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HeLLMUT HOFFMANN
Zur Reaktion von Triphenylphosphin mit Olefinen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitidt Mainz
(Eingegangen am 25. November 1960)

Triphenylphosphin reagiert in Gegenwart von Sduren mit o.f-ungesittigten

Nitrilen, Carbonsiduren, Carbonsiureestern, Amiden und Nitroverbindungen

unter Bildung von Phosphoniumsalzen. Bei der alkalischen Spaltung derselben

erhilt man in Abhingigkeit von der Konstitution Triphenylphosphin, ein Phos-
phinoxyd oder ein Ylid.

Kiirzlich wurde iiber die Reaktion von Triphenylphosphin mit Aldehyden in
Gegenwart von Sduren berichtet!). Das Prinzip dieser Reaktion ist die Anlagerung
des Phosphors an den positiven Kohlenstoff und eines Protons an den negativen
Sauerstoff der aufgerichteten Carbonylgruppe. Es lie§ sich nunmehr zeigen, daB eine
prinzipiell dhnliche Reaktion auch mit olefinischen Doppelbindungen stattfindet,
wenn diese durch Substituenten hinreichend polarisiert sind. Erwirmt man z.B.
Acrylsdure mit Triphenylphosphin-hydrobromid in einem geeigneten Losungsmittel,
so liBt sich bereits nach wenigen Minuten ein Phosphoniumsalz isolieren, welches
mit der aus $8-Halogen-propionsiure und Triphenylphosphin erhaltenen Verbindung
identisch ist. Die Umsetzung verlduft also nach der folgenden Gleichung:

(CsHs)sP + H,C:CH-COH + HBr ———  [(C4Hs)3:P® —CH, CH» COzHIBre (1)

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

Wegen der groBen Geschwindigkeit der Umsetzung kann die Reaktion nicht als
primére Anlagerung von HBr an die Doppelbindung und sekundire Phosphonium-
salzbildung aus der so entstandenen Halogenverbindung und dem Phosphin aufgefafit
werden. MaBgeblich fiir die Erklidrung der leichten Phosphoniumsalzbildung diirften
hingegen die Beobachtungen von L. HORNER und K. KLUPFELY sein. Hiernach bilden
sich aus Tridthylphosphin und Verbindungen mit stark polarisierten Doppelbindungen
(z.B. vom Typ des Vinylidendinitrils) bei Ausschlu3 von

CN
Wasser betainartige 1 : 1-Addukte (I), welche isoliert werden (csz)si?_g _% 1
konnen und nach S#urezusatz in Phosphoniumsalze iiber- l'l NeN

gehen. Mit dem sehr viel weniger aktiven Triphenylphosphin
und schwicher polaren Verbindungen kdnnen betainartige Addukte nicht isoliert wer-
den. Es ist jedoch anzunehmen, dafB sie auch in diesen Fillen im Gleichgewicht mit

1) H. HOFFMANN, Angew. Chem. 72, 77 [1960].

2) Uber die Umsetzung von a.B-ungesittigten Aldehyden und Ketonen sowie von Ace-
tylenderivaten wird an anderer Stelle berichtet.

3) Liebigs Ann. Chem, 591, 69 [1955]; vel. ferner L. HORNER und H. HOFFMANN, Angew.
Chem. 68, 473 [1956], sowie M. REUTER, D.A.S. 10 455 401,
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den Komponenten vorliegen und durch Protonen laufend in Phosphoniumkationen
tibergefiihrt werden konnen:

® =] e
(CeHs)sP + H;C=CH-R ——> (CsHs)P—-CH,—CH-R -, .

3]
[(CsHs)3P —~CH2—-CH,—R]

