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HELLMUT HOJTMANN 

Zur Reaktion von "riphenylphosphin mit Olehen 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitiit Maim 

(Eingegangen am 25. November 1960) 

Triphenylphosphin reagiert in Gegenwart von Sauren mit a.@-ungeslttigten 
Nitrilen, Carbonsauren, Carbonsiiureestern, Amiden und Nitroverbindungen 
unter Bildung von Phosphoniumsalzen. Bei der alkalischen Spaltung derselben 
erhiilt man in Abhiingigkeit von der Konstitution Triphenylphosphin, ein Phos- 

phinoxyd oder ein Ylid. 

Kurzlich wurde iiber die Reaktion von Triphenylphosphin mit Aldehyden in 
Gegenwart von Sauren berichtetl). Das Prinzip dieser Reaktion ist die Anlagerung 
des Phosphors an den positiven Kohlenstoff und eines Protons an den negativen 
Sauerstoff der aufgerichteten Carbonylgruppe. Es lie0 sich nunmehr zeigen, daB eine 
prinzipiell W i c h e  Reaktion auch mit olefinischen Doppelbmdungen statthdet, 
wenn diese durch Substituenten hinreichend polarisiert sind. Erwlrmt man z.B. 
AcrylszIure mit Triphenylphosphin-hydrobromid in einem geeigneten Losungsmittel, 
so llBt sich bereits nach wenigen Minuten ein Phosphoniumsalz isolieren, welches 
mit der aus P-Halogen-propionsiiure und Triphenylphosphin erhaltenen Verbindung 
identisch ist. Die Umsetzung verlluft also nach der folgenden Gleichung : 

(QHs),P + H2C:CHC02H 4- HBr ----+ [ (QH5)~Pe-CH~CH~C02HIBre  (1) 

Nach dem gleichen Schema setzen sich die in der Tabelle S. 1334 aufgefuhrten Ver- 
bindungen um. Die Polarisierung der Doppelbindungen wurde hierbei durch Carb- 
oxyl-, Carbonester-, Carbonamid-, Nitril- oder Nitrogruppen bewirkt 2). 

Wegen der grokn Geschwindigkeit der Umsetzung kann die Reaktion nicht als 
primare Anlagerung von HBr an die Doppelbindung und sekundare Phosphonium- 
salzbildung aus der so entstandenen Halogenverbindung und dem Phosphin aufgefant 
werden. MaDgeblich fur die E r k l h n g  der leichten Phosphoniumsalzbildung durften 
hingegen die Beobachtungen von L. HORNER und K. KLUPFEL~) sein. Hiernach bilden 
sich aus Triathylphosphin und Verbindungen mit stark polarisierten Doppelbindungen 

CN (z.B. vom Typ des Vinylidendinitrils) bei AusschluB von 

konnen und nach Saurezusatz in Phosphoniumsalze iiber- 1 'CN 
gehen. Mit dem sehr vie1 weniger aktiven Triphenylphosphin 
und schwacher polaren Verbindungen konnen betainartige Addukte nicht isoliert wer- 
den. Es ist jedoch anzunehmen, daB sie auch in diesen Fallen im Gleichgewicht mit 

63 H E/ Wasser betainartige 1 : I-Addukte (I), welche isoliert werden (C2H5)aP-C-C 1 

R 

1) H. HOFFMANN, Angew. Chem. 72,77 [1960]. 
2) Uber die Umsetzung von a.@-ungeslttigten Aldehyden und Ketonen sowie von Ace- 

3) Liebigs Ann. Chem. 591, 69 [1955]; vgl. ferner L. HORNER und H. HOFFMANN, Angew. 
tylenderivaten wird an anderer SteUe berichtet. 

