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Einl-dche Methoden zur Darstellung von Triphenylphosphin-halogen-acyl- 
methylenen durch Halogenierung der zugehorigen Triphenylphosphin-acyl- 
methylene bnv. Phosphoniumsalze werden beschrieben. Die Triphenylphosphin- 
halogen-acyl-methylene lassen sich in der WittigReaktion mit Aldehyden zu 

1-Halogen- 1 -acyl-alkenen-( 1) umsetzen. 

Die Untersuchungen Uber die Halogenierung des Triphenylphosphin-carbomethoxy- 
methylens 1 )  wurden sowohl im Hinblick auf die Halogenierung der Phosphin-acyl-methylene 
als auch auf die Verbesserung der Methodik fortgefuhrt. Eine kilrzlich erschienene Arbeit 
von D. B. DENNEY und S. T. Ross2) ist Veranlassung, die weiteren Ergebnisse diescr Ver- 
suche mitzutcilen. 

Die Phosphin-acyl-methylene I1 lassen sich in Eisessig bei 10-15" glatt zu den 
bromierten Phosphoniumsalzen ItIa umsetzen, die mit verdunnter waBriger Natron- 
lauge in sehr guten Ausbeuten die Brom-acyl-methylene IVa ergeben. 

x2 c3 

11 X Illa,  b 

(CaHs)jP=CH-COR -+ [ (C~HS)~P-CH-COR]X~ 
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[(CaH5)3P-CH2 CORIXe 

-HA=' -1-HAc - HX 
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d 
[ ( C ~ H ~ ) ~ P - C H ~ - C O R ] A C ~  (C~HS)~P-C-COR 

I 
I c  X IVa, b 

Eine Isolierung der Ausgangsylide I1 eriibrigt sich, wenn man direkt die Phospho- 
niumsalze I in Gegenwart aquimolarer Mengen Natriumacetat zu IIIa bromiert. Das 
Ausgangsylid II wird in der Eisessig-Losung wohl uber ein Gleichgewicht I c  + I1 fur 
die Halogenierung zur Verfugung gestellt. 

Bromiert man I1 bzw. die Phosphoniumsalze I in Chloroform bei Raumtemperatur 
mit 1 bzw. 2 Aquivalenten Triathylamin als Protonenacceptor, dann erhalt man die 
Brom-acyl-methylene N in einem einzigen Reaktionsschritt in sehr guten Ausbeuten. 

Die Chlorierung der Acyl-methylene I1 bzw. der Phosphoniumsalze I b direkt zu 
IV b gelingt mit Phenyljodidchlorid als Halogenubertrager in Chloroform oder 
Methanol in Gegenwart von 1 bzw. 2 Mol Triathylamin ebenfaIls glatt. Diese Methode 
ist der direkten Chlorierung vorzuziehen, da die Reaktionsprodukte in grokrer 
Reinheit anfallen. 

1) G. M ~ K L ,  Chem. Ber. 94, 2996 [1961]. 
2) J. org. Chemistry 27, 998 [1962]. 
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In Tab. 1 sind die nach diesen Methoden dargestellten Halogen-acyl-methylene 
IVa, b aufgefiihrt. 

Tab. 1. Dargestcllte Triphenylphosphin-halogen-acyl-mcthylene 1V 
und Lage der CO-Valenzschwingungsbandcn in KBr 

_ _  . ... .. - 

(c6 H s)3P : CBr . C H 0 

( C ~ H S ) ~ P :  CBr.COCH3 1522, 1501 *) 

( C ~ H S ) ~ P : C B ~ . C O C ~ H ~  1501 

( C ~ H S ) , P : C B ~ . C O C ~ H ~  1492,1468 *)  

1570 
(6.37) 

(6.57; 6.66) 

(6.66) 

(6.70; 6.81) 

(6.03) 1) 
( C ~ H S ) ~ P : C B ~ . C ~ ~ C H ~  1658 

9) eine genaue Zuordnung der Banden ist nicht mbglich. 