Das stirker basische Didthyl-phenyl-phosphin reagiert im Einklang mit diesen Vor-
stellungen wesentlich schlechter, da es weitgehend durch Salzbildung mit der Sdure
festgelegt ist. Durch lingeres Erhitzen von Didthyl-phenyl-phosphin mit Zimtsiure
in Eisessig 148t sich jedoch ebenfalls ein Phosphoniumsalz isolieren, welches nach
Fillung als Jodid mit dem durch Umsetzung des Phosphins mit 3-Halogen-B3-phenyl-
propionsdure 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 wire zu erwarten, daB3 die erhal-
tenen Phosphoniumsalze, die alle einen elektronenanziehenden Substituenten in der
(-Stellung enthalten, im Sinne eines Hofmannschen Abbaus, d. h. also in Umkehr
ihrer Bildung zerfielen®. Dies ist tatsdchlich beim [B-Cyan-éthyl]-triphenyl-phos-
phoniumhydroxyd der Fall, bei dessen Spaltung 939 Triphenylphosphin erhalten
werden. Bei der alkalischen Spaltung der -carboxylsubstituierten Phosphoniumsalze
hingegen tritt Phosphinoxydspaltung ein, da durch die Salzbildung an der Carboxyl-
gruppe deren acidifizierende Wirkung auf eine benachbarte CH,-Gruppe stark her-
abgesetzt ist. Steht in der «-Stellung der aliphatischen Kette kein elektronenanziehen-
der Substituent, dann wird hierbei erwartungsgemiB Benzol abgespalten:

@ + OH® (")
(C6¢Hs)sP-CH-CH-COQ® ———  (C¢Hs)2P—CH-CH-CO0® 4+ Cg¢Hg (&)}
R R R R
: II a—¢)
a: R=R'=H, b: R=H, R"=CHj, c: R=CH;, R"=H
Steht jedoch eine Carboxy!l- oder Phenylgruppe in «-Stellung, wie bei den aus

Maleinsdure bzw. Zimtsiure dargestellten Phosphoniumsalzen, dann bildet sich Tri-
phenylphosphinoxyd, und Bernsteinsiure bzw. Hydrozimtsidure wird abgespalten:

o + OH®
(CsHs)3P —CH—CH,;-CO0® ——— (Cg¢Hs)3P=0O + R-CH;—CH,-COQ® @)
|

R
R = C6H5 oder C02H
Bei den Phosphoniumsalzen mit Carbonester- und Carbonamidgruppen verlduft
die Spaltung uneinheitlich, da hier gleichzeitig eine bzi Verbindungen dieses Typs
offenbar sehr leicht erfolgende Hydrolyse eintritt. Z.B. erhilt man bei der Spaltung
von [B-Carbithoxy-idthyl}-triphenyl-phosphoniumhydroxyd (Nr. 6 in der Tabelle) in
stark alkalischer Losung 71 % Triphenylphosphin und 26 % nach GLl. (3) entstandener

4) Vgl z.B. L. HEY und CH. K. INGoLD, J. chem. Soc. [London] 1933, 531.
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Saure ITa. Beim Erwidrmen mit verdiinntem Alkali hingegen wurden 7%, Triphenyl-
phosphin und 83% [B-Carboxy-ithyl]-triphenyl-phosphoniumsalz (Nr. 1 in der Ta-
belle) gefalit.

SchlieBlich kénnen unter giinstigen konstitutionellen Voraussetzungen auch stabile
Ylide gefaBt werden, wie das folgende Beispiel zeigt:

® OH®
[(CsHs)3P—CH—CH,;—CO2C;Hjs] 2 (CgHs)sP=C—CH,—CO2C,Hs  (5)
C02C2H5 CO,C2H5
0t

Die erhaltene Verbindung III verhilt sich wie das von A. MICHAELISS aus Carb-
dthoxymethyl-triphenyl-phosphoniumbromid dargestelite Ylid und wird durch Saure
in ein Phosphoniumsalz zuriickverwandelt.

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

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung der Phosphoniumsalze

Methode A: 2.62g (10 mMol) Triphenylphosphin und 10 mMol der umzusetzenden
Komponente werden mit 5ccm 48-proz. wiir. HBr 5—15 Min. unter Riithren auf 100° erwidrmt,
Dann wird mit etwa 10 ccm Wasser verdiinnt, evtl. unumgesetzte Ausgangsverbindung aus-
geiithert und je nach Ldslichkeit das Phosphoniumsalz auskristallisieren gelassen oder mit
Chloroform ausgeschiittelt. Jodide kénnen durch Zugabe von tiberschiiss. NaJ ausgeflit
werden. A

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. Methacrylsidure-
ester ausgehen und durch mehrstiindiges Erhitzen die zunichst gebildeten Ester (Nr. 6 und 7)
verseifen. Nr. 5 kann sowohl aus Fumarsidure wie auch aus Maleinsdure dargestellt werden.
Die Phosphoniumsalze werden in iiblicher Weise aus Wasser umkristallisiert oder aus Alko-
hol/Ather oder Acetonitril/Essigester umgefallt.

