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HANS JURGEN BESTMANN und BRAGI ARNASON 

C-Acylierung von Phosphin-akylenen . 
Ein neuer Weg zur Synthese von Ketonen2) 

Reaktionen mit Phosphin-alkylenen, I1 1) 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen 
(Eingeganpen am 21. Dezember 1961) 

Phosphin-alkylene lassen sich mit Silurechloriden und aktivierten Estern acylie 
ren. Die Reaktionen verlaufen unter intermolekularer Umylidierung. Die ent- 
stehenden acylierten Phosphin-alkylene sind auf verschiedene Weise zu Ketonen 
spaltbar und ergeben durch Wittig-Reaktion mit Aldehyden a-verzweigte a$- 

ungesilttigte Ketone. 

A. ACYLIERUNG MIT SAURECIUORIDEN 

G.  W I ~ G  und U. SCHOLLKOPF~) beschreiben die Umsetzung von Triphenyl- 
phosphin-methylen mit Benzoesaure-athylester, die folgendermakn formuliert wird : 

1 

Auf Grund dieser Beobachtung war zu erwarten, daD aus Saurechloriden (11) und 
Triphenylphosphin-alkylenen 0 acylierte Phosphoniumchloride (rv) gebildet wiir- 
den : 

(2) 
1 [ 1 6  

R' 

R-CO-CI + R'-CH=P(ChHs)3 ---+ R-CO-CH-P(GH5)3 Cle 
I1 111 IV 

Im Gegensatz zu dieser Hypothese wurden bei der Umsetzung zwei Verbindungen 
isoliert: Triphenylphosphin-acylalkylene (V) und Triphenyl-alkyl-phosphonium- 
chloride (IT). Die Reaktion nimmt dabei folgenden stkhiometrischen Verlauf: 

I1 + 2111 - v + VI 0) 

Es darf angenommen werden, daD zunachst aus einem Mol. Saurechlorid (11) und 
ehem Molekiil Phosphin-alkylen (110 das erwartete Phosphoniumsalz IV entsteht. 
Dieses ist aber, wie in der I. Mitteil. 1) gezeigt wurde, im Sinne BRONSTEDS eine starke 
Saure, die sofort mit einem zweiten Mol. des Phosphin-alkylens (111) als starker Base 

1 )  I. Mitteil.: H. J. BESTMANN, Chem. Ber. 95, 58 [1962]. 
2) Vorlaufige Mitteilungen: a) H. J. BESTMANN, Tetrahedron Letters [London] 1960, 

3)  Chem. Ber. 87, 1318 [19541. 
Nr. 4, 7; b) H. J. BESTMANN und B. ARNASON, Tetrahedron Letters [London] 1961,455. 
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unter intermolekularer Umylidierung 1) zum Triphenylphosphin-acylalkylen (V) 
(schwache Base) und dem Phosphoniumsalz VI (schwache S a m )  weiter reagiert. 

Die Ylide werden fur diese Reaktion zweckmaDig nach der Natriumamidmethode4) 
in fliissigem Ammoniak dargestellt. Die Umsetzung mit den Saurechloriden erfolgt 

Tab. 1. Triphenylphosphin-acylalkylene R-CO-R 
I 

-C=P(C6H5)3 

1 2 

Nr. R 

3 

R 

4 5 6 7 
Ausb. an acy- 
lierten Phos- 

Schmp. "C in % d. Th. formel 

SBure- Thio- 
chlorid ester 

phin-alkylenen Summen- 

mit mit (Mol.-Gew.) 

_ _ _ _  

8 

Analysen- 
daten 
C H  

200 - 202a) 
178 - 180") 
148 - 150a) 

159- 161b) 
176-178 
I47 - 1480) 

170- 172a) 

205 - 208d 

164 - 166") 

6lig 
129 - 13 1e) 

143- 145-9 

147-149C) 

166 - 1688) 

192- 1948) 

51 
71 
49 

93 

0 

71 

73 

50 

63 
0 

25 

36 

73 

64 

78 
80 
80 

42 

93 

70 

76 

54 

52 

63 

68 

58 

Ber. 82.32 6.17 
Gef. 82.24 6.24 
Ber. 73.40 4.74 
Gef. 73.50 4.59 
Ber. 82.21 5.88 
Gef. 82.23 5.77 
Ber. 82.21 5.88 
Gef. 82.31 5.89 
Ber. 82.83 6.00 
Gef. 82.68 5.94 
Ber. 82.44 6.45 
Gef. 82.05 6.23 

Ber. 79.98 6.99 
Gef. 79.34 6.89 
Ber. 79.98 6.99 
Gef. 79.50 6.98 
Ber. 82.64 6.94 
Gef. 81.88 6.88 
Ber. 82.22 5.88 
Gef. 82.41 5.86 
Ber. 84.19 5.51 
Gef. 84.10 5.49 

133-135a.f) 83 CzsH2303P Ber. 76.70 5.29 
6)  (438.4) Gef. 76.60 5.38 

a) Aua Essigestcr farblosc oder blaDgelbe Kristalle. b) Die Verbindung kristallisien in gcltmn Nadctn. die sich 
bcim Schmelzcn in cine rote Modfikation vom aagegebenen hBheren Schmp. umlagem. c) Geltm KFistalle aus vie1 
Essigestcr. Fgrbt sich beim Schmelzm dunkel. d) Aus Essigester gcltm Kristalle. e) Farblosc bis blaDgelbc Kristalle 
aus EssigesterlPnrolBther. f 1 Die Reaktion wurdc in Essigcster ohnc Stickstoffschutz durchgefllhn. 

4) G. WIITIG, H. EGGERS und P. DUFFNER, Liebigs Ann. Chem. 619, 10 [1958]. 
5 )  F. RAMIREZ und S. DERSHOWITZ, J. org. Chemistry 22, 41 [1957l. 
6) Auf Grund unserer vorlaufgen Mittei1.W wurden inzwischen weitere Triphenyl- 

phosphin-acyl-carbomethoxy-methylene von G. MLRKL (Chem. Ber. 94, 3005 [1961]) dar- 
gestellt und zu einer neuartigen Synthese von Acetylencarbonsaureestern venvendet. Vgl. 
dam auch S. T. D. GOUGH und S. TRIPPETT, Proc. chem. SOC. [London] 1961, 302. 
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in siedendem Benzol. Dabei fiillt das Phosphoniumsalz VI aus (es kann zur erneuten 
Darstellung von 111 benutzt werden), wtihrend die acylierten Phosphin-alkylene V in 
Losung bleiben. Ein hmchuI3  an Saurechlorid ist unbedingt zu vermeiden, da dieses 
ebenfalls die Verbindung V anzugreifen vermag. Die Ausbeuten der nach diesem Ver- 
fahren dargestellten Triphenylphosphin-acylalkylene sind in Spalte 5 der Tab. 1 auf- 
gefuhrt. 

Bis auf eine Ausnahme sind alle angefuhrten Verbindungen kristallin. Sie lassen 
sich aus Essigester oder Essigester/Petroliither umkristallisieren und halten das Lo- 
sungsmittel auljerordentlich stark fest. Die angegebenen Schmelzpunkte sind zum 
Teil nur nach sorgfaltiger Trocknung zu erhalten. Fur weitere Umsetzungen ist solche 
Trocknung nicht erforderlich. Von Luftsauerstoff und kaltem Wasser werden die 
Substamen nicht angegriffen. 