Aus der Lage der in Tab. 1 angefuhrten CO-Valenzschwingungsbanden la& 
sich ersehen, daR die Phosphin-halogen-acyl-methylene noch ausgepragteren Phos- 

8 
(CsHs)3P-C=C ---R 

I 

phobetain-Charakter besitzen als die nicht halogenierten Phosphin-acyl-methylene I1 

Die Wittig-Olefinierung mit den Halogen-acyl-methylenen IV gelingt nur  noch an 
Aldehyden unter Bildung von 1-Halogen-1-acyl-alkenen-( 1) (V) und erfordert auch 

I x v  

[ (C~HS)~P CH-COC~HS : - co - 1527/cm (6.55 p)]. 

R'- CH-C-COR 

hier .- mit Ausnahme der Halogen-carbomethoxy-methylene 1) sehr energische 
Bedingungen. In Tab. 2 sind die dargestellten Olefine V, die meist als Dinitrophenyl- 
hydrazone isoliert wurden, aufgefuhrt. 

Tab. 2. Durch Wittig-Reaktion von Halogen-acyl-methylenen 1V dargestellte 
I-Halogen-I- acyl-alkene-(I) (V) 

Ausb. Reaktionsprodukte mit 1Va * )  tr$h, Reaktionsprodukte mit IVb *) % d,Th. 

C6H5.C€I:CBr.CHO 34 C6H(.CH: CCI 'CHO 52 
- . . . . . .~ - - -. ~ _._ .-___ 

CCI2:CCl.CH:CBr.COCH3 59 P - N O ~ . C ~ H ~ . C H  : CCl.COCH3 48 **I 
CClz: CCI. CH :CBr.COCZH5 87 CCl2: CCI'CH :CCI .COCZHS 53 
p-NOz.CeH4.CH :CBr.COC6Hs 60 p-h:02.C6H4.CH:CC1.COC6Hs 64 

*) als 2.4-Dinitrophenylhydrazone isolien. **) freies Keton. 

Die Halogen-acyl-methylene IV nehmen ein weiteres Mol Halogen auf unter Bildung 

8 
von VI: 

1V - 1 -  Xz ---+ [(C~H~)~P-CXZ-COR]X@ 
VIa: X = Br, R = OCH3 
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Die aus Triphenylphosphin-brom-carbomethoxy-methylen IV a (R = OCH3) dar- 
gestellte Verbindung VI a zersetzt sich in siedendem Acetonitril unter Bildung von 
Triphenyl-dibrommethyl-phosphoniumbromid (VII) und Triphenyl-tribrommethyl- 
phosphoniumbromid (VIII). D ie  Bildung von VII laBt sich entsprechend den Be- 
funden von W. J. COWDINE)) am Triphenyl-carbathoxy-niethyl-phosphoniumchlorid- 
dihydrat durch Esterverseifung und nachfolgende Decarboxylierung deuten : 

@ 8 
[ ( C ~ H S ) ~ P - C H B ~ ~ ] B ~ Q  [(C6H5)3P-CBr#@ 

VlI VlII 

VII igt nach dem Misch-Schmp. und IR-Spektrum (CH-Valenzschwingung der 
(C~HS)~P -CH-Gruppebei 3.6 p (2778/cm)4)) mit dem von F. RAMIREZ und N. MCKEL- 
~ 1 ~ 5 )  durch Umsetzung von Triphenylphosphin rnit Bromofom erhaltenen Produkt 
identisch. Fur die Bildung von VIIl scheint eine noch naher zu untersuchende inter- 
molekulare Redoxreaktion verantwortlich zu sein. 