Methode 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 mit Essigester oder Ather ausgefillt und, wie unter
A angegeben, gereinigt. Nr. 8 in der Tabelle wurde iiber das Ylid gereinigt. Nr. 7 wurde in
Chloroform geldst und mit wenig Natriumcarbonatlosung von beigemengter Verb. Nr. 3
befreit. Nach Methode B wurden die folgenden Phosphoniumsalze der TabeHe dargestellt:
1,2,6,7,8,9,10. ) . :

Die Phosphoniumsalze Nr. 1 und 4 wurden auBerdem durch mehrstiindiges Erhitzen der
berechneten Mengen Triphenylphosphin und fB-Brom-propionsiure bzw. $-Brom-3-phenyl-
propionsiure in wenig Toluol dargestellt. Die auf beiden Wegen erhaltenen Produkte waren
identisch.

Didrhyl-[ a-phenyl-f-carboxy-ithyl]-phenyl-phosphoniumjodid: 1.66 g (10 mMol) Didthyl-
phenyl-phosphin und 1.48 g (10 mMol) Zimisdure wurden 2 Stdn. in 10 ccm Eisessig auf
100° erhitzt. AnschlieBend wurde mit Wasser verdiinnt, ausgeithert und mit NaJ 2.8 g
(6.1 mMol) Phosphoniumsalz (61%,d.Th.) gefillt. Schmp. 100—104° (Zers.).

C19H240,PJ -H,0 (460.3) Ber. J27.57 Gef. J27.29

5) A, MicHAELIS und H. v. GIMBORN, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 272 [1894].
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Eine identische Verbindung wurde durch Erhitzen von Didthyl-phenyl-phosphin mit
8-Brom-f-phenyl-propionsidure in Toluol, Ausschiitteln mit Wasser und Fillen als Jodid er-
halten.

Spaltung der Phosphoniumsalze

Phosphoniumsalz Nr. 1 (und 3): Das Phosphinoxyd Ila 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) Acrylsiure-éithylester werden mit 5 ccm 48-proz. wiafSr. HBr 4 Stdn. er-
hitzt, anschlieBend wird stark alkalisch gemacht, kurz erhitzt, angesiuert und das gebildete
IIa mit Chloroform extrahiert. Es wird durch Umkristallisieren aus Benzol unter Zusatz
von wenig Ather gereinigt. Ausb. 2.60 g (9.5 mMol) (95°%d.Th.); Schmp. 138°.

CisHisO3P (274.3) Ber. C65.69 H 5.51 Gef. C65.63 H 5.52

Analog wird 11b aus Methacrylsiureester hergestellt. Ausb. 86°%d.Th.; Schmp. 136°.
CigH1703P (288.3) Ber. C 66.66 H 5.96 Gef. C67.39 H 591

Phosphoniumsalz Nr. 2: IIc wird analog der Angabe bei 1 (jedoch durch kiirzeres Er-
hitzen) aus Crotonsdure und Triphenylphosphin dargestellt. Ausb. 79% d. Th.; Schmp. 196 bis
198°.

CicH1703P (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
271 NaOH 2 Stdn. auf 100° erhitzt; dabei scheiden sich 1.1 g (3.95 mMol) (97%4d.Th.) Tri-
phenylphosphinoxyd ab. Schmp. und Misch-Schmp. 156°. Aus dem alkalischen Filtrat werden
nach Ansduern 0.50 g (3.3 mMol) Hydrozimtsiure (82%d.Th.) gewonnen. Schmp. und Misch-
Schmp. 49°.