Die CO-Bande ist im IR-Spektrum aller Triphenylphosphin-acylalkylene nach 
6.5-6.7 p. verschoben, wie es fur die bisher bekannten Vertreter Nr. 13 und Nr. 14 
der Tab. 1 von W i m d  und RAMIREZ~) beobachtet wurde und von letzterem auf die 
Mesomerie A c* B zuriickgefiihrt wird: 

R-C-C-R’ R-C=C-R‘ 
I I  

e @  
A B 

Die geringsten Ausbeuten ergeben die Umsetzungen rnit solchen Saurechloriden, 
die in Nachbarschaft zur Carbonylgruppe aktivierte H-Atome tragen. In diesen Fallen 
(2. B. bei Verwendung von Phenylessigsaurechlorid) treten dunkle, hanige Produkte 
auf, aus denen man Triphenylphosphinoxyd isolieren kann. Wir nehmen daher an, 
da5 die Phosphin-alkylene als starke Basen aus den Saurechloriden HCl abzuspalten 
vermogen, und daI3 die dadurch gebildeten Ketene mit den Phosphin-alkylenen unter 
Phosphinoxydabspaltung zu AUenen reagieren’), die dann polymerisieren. Damit im 
Einklang steht die Beobachtung, daI3 die Verharzungen bei Venvendung wenig basi- 
scher Phosphin-alkylene, insbesondere des Triphenylphosphincarbomethoxymethylens 
(111, R‘ = CO2CH3) nur sehr gering sind und oft ganz ausbleiben. 

Die hier beschriebenen Ergebnisse stehen im Widerspruch zu einer Veroffentlichung von 
S. T R I P P E ~  und D. M. WALKERS), die 1 Jahr nach unserer vorlilufigen Mitteilung 2a) erschien 
und in &r beschrieben wird, daO die Umsetzunp von Triphenylphosphin-alkylenen (nach der 
metallorganischen Methode3) darge-stellt) mit Silurechloriden in maDiger Ausbeute zu den 
acylierten Phosphoniumsalzen IV f w ,  das heilt, die Reaktionen miissen ohne Umylidierung 
verlaufen sein. Lediglich bei der Reaktion von Triphenylphosphin-benzylen (III, R = C6H5) 
mit Benzoylchlorid wird im experimentellen Teil ohne Kommentar angegeben, daI3 Triphenyl- 
phosphin-benzoyl-benzylen (V, R = R’ = C6H5) isoliert wurde9). 

++ II II io1 P(CaH5)j 0 P(CaHd3 - 

7) Vgl. dam die Bildung von Tetraphenylallen aus Diphenylketen und Triphenylphosphin- 
diphenylmethylen (G. LUSCHER, Dissertat. Eidgen. Techn. Hochschule ZUrich 1922; J. MEYER, 
Chem. Ber. 89.842 [1958], Helv. chim. Acta 40, 1052 [1957]). Weitere Umsetzungen von Phos- 
pun-alkylenen mit Ketenen werden von uns untersucht. 

8) J. chem. SOC. [London] 1961, 1260. 
9) Der gleiche Versuch wurde von den Autoren in einer vorhergehenden Publikation ohne 

Angaben iiber den Rsaktionsverlauf im experimentellen Teil beschrieben (S. TRIPPETT und 
D. M. WALKER, J. chem. SOC. [London] 1959, 3874). 
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Wir haben nun festgestellt, daB unter den angegebenen Bedingungen die Reaktionen doch 
unter Umylidierung verlaufen. Dies wird sehr deutlich, wenn man die Reaktionspartner I1 
und 111 im Molverhaltnis 1 :2 umsetzt (GI. (3)). In der zitierten Arbeit 8) werden Saurechlorid 
und Ylid im Verhlltnis 1:l verwendet. Auch hier findet in erheblichem MaBe zunachst 
Umylidierung statt; das dadurch gebildete Triphenyl-alkyl-phosphoniurnsalz (VI) laRt sich - 
wie wir fanden - nach der im Versuchsteil beschriebenen Methode in einer Ausbeute von 
80-90% d.Th. (bez. auf GI. (3)) isolieren. Daneben bildet sich das acylierte Phosphin- 
alkylen V, das aber fur R = H sofort, wie man leicht zeigen kann, mit dem im UberschuD 
vorhandenen SLurechlorid weiter reagiert ; dabei entsteht durch erneute Umylidierung das 
Triphenyl-acylalkyl-phosphoniumchlorid (IV), das von den Autoren gefunden wurde. Bei 
Ablnderung der Aufarbeitungsmethodik lassen sich auch bei der Umsetzung im Verhaltnis 1 : 1 
geringe Mengen der Verbindung V isolieren. Fur R’ = C6H5 kann die Bildung von IV 
durch die von den Autoren beschriebene Aufarbeitung mit HCl vorgetiiuscht sein. Auch hier 
fanden wir beim Arbeiten im Molverhaltnis 1 : 1 durch Umylidierung entstandenes Ylid V; 
daB dabei ein geringer Prozentsatz des Salzes IV durch direkte Umsetzung von I1 rnit 111 
entstanden sein kann, sol1 nicht ausgeschlossen werden. 

B. ACYLIERUNGEN MIT AKTIWERTEN BSTJZRN, 

INSBESONDERE THIOCARBONSA~R~-S-ATHYL-ESTERN 

Die Methode der Acylierung mit Saurechloriden hat den Nachteil, daI3 ein Mol. des 
eingesetzten Ylids als Triphenyl-akyl-phosphoniumchlorid (VI) ausfallt, wenngleich 
man aus ihm die Verbindung 111 erneut darstellen kann. Bei der Suche nach einem 
Acylierungsverfahren, das diesen Nachteil umgeht, wurden die Phosphin-alkylene rnit 
Estern umgesetzt. 

Warend Methyl- und Athylester nicht im erwarteten Sinne reagieren (es tritt beim 
Arbeiten in siedendem Benzol oder Toluol lediglich eine Farbvertiefung der Ylidlosung 
auf), gelingt die Umsetzung rnit aktivierten Estern, wie Phenyl- und Thiophenylestern. 
Dabei entstehen neben den Verbindungen V die Triphenyl-alkyl-phosphonium- 
phenolate bzw. -thiophenolate (in VI statt Cle OC6H5e bzw. SGHse), deren quanti- 
tative Isolierung Schwierigkeiten macht. Die Triphenylphosphin-acylalkylene V 
erhalt man jedoch in Ausbeuten von 70-90% d. Th. (bez. auf GI. (3)). 

Als besonders geeignet fur die Acylierungen erwiesen sich die ThiocarbonsaureS- 
athylester. 

a3 0 
R-CO-SC~HS + 2111 __ +. V + [R’-CH2-P(CsHs),lSCzHs (4) 

VII VIII 

Die Reaktion verlauft in zwei Stufen. Zunachst wird das Phosphin-acylalkylen V 
und das Phosphonium-athylmercaptid (VIII) gebildet, das zunachst ausfallt (Gl. (4)). 
Genau wie bei den Phosphoniumalkoholatenlo) spaltet dieses Mercaptid beim Er- 
warmen in einer Gleichgewichtsreaktion Athylmercaptan (IX) ab, wobei das Ylid 111 

10) G. WITTIG und W. HAAG, Chem. Ber. 88, 1654 [1955]. 
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entsteht (Gl. (5)),  das dann mit weiterem Thiolester (VII) reagieren kann und so aus 
dem Gleichgewicht entfernt wird, erkenntlich an der langsamen Auflosung des oft 
oligen Niederschlages von VIII. Das Gesamtergebnis beschreibt GI. (6), in der 1 Mol. 
Thiolester mit einem Mol. Phosphin-alkylen reagiert, d. h., man hat gegeniiber dem 
Saurechloridverfahren 1 Mol. Mid I11 eingespart. 

Zum Beweis, daD das postulierte Gleichgewicht (5 )  tatskhlich vorliegt, wurde aus 
Triphenylp hosphin-methylen und Athylmercaptan das kristallisierte Triphenyl-methyl- 
phosphonium-athylmercaptid dargestellt und unter Erwarmen mit Benzophenon 
umgesetzt. 

