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HANS JURGEN BESTMANN 
Reaktionen rnit Phosphin-alkylenen, I 

Jhtermolekulare Umylidierung zwischen Phosphoniumsalzen und 
Phosphin-alkylenen 

Aus dem Organisch-Chernischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen 
(Eingegangen am 8. Juni 1961) 

Quartare Phosphoniurnsalze und Phosphin-alkylene sind korrespondierende 
Slure-Basen-Paare. Zwischen Triphenylphosphoniumsalzen und Triphenyl- 
phosphin-alkylenen findet intermolekulare Umylidierung statt. Die Gleichge- 
wichte werden von rnesomercn und induktiven Substituenteneffekten bestirnrnt. 

Im Verlauf unserer Untersuchung iiber die Alkylierungl) und Acylierungz) von 
Phosphin-alkylenen erschien es wichtig, die Umsetzung quartairer Phosphoniumsalze 
mit Phosphin-alkylenen zu studieren. 

Durch Einwirkung starker Basen auf Phosphoniumsalze I entstehen Phosphin- 
alkylene II3+'), z. B. 

R 
R-CH-P(C&)a Xe + NaNH2 --- R--h=P(C+H5)3 + NH3 + NaX 

Phosphoniumsalze koMen als BRoNmD-Sauren und die Phosphin-alkylene als 
korrespondierende Basen aufgefaRt werden. Die Bashitiit der Phosphin-alkylene (II) ist 
abhbgig von den Resten R und R .  Dies tritt schon deutlich beim Studium der Wittig- 
Reaktion3.4) hervor. Wahrend sich im allgemeinen Phosphin-alkylene sowohl mit 
Aldehyden als auch mit Ketonen umsetzen lassen, reagieren die resonanzstabilisierten 
Triphenylphosphin-acylmethylene (11, R=H, R' = R-CO-) wohl noch rnit Alde- 
hyden, nicht aber rnit der weniger elektrophilen CO-Gruppe der Ketone5.6). 

Die gleichen Verbindungen werden durch kaltes Wasser nicht angegriffen7), wahrend 
Phosphin-alkylene, die z. B. zwei aliphatische Reste tragen (z. B. 11, R = R = CH9, 
mit Wasser momentan in Kohlenwasserstoff und Phosphinoxyd zerfalleno. 

Die Uberlegung, daB Phosphoniumsalze und Phosphin-alkylene im Verhiiltnis eines 
Sauren-Basen-Paares zueinander stehen, und daR der Rest R die Smke dieser Sauren 
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bzw. Basen beeinfluDt, lie0 vermuten, da13 es zwischen Phosphin-allcyfenen und Phos- 
phoniumsalzen zur Ausbildung folgenden Sg;Uren-Basen-Gleichgewichtes kommt : 

0 
[R-CHZ-P(GHSI~I Xe + R’-CH=P(GH& -= R--CH=P(GHs)s + 

111, a-c IV, a,b,4e V, a-c 
R R X 

a QHSCO H Br bzw. J 
b H3COCO CH3 Br bzw. J 
c G H s  c1 

@ 

VI, a, b, d, e 
[R-CH~-P(GHS)~] XQ 

. -  
d C6H5 Br 
e H3COCO Br 

Die Lage des Gleichgewichtes wird durch die Reste R und R’ bestimmt. Elektronen- 
anziehende Gruppen erhohen die Aciditiit des Phosphoniumsalzes III und schwachen 
die Basizitat des Phosphin-alkylens V 9  als korrespondierende Base; die elektronen- 
anziehende Wirkung kann dabei durch mesomeren oder induktiven Effekt hervor- 
gerufen werden. 1st die Bashitiit von N u n d  V bzw. der Saurecharakter von III und 
VI sehr verschieden, so wird sich das Gleichgewicht h e r  in die Richtung der Bil- 
dung des am schwiichsten basischen Phosphin-alkylens und des am wenigsten sauren 
Phosphoniumsalzes verschiebena). Ist R z. B. ein Acylrest und R’ = H, so sollte das 
Gleichgewicht praktisch ganz auf der rechten Seite liegen. 

