.

(CeHs)gP=C=C=0 (Ce¢Hj5)sP=C=C=S
608 609
/CF3
(CeHp)aP=C=C=N—R (CeHs) 3P=C=C\
CFg
610 611

II. Darstellung weiterer kumulierter Phosphinalkylene

Die Dibromverbindung 672 reagiert mit Triphenylphosphin zum Phos-
phoniumsalz 673, das mit iiberschiissigem Pyridin oder Tridthylamin in
Acetonitril zundchst in das Salz 674 und dann in das kumulierte Ylid 675
iiberfithrt wird 199):

2]
(C6H5)2C=(|3—CH2—Br + P(CgHg)g ——s> [(CgHs)2C=(|:—CH2—P(CGH5)3] Bre

Br Br

612 613

H
Base @ B
——> L(CgH5)2C=C=C—P(Ce¢Hsz)3] Br® ——> (CgHjs)2C=C=C=P(C¢Hs)a

674 6715
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Synthese von Kumulen und deren Dimeren

Aus dem Phosphinalkylen 252 erhilt man nach der unter E.IL.6.
beschriebenen Methode mit Tridthyloxoniumtetrafluoroborat 703 das
Phosphoniumtetrafluoroborat 676, das mit Natriumamid in das gelbe
kumulierte Phosphinalkylen 677 verwandelt werden kann 38,

(o]
H\ ll ©
C—C~OCgH;5 + [(C2Hj5)30) BF4L —r
I
P(CgHg)s
252 103

H OCqoHp NaN OCzH5
\c=c< BFf —s, (C3H5)3P=C=C<
l QCoHj5 OCsHj
(CeH5)3 Py
616 617

III. Reaktionen kumulierter Phosphinalkylene

1. Synthese von Kumulenen und deren Dimeren

Das Ylid 675 setzt sich mit aromatischen Aldehyden 678 zu Butatrienen
679 um 190,

H
(C6H5)2C='C=C=P(C3H5)3 + ArCHO —— (C6H5)2C=C=C=<
Ar

675 618 619
o CH,N=C=0 Ar =p—NOj- CgHy
(CTh> 0=0 621 3,4-ClaCeHg
(CoH5)2C=C—C—=C=C(CgHs)s CeH5C=C=~C—=N—CHj
622 623
Dimeres (CeHg) sC=C—=CH—C—NHCHj

I

0
624
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Reaktionen kumulierter Phosphinalkylene

Mit Diphenylketen 620 und 675 bildet sich das Tetraphenylpenta-
tetraen 622 191, das unter den Reaktionsbedingungen in sein Dimeres
192) jibergeht 199, Mit Methylisocyanat 627 entsteht aus 675 das kumu-
lierte Ketenimin 623, das bei der Aufarbeitung mit Wasser das Allen-
derivat 624 liefert 190),

Das Ylid 677 und Fluorenon 625 reagieren zum Allen 626, das nur als
sein Dimeres 627 gefaBBt werden kann 193,

O ~O0P(CgHs),

== —_———
(C4H50),0=C=P(Cgl5), + O ‘

®

B ]

(C,Hg0),0=C ‘

— =

626 627

2. Synthese von v,3-ungesittigten 1.3-Dicarbonylverbindungen

Ketone 628, die in «-Stellung zur Carbonylgruppe eine Methylengruppe
tragen, reagieren mit dem Ylid 677 ausschlieSlich unter Michael-Addition
und anschlieBender Athanolabspaltung zu den stabilen Phosphin-
alkylenen 629 193),

H5C2O\

/C=C=P(CQH5)3 + R—CHZ—C—RI —

H;C20 l
O

617 628
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Reaktionen des 2.2-Diidthoxyvinyliden-triphenylphosphorans

R OCgHj R OCgHj

R:—CHO
R1—C—C=C—C=P(CgHjz)g ———> RI—C—C=C—CH=CH—R?