Chem. 68, 473 119561, sowie M. RELITER, D.A.S. 10455 401. 
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den Komponenten vorliegen und durch Protonen laufend in Phosphoniumkationen 
iibergefuhrt werden konnen : 

Das starker basische Diathyl-phenyl-phosphin reagiert im Einklang mit diesen Vor- 
stellungen wesentlich schlechter, da es weitgehend durch Salzbildung mit der Same 
festgelegt ist. Durch langeres Erhitzen von Diathyl-phenyl-phosphin rnit Zimtsaure 
in Eisessig la& sich jedoch ebenfalls ein Phosphoniumsalz isolieren, welches nach 
Fallung als Jodid mit dem durch Umsetzung des Phosphins mit (3-Halogen-P-phenyl- 
propionsaure erhaltenen Stoff identisch ist. 

Der Verlauf der alkalischen Spaltung der mit Hilfe der geschilderten Methode dar- 
gestellten Phosphoniumsalze ist weitgehend von den Substituenten, zum Teil auch 
von den Spaltungsbedingungen abhiingig. An sich ware zu erwarten, daS die erhal- 
tenen Phosphoniumsalze, die alle einen elektronenanziehenden Substituenten in der 
P-Stellung enthalten, im Sinne eines Hofmannschen Abbaus, d. h. also in Umkehr 
ihrer Bildung zerfielen4). Dies ist tatsachlich beim [P-Cyan-athyll-triphenyl-phos- 
phoniumhydroxyd der Fall, bei dessen Spaltung 93 % Triphenylphosphin erhalten 
werden. Bei der alkalischen Spaltung der P-carboxylsubstituierten Phosphoniumsalze 
hingegen tritt Phosphinoxydspaltung ein, da durch die Salzbildung an der Carboxyl- 
gruppe deren acidihierende Wirkung auf eine benachbarte CH2-Gruppe stark her- 
abgesetzt ist. Steht in der a-Stellung der aliphatischen Kette kein elektronenanziehen- 
der Substituent, dann wird hierbei erwartungsgemaD Benzol abgespalten: 

0 
II 

(3) 
e + OH' 

(C6H5)3P-CH-CH-COOU --+ (C6Hs)z P-CH-CH-COO@ 4- C6H6 
I I  

R R' 
I1 (a -c) 

I I  
R R  

a: R = R' = H, b:  R = H, R' = CH3, c: R = CH3, R = H 

Steht jedoch eine Carboxyl- oder Phenylgruppe in a-Stellung, wie bei den aus 
Maleinsaure bzw. Zimtsaure dargestellten Phosphoniumsalzen, dann bildet sich Tri- 
phenylphosphinoxyd, und Bernsteinsaure bzw. Hydrozimtsaure wird abgespalten : 

(Cf,H&P=O + R-CHz-CHz-COOe (4) 
e + OH: (CaH5)3P -CH-CHz-COOe __ 

I 
R 

R = C6H5 oder COzH 

Bei den Phosphoniumsalzen n i t  Carbonester- und Carbonamidgruppen verlauft 
die Spaltung uneinheitlich, da hier gleichzeitig eine bzi Verbindungen dieses Typs 
offenbar sehr leicht erfolgende Hydrolyse eintritt. Z. B. erhalt man bei der Spaltung 
von [~-Carbathoxy-athyl]-triphenyl-phosphoniumhydroxyd (Nr. 6 in der Tabelle) in 
stark alkalischer Losung 71 % Triphenylphosphin und 26% nach GI. (3) entstandener 

4) Vgl. z.B. L. HEY und CH. K. INGOLD, I. chem. SOC. [London] 1933. 531. 
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Saure IIa. Beim Erwarmen rnit verdunntem Alkali hingegen wurden 7% Triphenyl- 
phosphin und 83 % [P-Carboxy-athyll-triphenyl-phosphoniumsalz (Nr. 1 in der Ta- 
belle) gefa0t. 