Dabei entsteht durch WrrTIGReaktion rnit dem im Gleichgewicht stehenden Ylid 
1.1-Diphenyl-athylen und Triphenylphosphinoxyd: 

CzHsSH + CH2=P(C&)s --+ [CH3 -&C~HS)~] ECzH5 

CHz=C(CaHs)z + oP(c6Hsh + HSCzHs 
(CsHs)zCO+ 

In Spalte 6 der Tab. 1 sind die Ausbeuten der durch Acylierung mit Thiocarbon- 
saurebathylestern dargestellten Triphenylphosphin-acylalkylene angegeben. Die 
Methode hat gegeniiber dem Siiurechloridverfahren neben der Moglichkeit der An- 
wendung der Reaktionspartner im Verhiiltnis 1 : 1 (Gl. (6)) weiter den Vorteil, daR 
ein UberschuR an Acylierungsmittel nicht stort, daD die sonst notwendige Filtrierung 
der Ylidlosung unterbleiben kann und daD, wie aus Tab. 1 ersichtlich, bei Verwendung 
solcher Carbonsaurederivate, die neben der CO-Gruppe bewegliche Wasserstoffatome 
tragen, die Ausbeuten wesentlich hoher liegen. 

Unsere Ergebnisse der Reaktionen von Phosphin-alkylenen rnit Carbonsaureestern 
scheinen zunachst wiederum im Widerspruch zu stehen zu der eingangs erwiihnten 
Reaktion von Triphenylphosphin-methylen mit Benzoesaure-athylesterj) (GI. (l)), die 
spater ebenfalls von TRIPPETT und WALKERS) auf Umsetzungen mit Essigsaure-athyl- 
ester ausgedehnt wurde. In beiden Fallen wird angenommen, daD acylierte Phos- 
phoniumalkoholate der Struktur [R-CO-CH2-P(~H5)3]0C2H5 eatstanden sind, wo- 
bei die Ausbeuten in den meisten Fillillen gering sind. Die Annahme, d a R  sich I bilde, 
war damals, ohne Kenntnis der Umylidierungsreaktion, verstibdlich, zumal eine 
Isolierung dieser Substanz durch das aus der Midbildung herriihrende, anhaftende 
LiBr nicht moglich war, und das Reaktionsprodukt zur Uberfiihrung von I in das 
entsprechende Phosphoniumchlorid (IV, R = GHs, R’ -- H) rnit HC1 behandelt 
werden muDte. Bei dieser Behandlung mit Salzstiure, die von TRIPPETT und WALKER 
ebenfalls vorgenommen wurde, muDte auch das durch eventuelle Umylidierung ent- 
standene acylierte Ylid V in das Salz IV iibergehen, so daB die Bildung von I bzw. 
IV vorgetauscht wurde. 

Wir haben nun diese Versuche auf Grund unserer bisherigen Erfahrungen unter 
Umgehung der Aufarbeitung rnit Mineralsaure wiederholt. Dabei stellte sich heraus, 
daR auch diese Umsetzungen unter Umylidierung verlaufen. Man erhalt die Triphenyl- 
phosphin-acylalkylene V und die Triphenyl-alkyl-phosphoniumbromide (VI, BI? 
statt CP), die aus den primar entstehenden Alkoholaten (VI, OC2Hse statt Cle) rnit 
dem in der Losung vorhandenen LiBr gebildet werden. Die Umsetzung verlauft also 
auch hier im Molverhaltnis Phosphin-alkylen zu Ester 2: 1 (analog G1. (3)). 

t3 e 
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AuRallend ist die Tatsache, daB durch in der Losung vorhandenes LiBr Acylierun- 
gen auch mit solchen Estern moglich werden, die bei Abwesenheit des Alkalihalo- 
genids nicht reagieren. Eine eindeutige Erklarung fur die Wirkung des LiBr steht noch 
aus. Die Ausbeuten dieser Methode liegen meistens erheblich unter denen der anderen 
geschilderten Verfahren . 

C. SPALTUNG DER TRIPHENYLPHOSPHIN-ACYLALKYLENE ZU KETONEN 

Phosphoniumhydroxyde zerfallen bekanntlich in ein Phosphinoxyd und einen Koh- 
lenwasserstoff 11.12): 

R [.El OH0 __+ OdRf \R"' + RH 

Dabei wkd immer der maximal elektronegative bzw. resonanzstabilisierte Ligand 
als Kohlenwasserstoff abgespalten 12.13). 

Die gleichen Zerfallsprodukte treten bei der Hydrolyse der Triphenylphosphin- 
alkylene auf, da hierbei Phosphoniumhydroxyde als Zwischenprodukte entstehen14). 

Auf Grund der oben angefiihrten Spaltungsregel ist zu erwarten, daD bei der Hydro- 
lyse der Triphenylphosphin-acylalkylene in siedendem waBrigem Losungsmittel Keto- 
ne und Triphenylphosphinoxyd entstehen. 

R 
I 

R-CO-C=P(C6H.& __ H20 + R-CO-CH2-R' + OP(GHs)3 

F. RAMIREZ und S. DERSHOWITZ~) erhielten bei der Hydrolyse des Triphenylphosphin- 
acetylmethylens und des Triphenylphosphin-benzoylmethylens Aceton 15) bzw. Aceto- 
phenon. Wir konnten nun zeigen, daD die Reaktion, wie zu erwarten, ganz allgemein 
anwendbar ist. Tab. 2 gibt einen Uberblick iiber die durch Hydrolyse von V gewon- 
nenen Ketone. 

Die Hydrolyse wurde in waBrigem Alkohol ausgefiihrt. Zugabe von wenig Alkali- 
hydroxyd erhoht die Reaktionsgeschwindigkeit. Nicht hydrolysierbar sind die Tri- 
phenylphosphin-acylbenzylene (Nr. 13 und 14 in Tab. I) ,  das Triphenylphosphin- 
[p-nitro-benzoylmethylen] (Nr. 4, Tab. 1) und das Triphenylphosphin-benzoyl-carbo- 
methoxy-methylen (Nr. 15, Tab. l)16817). Dies diirfte auf die Nachbarschaft resonanz- 
stabilisierender Gruppen zuriickzufiihren sein, die mit der C -P-Doppelbindung in 

11) J. MEISENHEIMER, J. CASPER, M. HORING, W. LAUTER, L. LICHTENSTADT und W. SA- 
MUEL, Liebigs Ann. Chem. 449, 213 [1926]. 

12) C. W. FENTON und C. J. JNGOLD. J. chem. SOC. [London] 1929, 2342. 
13) L. HEY und K. INGOLD, J. chem. SOC. [London] 1933, 531 ; L. HORNER, H. HOFFMANN, 

H. G. WIPPEL und G. HASEL, Chem. Ber. 91, 52 [1958]. 
14) U. SCH~LLKOPF, Angew. Chem. 71, 260 [1959]; J. A. FORD und CH. V. WILSON, J. org. 

Chemistry 26, 1433 119611. 
' 5 )  Vgc hierzu auch die Versuche von A. MICHAELIS und E. K ~ H L E R ,  Ber. dtsch. chem. 

Ges. 32, 1566 [1899]. 
16) Vgl. dazu 1. c .6 ) .  Die Spaltung der Triphenylphosphin-acyl-carbomethoxy-methylene 

17) uber weitere stabile Phosphin-alkylene vgl. L. HORNER und H. OEDIGER, Chem. Ber. 
gelingt auf anderem Wege. Dariiber werden wir spater berichten. 

91, 437 [1958]. 
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Mesomeriebeziehung treten. Dadurch ist die Basizitat des Kohlenstoffatoms so ge- 
schwacht, d a B  kein Angriff des Wassermolekiils unter Bildung eines Phosphoniwn- 
hydroxyds mehr erfolgen kann. 