Die Versuche bestiitigen diese Annahmen. Beim Kochen eher Liisung von Tri- 
phenylphosphin-methylen (IV a) in Toluol mit aquimolaren Mengen von Triphenyl- 
phenacyl-phosphoniumbromid (I11 a) wurde in heterogener Reaktion in 87-proz. 
Ausbeute Triphenylphosphin-benzoylmethylen (Va) und Triphenyl-methyl-phospho- 
niumbromid (VI a) gebildet, eine Umsetzung, die im folgenden als Umylidierung be- 
zeichnet werden SOU. 

Gibt man ZUT gelben Losung von Triphenylphosphin-methylen (IVa) in siedendem 
Toluol Triphenyl-benzyl-phosphoniumchlond (IIIc), so wird die L%ung durch das 
gebildete Triphenylphosphin-benzylen (Vc) tief rot. DaB wirklich das Benzylen durch 
Umylidierung entstanden ist, wird durch die anschliewde Umsetzung mit Benzalde- 
hyd zu Stilben (Ausb. 60%) bewiwm. 

Kocht man die rote Losung von Triphenylphosphin-benzylen (IVd) mit Triphenyl- 
phenacyl-phosphoniumbromid (I11 a), so wird die Liisung langsam entfilrbt, und man 
isoliert Triphenylphosphin-benmylmethylen (Va) (77 % d. Th.) und Triphenyl-benzyl- 
phosphoniumbromid (”Id). 

Ebenso findet in Chloroform-Liisung Umylidierung zwischen Triphenyl-phenacyl- 
phosphoniumbromid @Ia) und Triphenylphosphin-carbomethoxymethylen (IVe) 
statt. Wie zu erwarten91, ist die elektronenanziehende Wirkung der Benzoylgruppen 
grokr als die der Carbomethoxy- sowie der Phenylgruppe. 

8) Es ist zu envarten, daB die Lage des Gleichgewichtes durch eventuelle unterschiedliche 
Lirslichkeiten der Phosphin-alkylene bzw. der Phosphoniumsalze im Reaktionsmedium be- 
einfluBt wird. Der EinfluB dieser Lirslichkeitseffekte dlirfte aber hinter dem der Substitucnten- 
effekte weitgehend zurtlcktreten. 

9) Vgl. dazu J. Hm, Reaktivittit und Mechanismus in der Organischen Chemie, S. 76, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1960. 
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Man kann also n i t  Hilfe der Umylidierungsreaktion auch vergleichende Aussagen 
iiber die Stiirke der mesomeren bzw. induktiven Effekte machen, die verschiedene 
Substituenten auf die CH-Aciditat der zum P-Atom a-stiindigen Methylengruppe der 
Phosphoniumsalze bzw. auf die Basizitat der Phosphin-alkylene ausuben. Dabei er- 
geben die bisherigen Untersuchungen dieses Einflusses folgende Reihe : 

C&s-CO > C02CH3 > C6Hs > Alkylgruppen 
f€l 

Setzt man Phosphoniumsalze [R -CH2 --P(C~HS)J XQ mit Phosphin-alkylenen 
R'-CH=P(GH5)3, um, bei denen der Rest R' in der obigen Reihe rechts von R 
steht, so tritt Umylidierung ein. 

Bei den oben angefuhrten Beispielen kann die Umylidierung auf die Mesomerie- 
stabilisierung der Phosphin-alkylene zuriickgefuhrt werden. Um aber auch den EinAuB 
induktiver Effekte zu beweisen, wurde folgende Reaktion durchgefuhrt : 

H 

- -+ 

I 
C02CH3 IX 

Triphenyl-[l-carbomethoxy-2-phenyl-athyl]-phosphoniumbronid (VII) wurde mit 
Triphenylphosphincarbomethoxymethylen (VIII) in absol. Chloroform gekocht. 
Nach der im Versuchsteil beschriebenen Aufarbeitung konnten 75 % des Triphenyl- 
phosphin-[ l-carbomethoxy-2-phenyl-iithylens] (IX) isoliert werden, neben 90 % Tri- 
phenyl-carbomethoxymethyl-phosphoniurnbromid (X), das zu seiner Identifizierung 
nach der Vorschrift von 0. ISLER~O) in das Phosphin-alkylen VIII iibergefuhrt wurde. 
Die hier aufgetretene Umylidierung muB mangels Konjugationsbeziehung dem in- 
duktiven Effekt der Benzylgruppe zugeschrieben werden. 
Es blieb noch zu untersuchen, ob auch eine Umylidierung stattfindet, wenn R = R 