Phosphoniumsalz 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) (96 %, d. Th.) Triphenylphos-
phinoxyd ab. Schmp. und Misch-Schmp. 156°. Im Filtrat wurden 83 %,d.Th. Bernsteinsiure
als Ba-Salz nach C. Scumitt und C. HIgpeS) 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
geldst und mit einer L8sung von 5 g NaOH in 5 ccm Wasser 3 Stdn. auf 100° 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 Ans#uern 0.3 g (1.1 mMol) (26 % d.Th.) [§-Carb-
oxy-dthy l]-diphenyl-phosphinoxyd (lla) mit Chloroform extrahiert. Schmp. und Misch-
Schmp. 136—137°. .

b) 2.6 g (5.5 mMol) Phosphoniumsalz Nr. 6 werden in 15ccm Wasser geldst und mit
5 ccm 27 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 Ansduern durch Fillen mit NaJ 2 g (4.6 mMol) (83 %d.Th.) [B-Carboxy-ithyl]-
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 % [-Methyl-B-carboxy-dthyl)-di-
phenyl-phosphinoxyd (I1b) isoliert.

Phosphoniumsalz Nr. 8: Das Ylid III wird wie folgt dargestellt: 3.5 g (10 mMol) Triphenyl-
phosphin-hydrobromid und 1.7 g (10 mMol) Fumarséiure-diithylester werden 15 Min. in 5 ccm
Acetonitril erhitzt. Danach wird mit Wasser verdiinnt, ausgefthert und aus der wiBr. Phase

6) Z. analyt. Chem. 21, 536 [1882].
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durch Zusatz von 7 ccm 27 NaOH das Ylid Il gefillt; nach Umkristallisieren aus Cyclo-
hexan 3 g (6.9 mMol) (69%d.Th.), Schmp. 104 —106°.

C26H2704P (434.5) Ber. C71.87 H 6.26 Gef. C72.29 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. AnschlieBend wird mit Benzol
ausgeschiittelt und aus der Benzolschicht mit Formaldehyd/Salzsidure nach?!) 1.0 g (3.8 mMol)
(62%,d.Th.) Triphenylphosphin extrahiert. Schmp. und Misch-Schmp. 8§1°. Nach dem Ab-
dampfen des Benzols hinterbleiben 0.4 g (1.4 mMol) (23 %, d. Th.) Trighenylphosphinoxyd. Aus
der alkalischen Schicht werden nach Ansduern 0.7 g eines unscharf schmelzenden S#ure-
gemisches extrahiert. Dieses wird mit 1.8 g Triphenylphosphin-hydrobromid und 9 ccm
Acetonitril 15 Min. erhitzt und anschlieBend durch Zugabe von Ather 1.2 g (2.45 mMol)
(50°%d.Th.) Phosphoniumsalz Nr. 4 gefillt. Schmp. und Misch-Schmp. 243°, Aus dem Filtrat
werden mit Natronlauge ca. 100 mg Hydrozimisdiure isoliert. Schmp. und Misch-Schmp.
48-49°,

Phosphoniumsalz Nr. 10: 2 g (4.5 mMol) Phosphoniumsalz Nr. 10 werden in 50 ccm Wasser
gelost und mit 10ccm 22 NaOH erwidrmt. Hierbei scheiden sich 1.1 g (4.2 mMobh
(93 % ,d.Th.) Triphenylphosphin ab. Schmp. und Misch-Schmp. 80°.

GUNTER SCHEIBE und HANS J. FRIEDRICH
Synthese und Reaktionen der Chinolylmethane

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen
(Eingegangen am 8. Dezember 1960)

Die iiber die Pyridinringe verkniipften Chinolylmethane, die Stammsubstanzen

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-

knilpften Verbindungen eine N—H - - N-Wasserstoffbriicke auf. Die chemischen

Eigenschaften stehen in enger Beziechung zu den besonderen Struktureigen-

schaften der tautomeren Formen und werden durch sterische Bedingungen in
charakteristischer Weise beeinfluBt.

A. SYNTHESE

Kondensiert man Chinaldin und 2-Chlor-chinolin im Molverhiltnis 1:1, so erhilt
man nebeneinander Di-chinolyl-(2)-methan (I) und Tri-chinolyl-(2)-methan (II), die
sich auf Grund ihrer voneinander verschiedenen Basizitit durch fraktionierte Salz-
bildung trennen lassenl. Durch Kondensation im Molverhiltnis 2:1 erhdlt man I
mit 70-proz. Ausbeute 2:3), Die Kondensation unterbleibt bei Verwendung reiner Aus-

1) G. ScuEemE und E. ROSSNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 2064 [1920}.
2) G. ScHEIBE, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 786 [1921].
3) G. ScHEiBE und G. SCHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3157 [1922].