SchlieDlich konnen unter giinstigen konititutionellen Voraussetzungen auch stabile 
Ylide gefaI3t werden, wie das folgende Beispiel zeigt: 

8 + OH0 
[ ( C ~ H ~ ) ~ P - C H - C H ~ - C O ~ C Z H ~ ]  __+ ( C ~ H ~ ) , P = C - C H ~ - C ~ ~ C ~ H S  (5) 

I I 
COzC2Hs COzCzHs 

I11 

Die erhaltene Verbindung I11 verhalt sich wie das von A. MICHAELISS) aus Carb- 
athoxymethyl-triphenyl-phosphoniumbromid dargestellte Ylid und wird durch Saure 
in ein Phosphoniumsalz zuruckverwandelt. 

Herrn Prof. Dr. L. HORNER bin ich fur die freundliche Farderung dieser Arbeit zu groBem 
Dank verpflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Darstellung der Phosphoniumsalze 
Mezhode A :  2.62 g (10 mMol) Triphenylphosphin und 10 mMol der umzusetzenden 

Komponente werden rnit 5 ccm 48-proz. wa0r. HBr 5- 15 Min. unter Rtlhren auf loo' erwarmt. 
Dann wird mit etwa 10 can  Wasser verdiinnt, evtl. unumgesetzte Ausgangsverbindung aus- 
gdthert und je nach Laslichkeit das Phosphoniumsab auskristallisieren gelassen oder rnit 
Chloroform ausgeschiittelt. Jodide kannen durch Zugabe von iiberschiiss. NaJ ausgefallt 
werden. 

Nach dieser Methode wurden die Phosphoniumsalze Nr. 1, 4, 5,  10, 11 der Tabelle her- 
gestellt. Zur Darstellung von Nr. 1 und 3 kann man auch vom Acryl- bzw. Methacrylsaure 
ester ausgehen und durch mehrstiindiges Erhitzen die zunachst gebildeten Ester (Nr. 6 und 7) 
verseifen. Nr. 5 kann sowohl aus Fumarsaure wie auch aus Maleinsaure dargestellt werden. 
Die Phosphoniumsalze werden in iiblicher Weise aus Wasser umkristallisiert oder aus Alko- 
hol/bither oder Acetonitril/Essigester umgefilllt. 

Merhode B: 3.4 g (10 mMol) Triphenylphosphin-hydrobromid und 10 mMol der umzu- 
setzenden Komponente werden in 5 ccm Acetonitril 5-15 Min. auf dem Wasserbad er- 
hitzt. Danach wird das Phosphoniumsalz rnit Essigester oder bither ausgefallt und, wie unter 
A angegeben, gereinigt. Nr. 8 in der Tabelle wurde iiber das Ylid gereinigt. Nr. 7 wurde in 
Chloroform gelost und rnit wenig Natriumcarbonatlasung von beigemengter Verb. Nr. 3 
befreit. Nach Methode B wurden die folgenden Phosphoniumsalze der Tabelle dargestellt : 
1, 2.6, 7, 8, 9, 10. 

Die Phosphoniumsalze Nr. 1 und 4 wurden auBerdem durch mehrsttindiges Erhitzen der 
berechneten Mengen Triphenylphosphin und P-Brom-propionsgure bzw. p-Brom-P-phenyl- 
propionslure in wenig Toluol dargestellt. Die auf beiden Wegen erhaltenen Produkte waren 
identisch. 
Diathyl-[a-phenyl-~-carboxy-athyl]-phenyl-phosphoniumjodid: 1.66 g (1 0 mMol) Diiithyl- 

phenyl-phosphin und 1.48 g (10 mMol) Zimfsdure wurden 2 Stdn. in 10 ccm Eisessig auf 
loo" erhitzt. AnschlieDend wurde mit Wasser verdbnnt, ausgeilthert und mit N d  2.8 g 
(6.1 mMol) Phosphoniumalz (61 %d.Th.) gef2illt. Schmp. 100- 104' (Zers.). 

C1gHzrOzPJ.H20 (460.3) Ber. J 27.57 Gef. J 27.29 
--- 

5) A. MICHAELIS und H. v. GMIORN, Ber. dtsch. chem. Ges. 27,272 118941. 



