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GOTTFRIED MXRKL 
S ynthese von a .fbAcetylencarbonsauren durch innermolekulare 

Wittig-Reaktion 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Wiinburg 

(Eingegangen am 5. Mai 1961) 

Die Darstellung verschiedener Triphenylphosphin-acyl-carbomethoxy-me- 
thylene aus Triphenylphosphin-carbomethoxy-methylen mit Carbombre- 
chloriden wird beschrieben. Dieselben zerfallen bei 220-250" unter Bildung 
von entsprechend substituierten a.@-AcctylencarbonsaUrm und Triphenyl- 

phosphinoxyd. 

Triphenylphosphomethoxy-methylen 1) 0 ist in der mesomeren Ylid- 
Struktur Ib  ein ausgepragt nucleophiler Reaktionspartner, z. B. gegenuber Alkyl- 
halogeniden*), Chlor, Brorn und Jod3). In der vorliegenden Arbeit wird die erst- 
mals von H. J. BESTMA" festgestellte Addierbarkeit von Carbonsaurechloriden an 
Triphenylphosphin-methyIene4) am Beispiel des Ylids I zu einer neuen Synthese 
von a$-Acetylencarbonsiiuren genutzt. Die Methode erlaubt es allgemein, die 
Kohlenstoff kette von aliphatischen und aromatischen Carbonsiiuren vom S h e -  
chlorid aus in zwei weiteren Reaktionsschritten wn eine a.fi-stilndige Dreifachbindung 
zu verhgern. 

Die Umsetzung der Carbonsaurechloride mit I zu den unter den angewandten 
Reaktionsbedingungen nicht isolierbaren Phosphoniumsalzen II tritt sehr leicht ein. 
Diese werden dann sofort, den eingangs erwhten Reaktionen analog, durch ein 
weiteres Mol I unter Bildung der Triphenylphosphin-acylarbomethoxy-methylene 111 
dehydrochloriert : 

el2 
[(C~HS)~P=CH-CO~CH~ t* (C~HS)~P-CH-CO~CH~] + R-COCI -+ 

Ia I b  0 
[(GHs)~P-CH-CO~CH~I Cle 

0 4 - R  I1 
I 

@ 
11 + I -+ (GHS)~P=C-CO~CH~ + [(GHS)~P-CH~-CO~CH~] Cle 

IV 
I 

111 O=C-R 

LtlDt man der Benzol-Liisung von 2 Moll 1 Mol Carbonsaurechlorid zutropfen, 
so scheidet sich das Phosphoniumsalz IV meist augenblicklich ab. Die in Liisung 
bleibenden Acyl-methylene 111 sind in p rakkh  quantitativer Ausbeute isolierbar. 
Unter den bisher untersuchten Carbons&mchloriden macht nur das p-Nitrobenzoyl- 
chlorid, das auch in der Siedehitze nicht zur Umsetzung mit I gebracht werden kann, 
eine Ausnahme. 

1) G. W m o  und W. €LUG, Chem. Ber. 88, 1654 [l955]. 
2) H. J. BEST~UNN, Tetrahedron Letters [London] 4,4 [1960]. 
3) G. M ~ K L ,  Chem. Ber. 94,2996 [1961], vontehend. 
4) Tetrahedron Letters [London] 4, 7 [1960]. 
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Die Triphenylphosphin-acyl-carbomethoxy-methylene I11 sind farblose, sehr gut 
kristallisierende Verbindungen, die I in der Hydrolysebestlndigkeit noch iibertreffenn. 
Die Ursache dafur ist zweifellos die Erhohung der Resonanzstabilisierung durch die 
eingefuhrte Carbonylgruppe: 

( G H ~ ) ~ P = C - C O ~ C H J  
I 

IIIa O=C-R 

(GjH5)$-C=c/ 

-8 
01 

I 'OR IIIc 0-C-R 

Die Carbonyl-Valenzschwingungen werden in Tab. 1 mit denen fur I und fur Triphenyl- 
phosphin-benzoyl-methylen6~7) verglichen. Die Beteiligung von IIIc und 111 d vermindert 
den Doppelbindungscharakter der CO-Bindungen und erklart die starke Verschiebung der 
CO-Valenzschwingung ins Langwellige. Im Vergleich zu I liegen die Estercarbonylbanden 

Tab. 1. Lage der CO-Valenzschwingungsbanden verschiedener Triphenylphosphin-methylene 
(in KBr) 