R’ 

Tab. 2. Ketone durch Hydrolyse von Triphenylphosphin-acylalkylenen R-CO-C=P(C~HS)~ 

R R isoliertes Keton Ketonausb. in 
% d. Th. 

CH3 H Aceton 83a) 

CjHs- CHz. CHz H Benzylaceton 78b) 
CaHS CH3 Propiophenon 8 4 )  
C6H5 .CH : CH CH3 khyl-styryl-keton 74b) 

C6HS H Acetophenon 93a) 

G H i i  CH3 Athyl-pentyl-keton 95b) 
8) h t i m m t  als 2.4-DiniWo-phenylhydrazon. b) In Substanz isolien. 

Eine weitere Moglichkeit aus den Triphenylphosphin-acylalkylenen Ketone zu 
erhalten, besteht in der reduktiven Spaltung durch Zink in Eisessig, wie sie von TRIP- 
PETT und WALKER 8.9) bei acylierten Triphenyl-alkyl-phosphoniumsalzen durchgefuhrt 
wurde: 

Zn/Eiscssig 
R- CO-C-R’ + R-CO-CH2-R -I- P ( C ~ H S ) ~  

I1 
P(CaHs)3 

Diese Reaktion gelingt besonders gut bei aromatischem R (Ausb. iiber 90% d. Th.). 
Bei aliphatischem R liegen die Ausbeuten an Ketonen weit unter denen der Hydrolyse, 
und in vielen Fallen versagt hier die Spaltung ganz. Dagegen konnte aus dem nicht 
hydrolysierbaren Triphenylphosphin-benzoylbenzylen (Nr. 14, Tab. 1) auf diesem 
Wege in 20-proz. Ausbeute Desoxybenzoin gewonnen werden. 

Ebenfalls von praparativer Bedeutung ist die von L. HORNER und A. MENTRUP~~) 
aufgefundene Moglichkeit der Spaltung quartarer Phosphoniumsalze durch Elektro- 
lyse. Lost man die Triphenylphosphin-acylalkylene in der berechneten Menge Mine- 
ralsaure und elektrolysiert dann die Losung in einem abgeschlossenen GefaD (mit 
RiickfluBkiihler) unter Verwendung einer Bleielektrode, die um das Diaphragma der 
Kohleanode in einem kleinen Abstand hemgebogen ist, so erhalt man das Keton 
und Triphenylphosphin jeweils in Ausbeuten von 60-80% d. Th. 

R‘ 
Elektrolyse + 

H x [  ” @  I R 
I 

V 
R-CO-C=P(CjH& -----+ R-CO-CH-P(C~HS)~ Xe ~ 

R-CO-CH2-R’ + P(CaHs)s 

Die elektrolytische Spaltung versagt bei aromatischem R, da hier, wie schon von 
HORNER~~)  festgestellt, die Ylide V zuriickgebildet werden. Das gleiche gilt fur 
R = GHs-CH=CH-. Dagegen ist die Methode bei aliphatischem R empfehlens- 
wert, so daB sich die reduktiven Spaltungen mit Zn/Eisessig und durch Elektrolyse 

18) Liebigs Ann. Chem. 646, 65 [1961]. 



1520 BESTUANN und ARNASON Jahrg. 95 

gegenseitig gut erganzen. Vorteilhaft ist bei diesem Verfahren die Tatsache, daI3 man 
Triphenylphosphin zuriickgewinnen kann. 

D. DARSTELLUNG a-VERZWEIGTER 

a.P-UNGESATTIGTER KETONE DURCH WITTIC-REAKTION 

RAMIREZ und DERSHOWITZ~) haben gezeigt, daB sich das Acetyl- und das Benzoyl- 
derivat des Triphenylphosphhi-methylens (Tab. 1, Nr. 1 und 2) durch WnTIc-Reak- 
tion mit Benzaldehyd zu Benzalaceton bzw. Chalkon umsetzen lassen. Ganz allgemein 
erhalt man, wie wir feststellten, bei der Umsetzung der Triphenylphosphin-acylalky- 
lene mit Aldehyden u.l)-ungesattigte Ketone, insbesondere auch a-verzweigte : 

R’ R’ 
I 

V 
R-CO-C=P(CsH5)3 + OHC-R” -- --+ R-CO-L=CH-R” + OP(GH5)J 

Tab. 3 zeigt einige durch Umsetzung mit Benzaldehyd gewonnene Verbindungen. 

R Tab. 3. a.P-Ungesattigte Ketone R’ 
I I 

R - CO- C=CH- CaH5 aus Triphenylphosphin-acylalkylenen R- CO-C=P(C6H& 
und Benzaldehyd 

Nr. R R’ Ausb. an Keton Reaktionszeit 
in % d. Th. in  Tagen 

1 CH3 H 768) 3 
2 C6H5 H 70a) 3 
3 C6Hs. CHI .CHI CH3 64b) 3 
4 C6Hs’CH:CH CH3 81b) 4 
5 CSHII CH3 4QW 1 
6 C,jH5 .CH2. CHI C3H7 60b) 3 

Die Reaktionszeiten sind gegeniiber der ublichen Wittig-Reaktion wesentlich 
erhoht. In den meisten Fallen ist 3--4tagiges Kochen in absol. Benzol notwendig, um 
gute Ausbeuten zu erzielen. Ketone reagieren nichts*g,l9). Die gegeniiber der Hydroly- 
se resistenten Triphenylphosphin-acylalkylene vermogen auch mit Aldehyden keine 
Wittig-Reaktion einzugehen. 

Es sei abschlieoend darauf hingewiesen, daD man nach einem Verfahren von 
W. SARNECKI und H. P O M M E R ~ ~ )  Phosphoniumsalze, aus denen man die Phosphin- 
alkylene gewinnt, nicht nur aus Alkylhalogeniden, sondern auch aus Alkoholen dar- 
stellen kann. Die C-Acylierung der Phosphin-alkylene eroffnet also eine neue Moglich- 
keit, ausgehend von Alkylhalogeniden oder Alkoholen und Carbonsaurederivaten, 
Ketone verschiedenster Art aufzubauen. 

Herrn Prof. Dr. WEYGAND und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT ddnken wir fur 
die UnterstUtzung dieser Arbeit. Den FAREWERKEN HOECHST, den FARBENFAERIKEN BAYER 
und der BADWHEN ANILIN- & SODA-FABRIK gebiihrt unser Dank fur Chemikalienspenden. 

19) S. TRIPPETT und D. M. WALKER, Chern. and. Ind. 1960, 202,933. 
20) W. SARNECKI und H. POMMER, Dtsch. Bundes-Pat. 1046, C. 1959, 13003; H. POMMER, 

a’ Als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon. b) In Substanz isolicrt. 

Angew. Chem. 72, 811 [1960]. 
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BESCHRELBUNG D E R  V E R S U C H E  