ist oder wenn die induktive bzw. mesomere Wirkung von R und R fast gleich sind. 
Zu diesem Zweck wurde eine Losung von Triphenylphosphin-methylen mit Tri- 

phenyl-methyl-phosphoniumjodid, das in der CH3-Gruppe mit Tritium markiert war, 
umgesetzt. Nach achtstundigem Kochen wurde abfiltriert und die Midlosung durch Ein- 
leiten von HCI in das Triphenyl-methyl-phosphoniumchlorid und dieses wiederum in 
das leichter zu handhabende Jodid ubergefuhrt, das nunmehr radioaktiv war. Wie 
aus der folgenden Gleichung zu entnehmen ist, trat auch hier zu 6% Umylidierung ein, 
wobei unberucksichtigt bleibt, daB zum Teil auch eine Umylidierung unter Losung 
einer C-T-Bindung erfolgt sein kann und so der Bestimmung verlorengeht. 

li. T-c-P(ctjH5)~ 1 JQ f CHz=P(CcjHs)3 __ -+ C=P(CsH5)3 + [CH3-;(GHs)31 Je 

T 

I 

- I H 
I 

H 
189 OOO ipm/mMol 12090 ipm/mMol 

10) 0. ISLER, H. GUTMANN, M. MONTAVON, R .  RUEGG, G. RYSER und P. ZELLER, Helv. 
chim. Acta 40, 1242 [1957]. 
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Die Umylidierungsreaktion ist fiir die C-Acylierung und Alkylierung von Phos- 
phm-alkylenen von entscheidender Bedeutung. Hieriiber wird in spateren Arbeiten 
berichtet werden. 

Diese Arbeit wurde von Herrn Professor F. WEYGAND standig gefordert, von der DEUT- 
SCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT durch Sachbcihilfe und den FARBWERKEN HOECHST, der 
BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK sowie den FARBENFABRIKEN BAYER durch Chemikalien- 
spenden unterstutzt, wofdr ich an dieser Stelle aufrichtig danke. 

Herrn Dr. H. SIMON danke ich fur die Messung der tritiummarkierten Verbindungen und 
Fraulein G. GASTROPH fiir geschickte Mithilfe b-i den Untersuchungen. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

1. Darstellung der fiir die Umylidierungsreaktion verwendeien Triphenylphosphin-alkylen- 
Liisungen: Die Ylidlosungen wurden in allen FPllen nach der von G. WITTIG und Mitarbb.11.4) 
angegebenen Natriumamidmethode dargestellt. Alle Reaktionen werden in Schlenk-Rohren 
unter Stickstoff vorgenommen. 

Man iiberfiihrt in 30-50 ccm fliissigem Ammoniak 0.5 g reines zerschnittenes Natrium 
in Gegenwart von wenig Eisen(lI1)-nitrat in Natriumamid, gibt anschlieoend 0.02 Mol des 
Phosphoniumsalzes hinzu, riihrt einmal urn und verdampft das Ammoniak iiber ein Queck- 
silberventil. Der Ruckstand wird mit 100 ccm Toluol Ubergossen und zur Vertreibung noch 
vorhandenen Ammoniaks 5 -  10 Min. unter RiicktluD gekocht, wobei der RiickfluDkiihler 
hier wie in allen anderen Fallen, in denen Ylidlosungen bei diesen Versuchen gekocht werden, 
durch ein Quecksilberventil verschlossen aird. Die erhaltene Ylidlosung ist darauf durch eine 
G3-Glasfritte zu filtrieren. Die nunmehr klare, in einigen Fallen nur schwach getrllbte Losung 
wird fiir die Umylidierungsvcrsuche verwendet. Der Ylidgehalt einer solchen Losung betragt 
ungefahr 0.02 Mol. 