CO-Valenzschwingung 
in p (cm-1) Substanz 

(GHS)~P=C(CO.CH~).CO~CH~ (111, R = CH3) 6.02 (1661) 6.39 (1565) 
(C~H~)~P=C(CO.GH~) .CO~CHJ (111, R = GHs) 5.99 (1669) 6.47 (1546) 
(GH&P=CH .C02CH3 (I) 6.18 (1618) - 
(GH5)3P=CH .CO . G H s  - 6.55 (1527) 

bei den Verbindungen 111 denen normaler Carbonsaureester nahe, woraus auf eine nur noch 
geringe Beteiligung der Grenzformel IIIc am Grundzustand zu schlieaen ist. Die negative 
Ladung scheint uberwiegend von der CO-Gruppe des Acylrestes (IIId) iibernommen zu wer- 
den. Tatsachlich liegt die zweite Carbonylbande sehr nahe bei der CO-Bande des Triphenyl- 
phosphm-benzoyl-methylens. Die 0-Alkylierung des letzteren bei Behandlung mit khyl -  
jodid7) sei in diesem Zusammenhang erwahnt. 

Der hohe Anteil der Struktur IIId am Grundzustand der Triphenylphosphin- 
methylene I11 mag eine wesentliche Voraussetzung fur das Gelingen der eingangs 
skizderten Synthese sein, die darauf beruht, daD sich die Koordinationstendenz des 
Phosphors zum Sauerstoff bei 111 unter bestimmten Bedingungen innermolekular 
durchsetzen kann: 

Bei 220-250" lassen sich die Methylene III thermisch ohne Bildung von Neben- 
produkten in Tnphenylphosphinoxyd und in substituierte Propiolsaure-methylester 
aufspalten. Die Zersetzungstemperatur scheint weitgehend unabhhgig von der Natur 

5) W h e n d  I in siedendem 90-proz. waDrigem Methanol nach 4 Stdn. v6llig zersetzt ist, 
werden das Acetyl- und das Benzoylderivat unter diesen Bedmgungen praktisch nicht an- 
gegriffen. 

6) G. W I ~ G  und U. SCH~LLKOPP. Chem. Ber. 87, 1318 [1954]. 
7) F. RAMIRRZ und S. DHERSOWITZ, J. org. Chemistry 22,41 [1957]. 
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des Restes R zu sein. Urn die Ester keiner Igngeren thermischen Belastung auszu- 
setzen, empfiehh es sich, dieselben sofort im Vakuum aus dem Reaktionsgemisch 
abzuziehen. Die Ausbeuten an den freien Acetylencarbomauen nach der Verseifung 
betragen meistens etwa 70-80% d. Th. In die Ubersicht der dargestellten Verbin- 
dungen in Tab. 2 wurde die Lage der C = C-Valenzschwingung mit aufgenommen. 

Tab. 2. Durch innermolekulare Wittig-Reaktion von Triphenylphosphin-acyl-carbomethoxy- 
methylenen dargestellte Acetylencarbonsiiuren und Lage der C= CValenzschwingungsbanden 

Substanz Substanz 

i C.CO2H 
2239,2206 q : i C . C O e  2218 
(4.466,4.532) (4.508) 

2207 
(4.530) 

0 )  Die bciden crstge-ten Sawen wurden unverdtinnt in kapillarer Schichtdicke aufgenomrnen. alle 
tibrigen in KBr gepreOt. 
**) Die Bandcnlage dicscr nicht nahcr untemwhtcn Verbindung apricht ffir cine IscmdSisrung zu d m  mt- 
sprechenden Allen. 

Die Frage, inwieweit andere Acyl-Phosphin-Ylide, die nicht iiber eine Carbonestergruppe 
verfiigen, die innermolekulare Wittig-Reaktion zu substituierten Acetylenen einzugehen ver- 
ml)gen, ist Gegenstand weiterer Untersuchungen. 