1. Allgemeine Methode zur Acylierung von Triphenylphosphin-alkylenen rnit Saurechloriden: 
Alle angegebenen Operationen werden im Schlenk-Rohr unter Stickstoff ausgeftrt. Zu ca. 
150 ccrn wasserfreiem, flussigem NH3 gibt man einipe Kbrnchen Eisen(II1hitrat und figt 
dann 0.5 g (0.0218 Mol) fein zerschnittenes Natrium hinzu. Sobald die zunkhst auftretende 
blaue Farbe in Grau ubergegangen ist, werden 0.022 Mol des Phosphoniumsalzes zugegeben, 
mit einem Glasstab gut umgeriihrt und dann das Ammoniak uber ein Quecksilberventil 
abgedampft. Der Ruckstand wird mit 100 ccm Benzol ubergossen und zur Vertreibung des 
restlichen NH3 solange unter RiickfluB gekocht, bis aus dem auf den RuckfluDkiihler auf- 
gesetzten Hg-Ventil kein Gas mehr entweicht. Die farbige Ylidlbsung filtriert man iiber eine 
G3-Glasfritte in ein Schlenk-Rohr, a d  das man mittels eines Claisen-Aufsatzes einen Riick- 
fluBkuhler (Hg-Ventil) und einen Umlauftropftrichter aufsetzt. Die Benzollbsung erhitzt man 
nun zum Sieden und laBt dann 0.01 Mol des Sgurechlorids in 50 ccm Benzol mtropfen. Dabei 
fallt das gebildete Phosphoniumchlorid aus. Das Zutropfen des Saurechlorids wird sofort 
eingestellt, wenn die Ylidlbsung verbraucht ist, erkennbar an der auftretenden Entfiibung. 
Ein UberschuR an Saurechlorid ist unbedingt zu vermeiden, da dieses auch das acylierte Ylid 
angreift. Nach beendeter Reaktion kann der Stickstoffschutz entfallen. Nun wird das Phos- 
phoniumchlorid abgesaugt, mit Benzol gewaschen, und die Ltisung i. Vak. eingedampft. 
Den Ruckstand versetzt man mit 20 ccm Essigester, kiihlt kurz rnit Eis/Kochsalz und saugt 
ab. Durch Einengen der Mutterlauge kann eine 2. Fraktion gewonnen werden. 

Bleibt nach Verdampfen des Losungsmittels ein bliger Ruckstand, so geht dieser beim Ver- 
setzen mit Essigester meistens in Lbsung. Die Kristallisation benbtigt dann ein 24stdg. Be- 
lassen im Kiihlschrank. Die Ausbeuten an Triphenylphosphin-acylalkylenen gibt Tab. 1, 
Spalte 5. Vgl. dort weiter Schmp. und Analysendaten. 

Die meisten der bisher dargestellten Verbindungen lassen sich aus Essigester umkristalli- 
sieren. Die Laslichkeit in diesem Solvens steigt rnit zunehmender Zahl der Methylengruppen 
im Molekul. Um die oft langsam verlaufende Kristallisation aus Lbsungen zu vervollstandigen, 
ist es vorteilhaft, einige ccm Ather zuzufiigen. Viele Triphenylphosphin-acylalkylene halten 
das Lbsungsmittel hartnackig fest. Die angefihrten Schmelzpunkte sind daher oft nur nach 
sorgEaltiger Trocknung i. Hochvak. zu erreichen. Dies gilt insbesondere fUr das Triphenyl- 
phosphin-benzoylathylen. 

Fiir weitere Umsetzungen (Verseifung und Wlrrrc-Reaktion) ist es nicht unbedingt erfor- 
derlich, die Acylverbindung zu isolieren. Man kann nach Eindampfen der Benzollbsung sofort 
verseifen oder rnit Aldehyden umsetzen. Verwendet man fur letztere Reaktion Benzol, so kann 
die Acylierungsllisung nach Abtrennen des Phosphoniumsalzes direkt benutzt werden. 

Die Phosphoniumchloride fallen in Ausbeuten von 80-100% an und kannen nach ein- 
maligem Umfallen aus Chloroform mit Ather und sorgfaltigem Trocknen zur erneuten 
Darstellung des Ylids eingesetzt werden. Hin und wieder fallen die Chloride blig an, werden 
aber beim Reiben kristallin. 

Methyl-triphenyl-phosphoniumchlorid: Schmp. 212" 21). 

Benzyl-rriphenyl-phosphoniumchlorid: Schmp. 310°, Lit. : 288'21), 314" 10). 

Aihyl-triphenyl-phosphoniumchlorid: Schmp. 234 -236". 

Da die Umsetzung der Phosphoniumsalze mit Natriumamid in manchen FBlllen nicht quan- 
titativ erfolgt, ist es ratsam, zur besseren Ausnutzung des SBurechlorides einen UberschuR 
an Phosphoniumsalz und Natrium von 20-30 % zu verwenden. 

C20HloPCl (326.5) Ber. C 73.53 H 6.14 Gef. C 73.43 H 5.99 

21) A. MICHAELIS und H. v. SODEN, Liebigs Ann. Chem. 229, 295 [1885]. 
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2. Acylierung von Triphenylphosphin-alkylenen mit Phenylestern oder Thiophenylestern: Wie 
unter 1. angegeben, wird eine filtrierte Losung von 0.022-0.024 Mol Ylid in 150 ccm absol. 
Toluol dargestellt. Lhr laBt man unter Sieden eine Losung von 0.01 Mol des Phenyl- oder Thio- 
phenylesters in 50 ccm absol. Toluol zutropfen. Ein Ende der Reaktion durch genauen Farb- 
umschlag erkennt man schwer, jedoch stbrt ein UberschuB an Ester nicht. Man kocht nach 
Zugabe des Acylierungsmittels noch 15 Min. unter RiickfluD, gieDt durch ein Faltenfilter, 
wascht die Losung rnit 0.5n NaOH, dann rnit Wasser und trocknet iiber Magnesiumsulfat. 
Nach Vertreiben des Losungsmittels hinterbleibt das Triphenylphosphin-acylalkylen zumeist 
kristallin und kann, wie unter 1. angegeben, gereinigt werden. Die Ausbeuten liegen zwischen 
70 und 90 % d. Th. Die mitgebildeten Phosphonium-phenolate bzw. -thiophenolate sind zu- 
meist 6lig und konnten bisher nicht analysiert werden. 

3.  Acylierung von Triphenylphosphin-alkylenen mit Thiocarbonsaure-S-athylestern: 0.022 bis 
0.024 Mol Natrium werden in ca. 50 ccm trockenem, fliiss. Ammoniak durch Zugabe von 
etwas Eisennitrat in Natriumamid ilbergefihrt (vgl. 1 .). Dazu gibt man dann 0.022-0.024 Mol 
des Phosphoniumsalzes und verdampft das Ammoniak uber ein Quecksilberventil (das Ver- 
dampfen kann durch Erwarmen des Schlenk-Rohres rnit einem F8n beschleunigt werden). 
Der Riickstand wird mit 100ccm absol. Toluol venetzt und 5-10Min. unter RtkckfluB 
gekocht. Dann gibt man 0.02 Mol des ThiocarbonsaureS-Bthylesters hinzu und kocht weitere 
18 Stdn., wobei der anfangs ausgefallene blige Niederschlag des Phosphoniummercaptids 
langsam wieder in Losung geht. Bis zu diesem Zeitpunkt sind alle Reaktionen im Schlenk-Rohr 
unter Stickstoff durchzufiihren. Es ist zweckmaOig, den RUckfluBkiihler oben durch ein 
Quecksilberventil zu verschlieDen. AnschlieDend wird nun ohne Stickstoffschutz heiD vom 
Natriumhalogenid abgesaugt und die LBsung i. Vak. eingedampft. Der Riickstand, der aus 
dem Triphenylphosphin-acylalkylen besteht, kristallisiert beim Reiben und kann, wie unter 1. 
beschrieben, umkristallisiert werden. Ausbeuten s. Tab. 1, Spalte 6. 

Es hat sich gezeigt, daB der notwendige UberschuB an Phosphoniumsalz mit wachsender 
Lange des Restes R in den Alkyl-triphenyl-phosphoniumsalzen der allgemeinen Formel 
[R-cHz-P~(c6H~)~lXesteigt.  So ist fur die Umsetzungen rnit Butyl-triphenyl-phosphonium- 
bromid ein UberschuB von 35 % erforderlich. 

Die ThiocarbonsPure-S-Pthylester wurden im allgemeinen aus den SBurechloriden mit 
Natrium-mercaptid dargestellt 22). 

Phenylrhioessigsaure-S-athylester: Sdp.o.2 80". Lit. u) : Sdp.o.2 81". Ausb. 92 % d. Th. 
Thiohydrozimtsaure-S-iithylester: Sdp.o.7 100", Lit. 23): Sdp.o.7 103". Ausb. 90 % d. Th. 
Thiobuttersaure-S-athylester: Sdp.760 154". Ausb. 85 % d. Th. 