2. Umylidierung rwischen Triphenylphosphin-methylen ( I  Va)  und Triphenyl-phenacyl- 
phosphoniumbromid (IIIa) ; Zu einer nach I .  dargestellten Losung von 0.02 Mol 1Va in l00ccm 
absol. Toluol gibt man 9.24 g i. Vak. iiber P2O5 getrocknetes, fein pulverisiertes IIIa5) und 
kocht dann unter Feuchtigkeits- und SauerstoffausschluR 24 Stdn. unter RiickfluR. 

AnschlieBend wird abgesaugt, mit Toluol gewaschen und die Losung i. Vak. eingedampft. 
Der kristallisierte Riickstand wird mit 15-20 ccrn Essigester versetzt und abgesaugt. Bei 
langsamem Verdunsten der Mutterlauge erhiilt man eine geringe 2. Fraktion, Gesamtausb. 
6.65 g (87.5 % d. Th.). Schmp. und Misch-Schmp. mit Triphenylphosphin-benzoylmethylen 
(Va) 180". 

Der abgesaugte Salzrllckstand wiegt 7.8 g. Er wird in 60 ccrn Wasser geloist thin und wieder 
ist dazu ein Envarmen notig) und die Losung mit verd. Natronlauge auf pH 13 -14 gebracht. 
Dabei fallt Va aus, das aus Icnumgesetztem IIIa gebildet worden ist (0.65 8). Man saugt ab 
und stiuert die waDrige Losung mit Eisessig an. Darauf wird zum Sieden erhitzt und eine Lo- 
sung von 3 g Natriumjodid in 10 ccm Wasser zugegeben. h i m  Abkiihlen kristallisiert Tri- 
phenyl-methyl-phosphoniumjodid (VI a) aus. Ausb. 4.9 g (60.8 % d. Th.). Schmp. und Misch- 
Schmp. nach eventuellem Umkristallisieren aus Isopropylalkohol 1 82". 

3. Umylidierung zwischen Triphenylphosphin-athylen ( I  V b )  und Triphenyl-carbomethoxy- 
methyl-phosphoniumbromid ( l l l b ) :  Zu einer Ussung von 0.02 Mol 1Vb in 100 ccm absol. 
Toluol gibt man 8.32 g ganz reines, sorgfaltig getrocknetes 111 b 10) und kocht 24 Stdn. unter 

11) G. W m c ,  H. EGGERS und P. DUFPNER, Liebigs Ann. Chem. 619, 10 [1958]. 
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Sauerstoff- und FeuchtigkeitsausschluB unter RiickfluB. Dabei entfarbt sich die anfangs 
rote Losung. AnschlieDend wird abgesaugt und die Toluollbsung i. Vak. eingedampft. Der 
krist. Ruckstand wird mit 15 ccm eiskaltem Essigester digeriert und abgesaugt. Aus der Mut- 
terlauge erhalt man beim Verdunsten eine 2. Fraktion. Gesamtausb. 5.1 g (767; d. Th.). 
Schmp. und Misch-Schmp. mit Triphenylphosphin-carbomethoxymefhylen (V b) 16 1 '. Der 
Salzriickstand der Umylidierungsreaktion wird wie im Vers. 1 behandelt. Man erhalt so 5.2 g 
Triphenyl-athyl-phosphoniumjodid (VI b) (62.4% d. Th.). Schmp. und Misch-Schrnp. mit 
authent. Material 162". 

4. Umylidierung zwischen Triphenylphosphin-methylen ( I  Va)  und Triphenyl-benzyl-phos- 
phoniumchlorid (IIIc): Z u  einer Lbsung von 0.02 Mol IVa in 100 ccrn absol. Toluol gibt man 
6.18 g gut getrocknetes und pulverisiertes I"c und kocht 24 Stdn. unter RUckfluB. Dabei wird 
die anfangs gelbe Lasung durch die Bildung des roten Triphenylphosphin-benzylens (Vc) 
schon nach kurzer Zeit rot. AnschlieBend wird die Lasung von 2.2 g Benzaldehyd in 5 ccm 
absol. Toluol zugegeben und noch weitere 3 Stdn. gekocht. Man saugt ab und vertreibt das 
Losungsmittel i. Vak. Der Ruckstand wird mit 50ccm Methanol versetzt. Dazu gibt man 
25 ccrn 10-proz. Brornwasserstoffsaure, IaBt 1 Stde. stehen und saugt das ausgefallene trans- 
Stilben ab (1.8 g). Die Mutterlauge wird zur Umwandlung gebildeter cis- in die trans-Verbin- 
dung rnit einigen Kornchen Jod versetzt und 1 Stde. unter RiickAuD gckocht. Beim Abkuhlen 
erhtilt man weitere 0.4 g trans-Stilben. Gesamtausb. 2.2 g (61 2; d. Th.). Schmp. und Misch- 
Schmp. 121". 