Herrn Prof. Dr. A. ROEDIO mBchte ich fur seine groDzUgige Unterstiitzung und fur wert- 
volle Diskussionen herzlich danken. Zu Dank verpfichtet bin ich ferner Herrn Dip1.-Chem. 
H. G. KLEPPE f~ die Aufnahme der 1R-Spektren und den FARBENPABRIKEN BAYER AG, WERK 
LEVERKUSEN. Wr die Uberlassung von Chemikalien. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
Darstellung der TriphenyIphosphin-acyl-carbomethoxy-methylene (III) (Tab. 3) : 6.7 g 

(20 mMol) Triphenylphosphin-carbotnethoxy-methylen (r) werden unter Erwannen in 50 ccm 
trockenem Benzol gel6st. Die erkaltete Msung versetzt man unter kraftigem Riihren tropfen- 
weise mit der LMsung von 10 mMol frisch destilliertem Carbonsuurechlorid in 10 ccm Benzol, 
laDt 3 Stdn. bei Raumtemperatur stehen und filtriert dann vom ausgefallenen Phosphonium- 
salz ab. Aus dem Filtrat wird das Benzol abdestilliert. Der verbleibende Rilckstand kann, 
wenn er hanig Blig anfallt, durch Anreiben meist schnell ZUT Kristallisation gebracht werden. 
Die erhaltenen Verbindungen lassen sich gut aus Methanol/Wasser oder aus Essigester/ 
Petrolather umkristallisieren. 

8) In CC4 fanden J. L. H. ALLAN, G. D. MEAKINS und M. C. WHITING, I. chem. SOC. 
[London] 1955, 1874, die C-C-Bande bei 4.460 p. 
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Darstellung der a.i-l-Acetylencarbonsauren (Tab. 4): 1 .O g 111 bringt man in einen Sabel- 
kolben oder in ein KBlbchen mit aufgesetztem absteigenden Luftkilhler, der in einen als 
VorstoD und K6lbchen dienenden Absaugfinger hineinreicht. Je nach dem Siedepunkt des 
zu erwartenden Esters legt man ein Vak. von 12-0.05Torr an und erhitzt langsam auf 
220-260’. Nach etwa 15 Min. ist neben dem Ester auch die Hauptmenge des Triphenyl- 
phosphinoxyds (wenn bei 0.05 Torr gearbeitet wird) ubergegangen. Das Destillat wird in 

Tab. 4. Dargestellte Acetylencarbonstiuren R.C=C.C02H 

Substanz Ausb. mg Schmp. PC), Lit. 
(% d. Th.) umkrist. aus Schmp. (‘C) R =  

Methylpropiolstiure- 

St yryl-propiolsaure 
methylester 

Phenyl-propiolstiure 

p-To1 yl-propiolstiure 

a-Naphthyl-propiol- 
siiure 

m-Nitro-phenyl- 
propiolsaure 

o-hlethoxy-phenyl- 
propioldure 

m-Methox y-phen yl- 
propiolsiiure 

0-Chlor-pheny 1- 
propiolsiiure 

p-Chlor-phen yl- 
propiolsaure 

a-Furyl-propiohiiure 

CH3 

~ H = C H  

200 
(77) 
240 
(65) 

240 
(73) 

285 
(81) 

350 
(81.5) 

262 
(66.5) 

280 
(74.6) 

296 
(79) 

252 
(66.2) 

309 
(81.1) 

240 
(75.5) 

Amid: 147 

151-153 (Zers.) 
Benzol; &her/ 
Petroltither 

Chloroform/ 
Petrolather 

Chloroform/ 
Petroltither 

135- 136 

147-149 

138 
Sublimation bei 
0.1 Torr 

Chloroform/ 
Petrolather 

124 
Chloroform/ 
Petroltither 

Chloroform/ 
Petroltither 

Methanol/ 
Wasser 

186 
Methanol/ 
Wasser 
107-110 (Zers.) 
Chloroform/ 
Petroltither 

142-143 

107-108 

130-131 

147- 1489) 

*) 

1 36 - 1 37 10) 

148 11) 

138 - 139 12) 

143 13) 

124- 126 14) 

109 15) 

13 1 - 13216) 

185 17) 

11218) 

*) CllH802 (172.2) Ber. C 76.73 H 4.68; Gef. C 77.08 H 4.94; farbl. Nadeln, die sich 

9 )  F. FEIST, Liebigs Ann. Chem. 345, 100 [1906], u. zw. S. 110. 
10) C. GLASER. Liebigs Ann. Chem. 154, 137 [1870], u. zw. S. 141. 
11) L. GAITERMA”, Liebigs Ann. Chem. 347,347 [1906]: u. zw. S. 359. 
12) M. J.-A. LEROY, Bull. Soc. chim. France [3] 7, 644 [1892]. 
13) S. REICH und S. KOEHLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 46,3727 [1913], u. zw. S. 3736. 
14) W. H. PERKIN, J. chem. SOC. [London] 39,423 “911. 
15)  J. I. JONES und T. C. JAMES, J. chem. Soc. mndon] 1935, 1600. u. zw. S. 1604. 
16) E. BERGMANN und A. BONDI, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 278 [1933], u. zw. S. 282. 
17) M. S. NEWMAN und ST. H. MERRIL, J. Amer. chem. SOC. 77,5549 [1955]. 
18) H. GILMAN, A. P. HEWLSTT und G. F. W R I G ~ ,  J. Amer. chem. SOC. 53,4192 (19311. 

anrder Luft gelb verfarben. 