D
ar

st
el

lu
ng

 v
on
 P

ho
sp

ho
ni

um
sa

lz
en

 n
ac

h 
de

r 
G

le
ic

hu
ng

 R
C

H
=C

R
‘R

” 
+ 

(Q
H

33
P 

+ 
H

X
 
-
 RR’C

H
-C

H
R

-P
(G

H
5)

3]
X

 

Nr
. 

R
 

R
 

R
“ 

sc
hm

p.
 

A
us

b.
 

%
d.

T
h.

 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
 

11
 

C
H

3 

H
 

G
H

S
 

C
O

zH
 

H
 

H
 

C6
H

S 

H
 

H
 

H
 

C
H

3 

H
 

H
 

H
 

C
H

3 

H
 

H
 

H
 

H
 

~~
 

~ 

J 
78
 

16
1 

B
r 

70
 

17
8 

B
r 

81
 

17
8 

B
r 

71
 

24
5 

B
r 

88
 

1 4
0 

B
r 

64
 

11
4 

B
r 

50
 

13
3 

J 
69
 

10
4 

Br
 

81
 

23
 3
 

J 
85
 

18
7 

B
r 

77
 

19
1 

Su
m

m
en

fo
rm

el
 

(M
o1

.-G
ew

.) 

C
zi

H
zo

O
zP

J 
(4
38
.6
) 

(4
29
.3
) 

(4
29
.3
) 

(4
9 1
.4
) 

C
zz

H
zz

O
zP

B
r 

C
zz

H
2~

0z
PB

r 

C
z7

H
za

O
zP

B
r 

C
z3

H
~

04
P

B
r.

 H
20

 

C
23

H
24

0~
PB

r. H
zO

 
(4
6 I

 .3
) 

C
23

H
24

0z
PB

r 
(4
43
.3
) 

C
za

H
zs

0f
lJ

 3 H
2O

 
(5
80
.4
) 

G
7H

zs
N

O
PB

r 
(4
90
.4
) 

G
I H

i9
N

PJ
 

(4
43
.3
) 

C
sH

z3
N

O
zP

B
r 

(4
92
.3
) 

(4
77
.3
) 

H
al

og
en

 
B

er
. 

G
ef

. 
%

 

27
.4
8 

27
.4
6 

18
.6
2 
18
.2
7 

18
.6
2 

18
.4
0 

16
.2
6 

16
.1
5 

16
.7
4 
16
.7
7 

17
.3
2 
17
.1
4 

18
.0
3 

17
.6
8 

21
.8
7 

21
.8
5 

16
.3
0 

16
.5
0 

28
.6
3 
28
.2
7 

16
.3
2 
16
.2
3 

is
ol

ie
rte

 S
pa

ltp
ro

du
kt

e 

95
% 

II
a 

79
% 

II
C

 

86
% 

II
b 11

1 



1961 Zur Reaktion von Triphenylphosphin mit Olefinen 1335 

Eine identische Verbindung wurde durch Erhitzen von Diilthyl-phenyl-phosphin rnit 
P-Brom-P-phenyl-propionsaure in Toluol, Ausschiitteln rnit Wasser und Fallen als Jodid er- 
halten. 

Spalrung der Phosphoniumsalze 
Phosphoniumsulz Nr. 1 (und 3): Das Phosphinoxyd IIa wird am bequemsten ohne Iso- 

Lierung von Nr. 1 in folgender Weise dargestellt: 2.62 g (10 mMol) Triphenylphosphin und 
1.00 g (10 mMol) Acrylsuure-athylester werden mit 5 ccm 48-proz. waOr. HBr 4 Stdn. er- 
hitzt, anschlienend wird stark alkalisch gemacht, kurz erhitzt, angestiuert und das gebildete 
I la  mit Chloroform extrahiert. Es wird durch Umkristallisieren aus Benzol unter Zusatz 
von wenig bither gereinigt. Ausb. 2.60 g (9.5 mMol) (95xd.Th.); Schmp. 138". 