Der kristallisierte Salzriickstand der Umylidierungsreaktion wird in Wasser gelost, mit 
verd. Natronlauge alkalisch gemacht und 1 Stde. bei 30-40' stehengelassen. Dab6 fallt das 
durch Spaltung von unumgesetztem 111 c entstandene Triphenylphosphinoxyd aus. Man saugt 
ab, sauert rnit Essigstiure an und gibt zu der zum Sieden erhitzten Losung 3 g Natriumjodid. 
Beim Abkiihlen erhtilt man Triphenyl-methyl-phosphoniumjodid (VI a). Ausb. 65 % d. Th. 

5 .  Umylidierung rwischen Triphenylphosphin-benrylen ( I  Vd) und Triphenyl-phenacyl- 
phosphoniumbromid (Ills): Eine Liisung von 0.02 Mol IVd und 9.24 g gut getrocknetes und 
pulverisiertes 111 a werden 24 Stdn. unter RUcMuB gekocht (StickstoffatmospMre). Dabei 
wird die anfangs tiefrote Lasung entfarbt. AnschlieBend saugt man ab und dampft die Mutter- 
lauge i. Vak. ein. Der Ruckstand wird mit 20 ccm kaltem Essigester digeriert und abgesaugt. 
Beim Verdunsten der Mutterlauge erhBlt man eine geringe 2. Fraktion. Gesamtausb. 5.9 g 
(77 % d. Th.). Schmp. und Misch-Schmp. mit Triphenylphosphin-benzoylmethylen (Va) 180". 

A d  die Reindarstellung des Triphenyl-benzyl-phosphoniumbromids aus dem Salzriickstand 
der Urnylidierungsreaktion wurde verzichtet. DaB diese Verbindung entstanden ist, zeigt sich 
an der Tatsache, daB nach dem Lasen des Salzes in verdiinnter Natronlauge nach einiger 
Zeit Triphenylphosphinoxyd ausfdlt, das durch Zersetzung dcs Phosphoniumsalzes entstan- 
den ist. AuDerdern tritt deutlicher Geruch nach Toluol auf. 

6. Umylidierung zwischen Triphenylphosphin-carbomethoxymethylen ( I  Ve )  und Triphenyl- 
phenacyl-phosphoniumbromid ( M a ) :  3.45 g 1Ve und 4.8 g IIIa werden in 50 ccrn absol. 
Chloroform gelbst und unter FeuchtigkeitsausschluB 1 Stde. unter RUckfluD gekocht. An- 
schlieknd wird das Usungsmittel i. Vak. vertrieben und der Ruckstand 1 Stde. mit 100 ccrn 
absol. Essigester gekocht. Die ungelasten Kristalle saugt man ab und dampft die Mutterlauge 
I. Vak eia. Der krist. Ruckstand wird mit 10-15 ccm kaltem Essigester digeriert und abge- 
saugt. Beim Eindunsten der Mutterlauge wird eine weitere Fraktion erhalten. Gesamtausb. 
3.1 g Tripheny~hosphin-benzoylmerhylen (Va) (78 % d. Th.). Schmp. und Misch-Schmp. 181". 
Der SalPiickstand der Ewigesterextraktion (We) schmilzt bei 150- 155" (Zers.). Man versetzt 
ihn n i t  100 ccm Wasser, e n v h n t  leicht und trennt eventuell vorhandenes, ungel6stes IlIa 
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ab. Die waBrige Losung wird dann unter Riihren mit verd. Natronlauge alkalisch gemacht 
(Phenolphthalein). Man saugt das ausgefallene Triphenylphosphin-carbomethoxymethylen 
(We) ab und trocknet auf Ton. Schmp. und Misch-Schmp. nach dem Umkristallisieren aus 
Essigester 163". Ausb. 2.2 g (62.7% d. Th.). 