Chemiacho Berichto Jahrg. 94 193 
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Methanol aufgenommen und mit 3 ccm konz. Natronlauge versetzt. Nach 24stdg. Stehen- 
lassen bei Raumtemperatur zieht man das Methanol i. Vak. ab und setzt etwa 30 ccm Wasser 
zu. Das mit iiberdestillierte Triphenylphosphinoxyd scheidet sich hierbei zunachst olig ab, 
erstarrt in der Kalte aber sehr schnell kristallin. Man filtriert es ab und sauert das klare 
Filtrat mit wenig konz. Salzsaure an. Die ausfallende Stlure wird, den Angaben in Tab. 4 
entsprechend, umkristallisiert. 

MANFRED KUHN und REINHARD MECKEI 
IR-Spektroskopische Untersuchungen am Dicyan-amid-Anion , 

"(C=W2l0 
Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Freiburg i .  Br. 

(Eingegangen am 5. Mai 1961) 

Das IR-Spektrum des Dicyan-amid-Anions, [N(C = N)2]e, kann unter der An- 
nahrne einer gewinkelten Struktur mit Czv-Symmetrie gedeutet werden. Infolge 
des ebenen Baus des Anions hat man mit dem EinfluB mesomerer Grenz- 
strukturen zu rechnen. Dies BuDert sich spektroskopisch in der hohen Frequenz 
der antisymmetrischen N -C-Valenzschwingung (ca. 1400 crn-I), die auf einen 
Bindungsausgleich zwischen N --C und C =N-Bindungen hinweist, wobei die 
freien Elektronenpaare der Stickstoffatome an der Mesomerie beteiligt sein diirf- 
ten. Die adallende chemische Bestandigkeit der Salze des Dicyan-amids 
spricht gleichfalls fiir eine Mesomerie im Anion. Demgegeniiber ist das freie 
Dicyan-amid lediglich in waDriger Losung bestandig, was durch den pyramidalen 
Bau und die dadurch erschwerten Mesomeriembglichkeiten erklart werden 
kann. - Die Eigenfrequenzen des Dicyan-amid-Anions werden merklich von 

der Elektronenkonfiguration des jeweiligen Kations beeiduBt. 

Da das Dicyan-amid-Anion aus nur fiinf Atomen aufgebaut ist, schien uns die 
Moglichkeit einer volligen Deutung seines IR-Spektrums besonders giinstig. Es kam 
ferner him, daB die Zuordnung der N-C-Frequenzen (as N-C und w, N-C) 
dadurch erleichtert wurde, daB in ihrem Erwartungsbereich keine zuszitzlichen Ab- 
sorptionsbanden anderer Grundschwingungen auftreten. Da auDerdem beim Di- 
cyan-amid-Anion infolge des ebenen Baus mit dem EinfluB mesomerer Grenzstruk- 
turen gerechnet werden muBte, bestand die Moglichkeit, in einfacher Weise den Ein- 
fluR eines Bindungsausgleichs auf die Frequenz der N -C- und C = N-Schwingungen 
festzustellen. 

Zum Vergleich standen die Spektren der beiden isoelektronischen Verbindungen 
(je 34 Elektronen) des sog. Kohlenstoffsuboxyds [C(CO)d und des Malodinitrils 
[H2C(CN)2] zur Verfiigung. Erstere ist linear mit weitgehendem Bindungsausgleich 
durch Mesomerie, letztere ist gewinkelt mit isolierten Bindungen der ublichen Me- 
thylenderivate. AUDerdem untersuchten wir das Schwefeldicyanid [S(CN)ill). Die 
Frage, ob im Anion des Dicyan-amids eine lineare (I) oder gewinkelte Struktur (ID 
vorliegt, lieB sich daher leicht durch Symmetriebetrachtungen und Spektrenvergleich 

1) M. KUHN und R. MECKe, Chem. Ber. 93, 618 [1960]. 