C I S H ~ ~ O ~ P  (274.3) Ber. C 65.69 H 5.51 

Analog wird IIb aus Methacrylsaureesrer hergestellt. Ausb. 86 %d.Th.; Schmp. 136". 

Gef. C 65.63 H 5.52 

Cl6H1703P (288.3) Ber. C 66.66 H 5.96 Gef. C 67.39 H 5.91 

Phosphoniumsalz Nr .2:  IIc wird analog der Angabe bei 1 Cjedoch durch klirzeres Er- 
hitzen) aus Crotonsaure und Triphenylphosphin dargestellt. Ausb. 19 %d.Th.; Schmp. 196 bis 
198'. 

Cl6H1703P (288.3) Ber. C 66.66 H 5.96 Gef. C 66.76 H 5.90 

Phosphoniumsalz Nr. 4 :  2.0 g (4.06 mMol) Phosphoniumsalz Nr. 4 werden mit 20 ccm 
2 n  NaOH 2 Stdn. auf loo" erhitzt; dabei scheiden sich 1.1 g (3.95 mMol) (97Xd.Th.) Tri- 
phenylphosphinoxyd ab. Schmp. und Misch-Schmp. 156". Aus dem alkalischen Filtrat werden 
nach Ansauern 0.50 g (3.3 mMol) Hydrozimtsaure (82Xd.Th.) gewonnen. Schmp. und Misch- 
Schmp. 49". 

Phosphoniumsulz Nr. 5: 2 g (4.2 mMol) Phosphoniumsalz Nr. 5 werden mit 20 ccm 2n 
NaOH 1 Stde. erhitzt; hierbei scheiden sich 1.15 g (4.14 mMol) (96xd.Th.) Triphenylphos- 
phinoxyd ab. Schmp. und Misch-Schmp. 156". Im Filtrat wurden 83 %d.Th. Bernsreinsaure 
als Ba-Salz nach C. SCHMIIT und C. HIEPE~)  bestimmt (nach dem Freisetzen Schmp. und 
Misch-Schmp. 189"). 

Phosphoniumsalz Nr. 6: a) 2 g (4.34 mMol) Phosphoniumsalz Nr. 6 werden in 5 ccm Wasser 
gelost und rnit einer L6sung von 5 g NaOH in 5 ccm Wasser 3 Stdn. auf loo" erhitzt. Hierbei 
scheiden sich 0.8 g (3.1 mMol) (71 %d.Th.) Triphenylphosphin ab. Schmp. und Misch-Schmp. 
80". Aus dem alkalischen Filtrat werden nach AnsBuern 0.3 g (1.1 mMol) (26xd.Th.) [P-Curb- 
oxy-urh) Il-diphenyl-phosphinoxyd (I1 a) mit Chloroform extrahiert. Schmp. und Misch- 
Schmp. 136-137". 

b) 2.6 g (5.5 mMol) Phosphoniurnsalz Nr. 6 werden in 15 ccm Wasser gel6st und mit 
5 ccm 2n NaOH 3 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Hierbei scheiden sich 0.1 g (0.4 mMol) 
(7 %d.Th.) Triphenylphosphin ab. Schmp. und Misch-Schmp. 80". Aus dem Filtrat gewinnt 
man nach Ansauern durch Fallen rnit NaJ 2 g (4.6 mMol) (83Xd.n.) [B-Carboxy-athylJ- 
triphenyl-phosphoniumjodid. Schmp. und Misch-Schmp. 161". 

Phosphoniumsalz Nr. 7 :  Es wird, wie bei Phosphoniumsalz Nr. 6 unter a) angegeben ist, 
gearbeitet. Hierbei werden 42 % Triphenylphosphin und 56 % [~-MethyI-~-carboxy-dthyl]-di- 
phenyl-phosphinoxyd (I1 b) isoliert. 