C6H120S (132.2) Ber. C 54.50 H 9.15 Gef. c 54.46 H 9.13 

4. Umsetzung von Triphenylphosphin-methylen mit Acerylchlorid in absol. A r k  bei Gegen- 
wart von LiBr 

a) Verhaltnis der Reaktionspartner I :  I :  Zu einer Suspension von 3.6 g Merhyl-triphenyl- 
phosphoniumbromid in 130 ccm absol. Ather giht man 7.2 ccrn 1.44 n Phenyllirhium-L6sung 
und schiittelt 24 Stdn. Die Ylidlasung laBt man dann unter Stickstoffschutz in eine L6sung von 
0.8 g Acetylchlorid in 50 ccm absol. Ather eintropfen. AnschlieBend wird das Lbsungsdttel 
i. Vak. vertrieben und der Ruckstand mit 100 ccm Essigester ausgekocht. Man saugt ab und 
wascht das Filtrat mit Wasser. Nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat wird i. Vak. einge- 
dampft und der Ruckstand aus wenig Essigester bei tiefer Temperatur umkristallisiert. Ausb. 
0.2 g Triphenylphosphin-acetylmethylen, Schmp. und Misch-Schmp. 198". Der in Essigester 

22) Vgl. H. J. BESTMANN und H. SCHULZ, Chem. Ber. 92, 530 [1959]. 
23) F. WEYGAND und H. J. BESTMANN, Chem. Ber. 92, 528 [1959]. 
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unlbsliche Anteil lbst sich glatt in Wasser. Man macht mit verd. Natfonlauge schwach alkalisch, 
saugt den ausgefallenen Niederschlag ab, trocknet ihn auf einem Tonteller und kristallisiert 
aus wenig Essigester um. Ausb. 0.5 g Triphenylphosphin-acetylmethylen, Schmp. und Misch- 
Schmp. 198'. 

Das alkalische Filtrat wird sofort mit Eisessig angesauert. Man erhitzt sodann zum Sieden 
und gibt in die Lbsung 1.5 g Kaliumjodid, gelost in 5 ccm Wasser. Beim AbkWen kristalli- 
siert Methyl-rriphenyl-phosphoniumjodid aus, das aus Isopropylalkohol umkristallisiert werden 
kann. Schmp. und Misch-Schmp. 184". Ausb. 1.7 g (84.5 % d. Th., bez. aufdie zunachst nach 
GI. (3) stattgefundene Umylidierung). 

Bei der analogen Umsetzung von Triphenylphosphin-benzylen mit Acetylchlorid konnte aus 
der Essigesterlosung Triphenylphosphin-acerylbenzylen vom Schmp. und Misch-Schmp. 167' 
erhalten werden. 

b) Verhdltnis der Reaktionspartner 2: I :  Zu einer Suspension von 5.4 g Merhyl-rriphenyl- 
phosphoniumbromid gibt man 10.8 ccm 1.44n Phenyllithium-Lbsung und schiittelt 24 Stdn. 
AnschlieBend laBt man der Ylidlbsung 0.64 g Acerylchlorid, gelost in 35 ccrn absol. Ather, zu- 
tropfen. Das Eintropfen ist bei eintretender Entfarbung der Ylidlbsung sofort abzustellen. 
AnschlieBend wird das Lbsungsmittel i. Vak. abgezogen und der Riickstand mit 100 ccm 
Essigester ausgezogen. Man saugt ab, wiischt d a s  Filtrat mit Wasser, trocknet iiber Magne- 
siumsulfat und vertreibt das Lbsungsmittel. Der Riickstand wird aus wenig Essigester urn- 
kristallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. mit Triphenylphosphin-ocerylmerhylen 198'. Ausb. 
1.1 g (49% d. Th.). 

Der in Essigester unl6sliche Riickstand wird in Wasser gelost. Die Lbsung reagiert schwach 
alkalisch. Man sauert mit etwas Eisessig an, erhitzt zum Sieden und gibt 2.2 g Kaliumjodid 
in 5 can Wasser zu. Beim Abkiihlen kristallisiert Merhyl-triphenyl-phosphoniumjodid aus, 
das aus Isopropylalkohol umkristallisiert werden kann. Schmp. und Misch-Schmp. 184", 
Ausb. 2.9 g (95 % d. Th.). 

5 .  Umserzung von Triphenylphosphin-merhylen mir Essigsaure-arhylesrer in absol. Jther bei 
Gegenwarr von LiBr , 

a) Verhalrnis der Reaktionsparrner I :  I :  Zu einer Suspension von 1.8 g Merhyl-rriphenyl- 
phosphoniumbromid in 60 ccm absol. k h e r  gibt man 4.05 ccrn einer 1.44 n Phenyllirhium- 
Lbsung. Nach 24stdg. Schiitteln laBt man die Ylidlbsung unter Stickstoffschutz einer Lbsung 
von 0.45 g Essigester in 20 ccrn absol. Ather zutropfen. AnschlieBend wird das Lbsungsmittel 
i. Vak. vertrieben und der Riickstand mit 100 m absol. Essigester ausgekocht. Man saugt 
ab. wascht das Filtrat gut mit Wasser, trocknet ilber Magnesiumsulfat und vertreibt das Lo- 
sungsmittel. Der Ruckstand wird aus wenig Essigester bei tiefer Temperatur umkristallisiert, 
Schmp. und Misch-Schmp. mit Triphenylphosphin-acerylmerhylen 198'. Ausb. 0.4 g (50% d. Th., 
bez. auf die Annahme, daD nur die HWte des eingesetzten Esters unter Umylidierung 
reagieren konnte). 

Der in Essigester unlbsliche Ruckstand schmilzt unscharf von 205 -230'. der Misch-Schmp. 
mit Methyl-triphenyl-phosphoniumbromid zeigt jedoch keine weitere Depression. Das Salz 
wird in Wasser gelbst. Die schwach alkalische Liisung macht man mit Eisessig sauer, erhitzt 
zum Sieden und gibt 0.8 g Kaliumjodid, gelbst in 5 ccm Wasser, hinzu. Beim Abkiihlen kristal- 
lisiert Merhyl-rriphenyl-phosphoniumjodid aus, das aus Isopropylalkohol umkristallisiert 
werden kann. Schmp. und Misch-Schmp. 182". Ausb. 0.85 g (84% d. Th., bez. auf die An- 
nahme, daB die Reaktion unter Umylidierung verlaufen ist, was durch die Isolierung des 
Triphenylphosphin-acetylmethylens bewiesen ist). 

b) VerhZltnis der Reaktionspartner 2: l :  Wie unter a) wird aus 3.6 g Merhyl-triphenyl- 
phosphoniumbromid und Phenyllirhium eine Ylidlbsung dargestellt. der man 0.45 g Essig- 

Chaniscbe Berichtc Jahrg. 95 98 
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saure-athylester, gelbst in 20 ccm absol. Ather, zutropfen 1aBt. Die weitere Aufarbeitung er- 
folgt wie unter a). Ausbeuten: 0.7 g (44% d. Th.) Triphenylphosphin-acetylmethylen; 1.5 g 
(75 d. Th.) Methyl-triphenyl-phosphoniumjodid. 

6.  Umsetrung von Triphenylphosphin-methylen mit Benzoesaure-athylester in absol. kiher bei 
Gegenwart von LiBr 

Molverhaltnis der Reaktionspartner I :  I :  Aus 1.8 g Methyl- triphenyl-phosphoniumbromid 
bereitet man, wie unter 5 a) angegeben, eine Ylidlbsung, in die man sodann 0.75 g Benzoesuure- 
athylester, in 20 ccm absol. bither gelbst, eintropfen Ialt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt 
wie unter 5 a). Ausbeuten: 0.4 g Triphenylphosphin-benzoylmerhylen (44 % d. Th., ber. auf die 
unter Umylidierung verlaufende Reaktion, bei der nur die Halfte des eingesetzten Esters rea- 
gieren konnte). 0.9 g Methyl-triphenyl-phosphoniumjodid (89 % d. Th., bez. auf die unter Um- 
ylidierung verlaufende Reaktion). 