7. Tripltenyl-[l-carbomethoxy-2-phenyl-~thyI]-phosphoniu~romid ( VII) : In eine Uisung 
von Triphenylphosphin-[ I-carbomethoxy-2-phenyl-athylen] (IX) 12) in absol. Benzol leitet man so- 
lange Bromwnsserstof ein, bis keine Ausfallung mehr eintritt. Das zunachst gebildete 01 wird 
beim Reiben kristallin und kann aus Chloroform mit Ather umgefallt werden. Ausb. 85% 
d. Th., Schmp. 135 - 136" (Zers.). 

C2gH2602PBr (505.4) Ber. C66.54 H 5.23 Gef. C66.19 H 5.19 

8. Umylidierung zwischen Triphenylphosphin-carbomethoxytitethylen ( VIII) und VII: 2.45 g 
VIII und 3.7 g VII werden in 20 ccm absol. Chlorsform gelSst und 1 Stde. unter RiickfluD 
gekocht (FeuchtigkeitsausschluD). Man laBt iiber Nacht stehen und dampft das Lbsungsmittel 
i. Vak. fort. Der Ruckstand wird mit 100 ccm Essigester 1 Stde. ausgekocht, heiB abgesaugt 
und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Den krist. Riickstand digeriert man mit 15 ccm kaltem 
Essigester und saugt ab (2.1 g). Aus der Mutterlauge kristallisieren beim Verdunsten weitere 
0.2 g. Gesamtausb. 2.3 g (74.1 % d. Th.). Die Verbindung kann aus Essigester umkristallisiert 
werden. Schmp. und Misch-Schmp. mit IX 185". 

Aus dcm Salzriickstand der Essigesterextraktion (X) (2.8 g, Schmp. 145-155", Zers.) 
werden, wie im Vers. 7 beschrieben. 60 % d. Th. an Triphenylphosphin-carbomethoxymethylen 
(VIII) gewonnen. 

9. Tritiummarkiertes Triphenyl-methyl-phosphoniumjodid: Zu einer LBsung von 3.0 g 
Triphenylphosphin in 50 ccm absol. Benzol gibt man 1.41 g tritiummarkiertes Methyljodid 
und schilttelt 6 Stdn. AnschlieBend wird 15 Min. auf 50" erwarmt und darauf abgesaugt. 
Das Phosphoniumsalz kann zur eventuell natigen Reinigung aus Isopropylalkohol umkristal- 
lisiert werden. Ausb. 3.4 g (84.2% d. Th.), Schmp. 182". 

10. Umylidierung zwischen Triphenylphosphin-methylen und tririummarkiertern Triphenyl- 
methyl-phosphoniumjodid: Wie unter I .  beschrieben, wird unter Verwendung von 0.1 1 g 
Natrium und 1.7 g Triphenyl-methyl-phosphoniunbromid eine Lasung von Triphenyl- 
phosphin-methylen in 30 ccm absol. Toluol bereitet. Dazu gibt man 1.6 g tritiummarkiertes 
Triphenyl-methyl-phosphoniunjodid (1 89000 ipm/mMol). Man kocht 6 Stdn. unkr Riick- 
fld, saugt unter Stickstoff ab und leitet in das Fdtrat solange Chlorwasserstoff ein. bis keine 
Triibung mehr auftritt. D a m  liBt man eine Nacht stehen, gieBt von dem gcbddeten 01 das 
LBsungsmitfel ab und vertreibt dessen Rest durch Evakuieren und E r w h c n  des benutzten 
Schlenk-Rob.  Darauf wird der Rilckstand in 20 ccm Wasser aufgenommen, zum Sieden 
erhitzt und mit einer Lasung von 0.5 g Natriumjodid in 5 ccm Wasser versetzt. Bcim Abkiihlen 
kristallisiert Triphenyl-methyl-phosphoniumjodid aus, das, falls niitig, aus Isopropylalkohol 
umkristallisiert werden kann. Die Aktivitfft dieses Salzes betragt 12090 ipm/mMol. 

Die AktivitBt des Salzriickstandes der Reaktion wwde mit 175 700 ipm/mMol gemessen. 

12) Die genaue Darstellung dieser Verbindung wird demnachst beschrieben. 