Phosphoniumsalz Nr. 8: Das Ylid 111 wird wie'folgt dargestellt: 3.5 g (10mMol) Triphenyl- 
phosphin-hydrobromid und 1.7 g (10 mMol) Fumarsaure.diiithylester werden 15 Min. in 5 ccm 
Acetonitril erhitzt. Danach wird rnit Wasser verdiinnt, ausgdthert und aus der wPBr. Phase 

6)  Z. analyt. Gem. 21, 536 118821. 
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durch Zusatz von 7 ccm 2n NaOH das Ylid III gefallt; nach Umkristallisieren aus Cyclo- 
hexan 3 g (6.9 mMol) (69%d.Th.), Schmp. 104-106". 

C26H2704P (434.5) Ber. C 71.87 H 6.26 Gef. C 72.29 H 6.35 

Phosphoniumsalz Nr.  9: 3 g (6.1 mMol) Phosphoniumsalz Nr. 9 werden bis zum Ver- 
schwinden des Ammoniakgeruches mit 2n NaOH erhitzt. AnschlieSend wird mit Benzol 
ausgeschiittelt und aus der Benzolschicht mit Forrnaldehyd/Salzslure nach 1) 1 .O g (3.8 mMol) 
(62Xd.Th.) Triphenylphosphin extrahiert. Schmp. und Misch-Schmp. 81". Nach dem Ab- 
dampfen des Benzols hinterbleiben 0.4 g (1.4 mMol) (23 %d.Th.) Triphenylphosphinoxyd. Aus 
der alkalischen Schicht werden nach Ansauern 0.7 g eines unscharf schmelzenden Siiure- 
gemisches extrahiert. Dieses wird rnit 1.8 g Triphenylphosphin-hydrobromid und 9 ccm 
Acetonitril I 5  Min. erhitzt und anschlieSend durch Zugabe von Ather 1.2 g (2.45 mMol) 
(50Zd.Th.) Phosphoniumsalz Nr. 4 gefallt. Schmp. und Misch-Schmp. 243". Am dem Filtrat 
werden mit Natronlauge ca. 100 mg Hydrozimrsuure isoliert. Schmp. und Misch-Schmp. 

Phosphoniumsalz Nr. 10: 2 g (4.5 mMol) Phosphoniumsalz Nr. 10 werden in 50 ccm Wasser 
gelost und mit 10ccm 2nNaOH erwarrnt. Hierbei scheiden sich 1.1 g (4.2 mMol) 
(93 %d.Th.) Triphenylphosphin ab. Schmp. und Misch-Schmp. 80". 

48-49". 

GUNTER SCHEIBE und HANS J. FRIEDRICH 

Synthese und Reaktionen der Chinolylmethane 

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen 

(Eingegangen am 8. Dezernber 1960) 

Die iiber die Pyridinringe verknupften Chinolylmethane, die Stamrnsubstanzen 
der Monomethincyaninfarbstoffe, bilden in der Regel eine farblose und eine 
tautomere rote Form. In der roten Form tritt bei den in 2.2'-Stellung ver- 
kniipften Verbindungen eine N -H . .N-Wasserstoffbriicke ad. Die chemischen 
Eigenschaften stehen in enger Beziehung zu den besonderen Struktureigen- 
schaften der tautomeren Formen und werden durch sterische Bedingungen in 

charakteristischer Weise beeinflul3t. 

A. SYNTHESE 

Kondensiert man Chinaldin und 2-Chlor-chinolin im Molverhaltnis 1 : 1, so erhiilt 
man nebeneinander Di-chinolyl-(2)-methn (I) und Tri-chinolyl-(2)-methan (II), die 
sich auf Grund ihrer voneinander verschiedenen Basizittit durch fraktionierte Salz- 
bildung trennen lassen 1). Durch Kondensation im Molverhaltnis 2 : 1 erhalt man I 
mit 70-proz. Ausbeute 2.3). Die Kondensation unterbleibt bei Verwendung reiner Aus- 
-- 

1 )  G. SCHEIBB und E. ROSSNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53,2064 [1920]. 
2) G. ScHeree, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 786 [1921]. 
3) G. SCHEIBE und G. SCHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3157 119221. 