7. I .I-Diphenyl-athylen aus Methyl-triphenyl-phosphonium-athylmercaptid und Benzophe- 
non: Aus 0.022 Mol Natrium und 0.022 Mol Methyl-triphenyl-phosphoniumbromid stellt man 
sich,,wie unter 1. beschrieben, eine filtrierte Lbsung von Triphenylphosphin-methylen in absol. 
Benzol her. Dazu laDt man in der Kalte 0.025 Mol kihylmercaptan tropfen und saugt den 
ausgefallenen krist. Niederschlag unter Stickstoff und unter FeuchtigkeitsausschluB ab. 

Das so erhaltene Methyl-triphenyl-phosphonium-athylmercaptid wird unter Stickstoff in 
100 ccrn absol. Toluol, in dem man 0.02 Mol Benzophenon gelbst hat, suspendiert und dann 
20 Stdn. unter RticMuB gekocht, wobei der Niederschlag langsam in Lbsung geht und aus 
dem RilcMuOkiihler bithylmercaptan entweicht. Man dampft darauf die Lbsung i. Vak. 
ein und versetzt den Ruckstand mit 10 ccm Ather, der auf -40" abgekuhlt wurde. Es wird 
schnell abgesaugt, das L6sungsmittel vertrieben und der Ruckstand, der zum grolten Teil 
aus 1.1-Diphenyl-athylen besteht, i. Vak. destilliert. Sdp.0.5 97- 101" (Misch-Schmp. mit 
der bei 0" schmelzenden Substanz). Ausb. 2.2 g (76.5 % d. Th.). Die atherunlbsliche Substanz 
besteht aus Triphenylphosphinoxyd. Schmp. und Misch-Schmp. 153'. Ausb. 3.5 g (75 % d. Th.). 

8. Ketone aus Triphenylphosphin-acylalkylenen durch Verseifung: Man lbst das Triphenyl- 
phosphin-acylalkylen (es kann hier gleich das unpereinigte Reaktionsprodukt der Acylierung, 
das nach Verdampfen des Lbsungsmittels hinterbleibt, benutzt werden) in 50-80 ccm 80- 
proz. Methanol, gibt 1-2 ccm 2 n  NaOH hinzu und kocht 12 Stdn. unter Rilckflul. Anschlie- 
Bend werden 3 ccm Eisessig zugegeben und das gebildete Keton mit Wasserdampf iibergetrie 
ben. Bei der Bestimmung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon f7ingt man das Destillat in einer 
Vorlage mit salzsaurer Lbsung des Hydrazins auf. Andernfalls wird das Destillat ausgeathert, 
der Ather getrocknet und das Keton nach Vertreiben des Lbsungsmittels destilliert oder um- 
kristallisiert. 

Alle in Tab. 2 angefuhrten Ketone lassen sich so isolieren. Sollte die Carbonylverbindung 
nicht mit Wasserdampf fluchtig sein, so muO die Hydrolysenlbsung nach Zugabe des Eisessigs 
eingedampft werden, und das Keton durch Eluieren des Rilckstandes mit Petrolather vom 
Triphenylphosphinoxyd getrennt werden. Diese Trennung kann auch durch die Zinkchlorid- 
methode, wie sie bei den a-Keto-aldehyd-al-hydrazonen beschrieben wurde24), erreicht wer- 
den. 

Ausbeuten s. Tab. 2. 
Benzylaceton: Sdp.o.7 63", Lit. 25): 235". 

CIOH~ZO (148.2) Ber. C 81.04 H 8.16 Gef. C 80.87 H 7.88 

24) H. J. BESTMANN, H. BUCKSCHEWSKI und H. LEUBE, Chem. Ber. 92, 1345 [1959]. 
2 5 )  F. L. EHRLICH, Liebigs Ann. Chem. 187, 1 1  [1877]. 
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2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 123", aus khanol  orangefarbene Kristalle. 

Cl6H16N404 (328.3) Ber. C 58.54 H 4.92 N 17.06 Gef. C 58.38 H 4.80 N 16.68 

Arhyl-styryl-keton: Sdp.o.2 98". Lit. 26) : Sdp.12 142". Schmp. und Misch-Schmp. 38". 

Athyl-pentyl-keton: Sdp. 164". Lit. 27) : 167". 
C8H1,jO (128.2) Ber. C 74.94 H 12.58 Gef. C 74.41 H 12.45 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 66 -67". Goldorangefarbene Blattchen aus Xthanol. 
C14H20N404 (308.3) Ber. C 54.54 H 6.54 N 18.17 Gef. C 54.80 H 6.73 N 17.77 

Aceton-2.4-dinitro-phenylhydrazon: Schmp. und Misch-Schmp. 125". 

Acetophenon-2.4-dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 238". 

Propiophenon-2.4-dinitro-phenylhydrazon: Schmp. und Misch-Schmp. 190". 

9. Reduktive Spaltung von Triphenylphosphin-acylalkylenen mit Zink und Eisessig: Man 
lost 0.005 Mol des Triphenylphosphin-acylalkylens in 25 ccm Chloroform, gibt 12 g Zink- 
pulver dam, und lPOt dann unter RticMuDkochen innerhalb 1 Stde. 50 ccm Eisessig zutropfen. 
Man kocht die Reaktionslosung eine weitere Stde. und destilliert sodann mit Wasserdampf, 
wobei das Destillat in einer salzsauren 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-lasung aufgefangen wird. 
Der Ruckstand der Wasserdampfdestillation wird mit k h e r  ausgezogen, die tither. Phase mit 
2n NaOH gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Ltisungsmittel i. Vak. ver- 
trieben. Der Ruckstand besteht aus Triphenylphosphin, das aus Methanol umkristallisiert 
werden kann (Schmp. und Misch-Schmp. 81'). 

Ausbeuten : 2.4-Dinitro-phenylhydazon des Acetophenons 99 % d. Th. (Triphenylphosphin 
85 % d. Th.), 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Propiophenons 89 % d. Th. (Triphenylphosphin 
84% d. Th.), Desoxybenzoin (in Substanz isoliert) 20% d. Th. (Triphenylphosphin 10% 
d. Th.). 

10. Ketone durch Elektrolyse von Acylalkyl-triphenyl-phosphoniumchloriden (dargestellt aus 
Triphenylphosphin-acylalkylenen rnit HCI) : (Zur Versuchsanordnung vgl. 1. c. '81.) Als Elek- 
trolysiergefti0 wird ein Dreihalskolben (ca. 250 ccm) mit weitem mittlerem Hals benutzt, 
durch den das Diaphragma, mit einer Gummimanschette befestigt, eingebracht wird. Urn das 
Diaphragma wird im Abstand von 2-3 cm die Bleikathode gebogen. Die Kathodenzuleitung 
erfolgt durch einen der seitlichen Hake, der einen Stopfen mit eingeschmolzenem Draht trlgt. 
Der Kontakt zur Kathodezs) wird durch eine Klemme hergestellt. Der dritte Hals ist zweck- 
mBDig mit einem RiickfluBkiihler zu versehen, da die Temperatur wahrend der Elektrolyse 
stark ansteigt. 
0.01 Mol des Triphenylphosphin-acylalkylens werden in der ber. Menge HCI gelost, die 

L6sung auf 50- 100 ccm aufgefdt und dann in dem soeben beschriebenen GefaO bei einer 
Klemmenspannung von 24-30 Volt elektrolysiert. Dabei steigt die Stromst&rke im Verlauf 
von 15 Min. auf 2-3 Amphre an und f2Ut gegen Ende der Reaktion langsam wieder ab. 