I I
o H 0

629 630
R
u® |
— R1—C—C—C—CH=CH—R
H,0
I I
O (o]
6371

Die Verbindungen 629 gehen mit Aldehyden Wittig-Reaktionen zu
den Enolithern 630 von 1.3-Dioxo-4-pentenen ein, die mit Siuren in die
freien y,8-ungesittigten 1.3-Dicarbonylverbindungen 637 iiberfiihrt wer-
den konnen 193),

An 677 lassen sich in analoger Weise eine Reihe von CH-aziden
Verbindungen unter Abspaltung von Alkohol zu neuen stabilen Yliden ad-
dieren, z.B. Fluoren, Inden, Nitromethan, Acetonitril und Benzyl-
cyanid 194),

3. Reaktionen des 2.2-Didthoxyvinyliden-triphenylphosphorans mit
Verbindungen, die Doppelbindungen enthalten.

Das Ylid 677 reagiert mit Verbindungen, die Doppelbindungen enthalten,
anders als die bisher besprochenen Phosphinalkylene 195, Uber Bin-
dungsprobleme von 677 soll an anderer Stelle berichtet werden. Diese
Reaktionen haben Ahnlichkeit mit denen der kumulierten Ylide 608 bis
6170. :

HsC20._,OCzHj
/0C2H5 /\
(Cots)sp=C=C{ + 2R—N=C=X ——s (CgHs)sP= N
OCHj ‘ l
617 632 X=0,8 X/\l\'T/\X
R
cs,
l 633
o
OCzHj f
(CeHs)aP\ | A _/C—0CsHs
C—C—OC2H5 — (C6H5)3P=
| C—SCzHj
c—s l
s/ S
634 635
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Reaktionen kumulierter Phosphinalkylene

Aus 677 und zwei Mol Isocyanaten 632 (X = O) oder Isothiocyanaten
632 (X = S) erhilt man die Cycloadditionsprodukte 633 195),

Mit Schwefelkohlenstoff entsteht aus 677 das cyclische Ylid 634, das
sich beim Erwdrmen in 635 umlagert 199,

Mit COgq bildet sich ein Betain 636, das thermisch in das stabile
Phosphinalkylen 637 iibergeht 195).

o]
I
/ocsz _/C—0CsHs
617 —|— C02 —_—> (C3H5)3P—C——-C\ C5H5 3P'—C\C
OCgHj —0C2H5
/N
(C4H,),C=C=0 O 9‘9
620
636 637
COoCoHjp
/OC2H5 [
(C5H5)3P—C—~C,\ (CoHip)gP=C
OCgHs +CH,T |
/CsHs ~C,HJ C'=C(C6H5)2
639 |o/ C\cﬁHs OCHj
638
A
OCasHjg

(CeH3)sP=C—C—OCyHj
S

C—C—CgH
O/ 6bs

|

CeHs

640

Diphenylketen 620 lagert sich an 677 zum Betain 639 an, das beim
Erwdrmen den Ring zu 640 schliet. Aus 639 entsteht mit Methyljodid
unter gleichzeitiger Abspaltung von Athyljodid das Ylid 638 195).

SchlieBlich gehen 677 und Benzonitriloxid 647 eine Cycloaddition zum
Phosphinalkylen 642 ein, das mit Methyljodid am N-Atom unter Bildung
des Phosphoniumsalzes 643 alkyliert wird und das mit Wasser unter
Abspaltung von Triphenylphosphinoxid und Athanol das 3-Phenyl-5-
ithoxy-4 H-isooxazol 644 liefert.
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617 + CgHs—C=N—0| ——> (CgHy)sgP=C

/.

o

(CeHs) 3P—(”‘,

C 0 J®
CGHS/ Ny

Reaktionen des 2.2-Didthoxyvinyliden-triphenylphosphorans

647

/ il

0CHj "
|

C—OC,Hs
|

|

CHg
643

OCgHj

l

C—0OCzHj

|

CgHz—C O
\N/ 642

+H,0 | —OP(C,H,),

_HOC,H,

H OCzHj
Nee

C 0
Cotls” Ny

644

Riickblickend darf man feststellen, daB die frither 1} und hier aufge-
zeigte Vielfalt der Reaktionsmdglichkeiten der Phosphinalkylene denen
der Grignardverbindungen gleichkommt oder sie gar iibertrifft. Auch in
Zukunft sind weitere theoretisch und priparativ interessante Um-
setzungen dieser Verbindungen mit nucleophilen Reaktionspartnern zu

erwarten.

Der eine von uns {(H. J. Bestmann) dankt seinen in den Zitaten ge-
nannten zahlreichen Mitarbeitern fiir ihre ausgezeichnete Teamarbeit in
Experimenten und Diskussionen, ohne die viele der hier angefithrten
Ergebnisse nicht zustande gekommen wiren.
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