Die Reaktionslosung wird dann mit Wasserdampf destilliert, wobei das Destillat gegebenen- 
falls in einer salzsauren 2.4-Dinitro-phenylhydazin-L6sung aufgefangen wird. Der Riickstand 
der Wasserdampfdestillation wird ausgelthert, die Losung iiber CaCl2 getrocknet und der 
Ather vertrieben. Es hinterbleibt Triphenylphosphin, das aus Methanol umkristallisiert werden 
kann. 

26) C. HARRIES und G. MULLER, Ber. dtsch. &em. Ges. 35, 966 [1902]. 
27) K. OWEN, 0. R. QuAYLe und W. CLEGG. J. Amer. chem. SOC. 64. 1294 [1942]. 
28) Als Anode diente ein zylindrischer Kohlenstab von 10 mm Durchmesser. 

98. 
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Ausbeuten : 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Acefons 60 % d. Th. (Triphenylphosphin 83 %). 
A'fhyl-p-phenarhyl-keton (l-Phenyl-pentanon-(3)) 66 % d. Th. (Triphenylphosphin 73 '4, 
Sdp.12 126", Lit.26): Sdp.17 128". 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon des A'rhyl-p-phenathyl-ketons: Gelbe Kristalle aus Athanol. 

C17H18N404 (342.4) Ber. C 59.50 H 5.35 N 16.35 Gef. C 59.43 H 5.30 N 16.23 

2.4-Dinifro-phenylhydrazon des Methyl-bufyl-kefons 72 % d. Th. (Triphenylphosphin 80 %), 

Bei der Elektrolyse des aus Triphenylphosphin-cinnamoylathylen (Tab. 1, Nr. 7) gewonne- 

Schmp. 94". 

Schmp. und Misch-Schmp. 110". 

nen Phosphoniumchlorids wurde das Ylid in 67-proz. Ausb. wieder zurlickgewonnen. 

1 1. 2-Methyl-1.5-diphenyl-penfadien- (1.4)-on- (3) (Tab. 3, Nr. 4 )  : 8.4 g Triphenylphosphin- 
cinnamoylathylen (Tab. 1, Nr. 7) und 2.12 g Benzaldehyd werden unter Sauerstoff- und Feuch- 
tigkeitsausschluB 4 Tage in 100 ccm absol. Toluol unter RUckfluB gekocht. AnschlieBend 
wird das Lbsungsmittel i. Vak. abgezogen, der Ruckstand rnit 10-20ccm auf -40" abgeklihl- 
tem Ather versetzt und abgesaugt. (Unlbslicher Anteil 4.5 g Triphenylphosphinoxyd, Schmp. 
und Misch-Schmp. 153", 80% d. Th.) Das Filtrat dampft man ein. Der Rlickstand kristallisiert 
beim Verreiben rnit etwas Petrolather und kann aus Isopropylalkohol bei tiefer Temperatur 
umkristallisiert werden. Schmp. 62". Lit.29): 73'. Ausb. 4.0 g (81 % d. Th.). 

Cl8HI6O (238.3) Ber. C 87.06 H 6.50 Gef. C 86.64 H 6.46 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Aus Athano1 rote Kristalle. Schmp. 172- 173". 
C24HzoN404 (428.4) Ber. C 67.28 H 4.70 N 13.80 Gef. C 67.53 H 4.91 N 12.72 

12. 2-Methyl-1.5-diphenyl-penten- ( ] ) - o n -  (3) (Tab. 3, Nr. 3) : 4.22 g Triphenylphosphin- 
hydrocinnamoylathylen (Tab. I .  Nr. 8) und 1.06 g Benzaldehyd werden in 100 ccrn absol. 
Toluol unter Stickstoff- und SauerstoffausschluB 3 Tage unter RilckfluB gekocht. Anschlie- 
Bend destilliert man das Losungsmittel i. Vak. ab und versetzt den Rilckstand mit 10 ccrn 
tiefgekuhltem k h e r  (-40"). Es wird schnell vom Triphenylphosphinoxyd (2.2 g = 80% 
d. Th.) abgesaugt und das Filtrat eingedampft. Der Ruckstand muB aus Isopropylalkohol bei 
tiefer Temperatur umkristallisiert werden. Farblose Kristalle vom Schmp. 43", Ausb. 1.6 g 
(64 % d. Th.). 

ClsHl8O (240.3) Ber. C 86.34 H 7.25 Gef. C 86.19 H 7.28 

2.4-Dinifro-phenyihydraron: Aus Athano1 rote, seidenglanzende Blattchen, Schmp. 146O. 
C24H22N404 (430.4) Ber. C 66.96 H 5.15 N 13.02 Gef. C 66.40 H 5.19 N 12.85 

13. l-Phenyl-4-benzal-heptanon-(3) (Tab. 3, Nr. 6 )  : 4.5 g Triphenylphosphin-hydrocinna- 
moylbufylen (Tab. 1, Nr. 12) werden mit 1.06 g Benraldehyd 3 Tage in 50 ccrn absol. Toluol 
unter RtickfluB gekocht (Sauerstoff- und FeuchtigkeitsausschluB). AnschlieBend destilliert 
man das Lbsungsmittel i. Vak. ab und versetzt den Rlickstand mit 10 ccm tiefgekiihltem Ather 
(-40"). Man saugt das ungeloste Triphenylphosphinoxyd (1.6 g = 58 % d. Th.) ab und ver- 
treibt das Losungsmittel aus dem Filtrat. Der Rilckstand wird aus Isopropylalkohol bei tiefer 
Temperatur umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 40', Ausb. 1.67 g (60% d. Th.). 

CzoHzzO (278.4) Ber. C 86.29 H 7.96 Gef. C 85.67 H 7.89 

2.4-Dinirro-phenylhydrazon: Aus Xthanol rote, seidenglanzende Kristalle vom Schmp. 178", 
C26H26N404 (458.5) Ber. C 68.1 1 H 5.72 N 12.22 Gef. C 68.02 H 5.74 N 11.87 

29) M. METAYER und N. EPINAY, C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 226, 1095 [1949]. 
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14. 2-Benzul-octunon-(3) (Tab. 3,  Nr. 5 ) :  Nach der unter 1. beschriebenen allgemeinen 
Methode wird aus NaNHz und AthyI-triphenyl-phosphoniumbromid eine Lbsung von 0.044 
Mol Tripheny~~splrin-uthyIen in 200 ccm absol. Benzol dargestellt. Dazu lPBt man unter 
Sieden eine LBsung von 0.02 Mol Cuproylchlorid in 50 ccm absol. Benzol tropfen (Zugabe 
beim Farbumschlag einstellen). AnschlieDend wird vorn Phosphoniumchlorid abgesaugt, die 
L6sung i. Vak. auf 100 ccm eingeengt und dazu 0.02 Mol frisch dest. Benzaldehyd gegeben. 
Nach 2.4stdg. Kochen unter RUcktluD in einer Stickstoffatmosphire dampft man i. Vak. ein 
und treibt noch vorhandenen Benzaldehyd und das Keton mit Wasserdampf iiber. Das Filtrat 
wird ausgdthert und das Lbsungsmittel nach Trocknung vertrieben. Der Riickstand kann 
an der t)lpumpe destilliert werden. Sdp.o.5 94-98'. Schwach gelbes 61, das im Eisschrank 
kristallisiert, aber bei Raumtemperatur flilssig ist. Ausb. 1.6 g (40% d. Th.). 

CLSH~OO (216.3) Ber. C 83.29 H 9.32 Gef. C 82.86 H9.60 
Der Riickstand der Wasserdampfdestillation besteht aus Triphenylphosphinoxyd. 