Herrn Prof. Dr. S. HUNIG und Herrn Prof. Dr. A. ROEDIG danke ich fur die Unterstiitzung 
dieser Arbeit und fur wertvolle Anregungen, der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fur 
apparative Leihgaben und den FARBENFABRIKEN BAYER, Werk Leverkusen, fur Chemikalien- 
spenden. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darsrellung der Triphenylphosphin-brom-acyl-melhylene I V a :  a) In Eisessig: 10 mMol I (11) 
und 12.5 (2.5) mMol wasserfreies Natriumacetat werden in 25 ccm Eisessig gelost und unter 
Ruhren bei 10-15" rnit 10 mMol Broni in 10 ccm Eisessig versetzt. Nach Zugabe von 5 ccrn 
konz. Salzsaure wird das Losungsmittel i. Vak. (Dtinnschichtverdampfer) abgezogen, der 
Rtickstand in Wasser - n6tigenfalls unter vorheriger Zugabe von etwas Methanol - geldst, 
1Va rnit verd. Natronlauge gefallt und aus Essigestcr/Petrol&ther oder Methanol/Wasser 
umkristallisiert. 

b) In Chloroform: Zur Losung von 10 mMol 1 (11) und 22 (1 1) mMol frisch destilliertem 
Triathylamin in 25 ccm Chloroform IaBt man bei 10' 10 mMol Brom in 10 ccrn Chloroform 
zutropfen. Zur Entfernung des Triathylamin-hydrochlorids wird zweimal mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet, das Losungsmittel abgezogcn und der Rtickstand IVa wie unter a) 
umkristallisiert. 

Darstellung der Triphenylphosphin-chlor-acyl-methylene IVb: 10 mMol I1 (I, X = C1) und 
11 (22) mMol Triathylamin in 25 ccm Chloroform werden bei 10' portionsweise rnit 10 mMol 
frisch bereitetem Phenyhodidchloridb) versetzt. Aufarbeitung a) ilber die Phosphoniumsalze 
I11 b (in diesem Fall kann man bei der Chlorierung von I1 auf das Triathylamin verzichten, 
bei I gentigen 11 mMol): Man sauert mit wenig konz. Salzsaure an, zieht das Losungsmittel 
i. Vak. ab, lost den Rackstand in Wasser und trennt das Jodbenzol rnit wenig Ather ab. 
Ausf2llung von IVb in der Kalte rnit verd. Natronlauge, Umkristallisation aus Essigesterl 
Petrolather oder aus Methanol/Wasser. 

3) J. org. Chemistry 27, 647 [1962]. 
4) F. RAMIREZ und S. DERSHOWITZ, J. org. Chemistry 22.41 [1957]. 
5)  J. Amer. chem. SOC. 79,5828 [1957]. 
6) Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl); 4. Auflage, Bd. 5/3, S .  958f.. Georg Thieme 

Verlag, Stuttgart 1962. 
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b) Die CHCIpLi5sung wird zweimal mit Wasser ausgeschuttelt, getrocknet und das 
Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Urnkristallisation wie unter a). 

Tab. 3. Dargestellte Triphenylphosphin-halogen-acyl-methylene IV (C~HS)~P-C-COR 

X 
- -. - -- - - - __ - - - - 

C H Br,CI Ausb. Schrnp. Elernentar- 
%d.Th. " C  analyse -met hylen 

Triphenylphosphin- 
brom-forrnyl- 

Triphenylphosphin- 
brorn-acetyl- 

Triphenylphosphn- 
brom-propionyl- 

Triphenylphosphin- 
broni-benzoyl- 

Triphenylphosphin- 
brorn-carbornethoxy- 

Triphcnylphosphin- 
chlor-formyl- 

Triphcnylphosphin- 
chlor-acetyl- 

Triphenylphosphin- 
chlor-propionyl- 

Triphenylphosphin- 
chlor-benzoyl- 

Triphenylphosphin- 
chlor-carbornethoxy- 

-- 
Br 

Br 

Br 

Br 

Br 

c1 

CI 

CI 

CI 

CI 

.__ __ 

83 180- C ~ O H I ~ B ~ O P  Ber. 62.69 4.21 20.85 
181 (383.2) Gef. 62.60 4.00 21.80 

87 163- - C2lHl8BrOP Ber. 63.47 4.57 20.12 
165 (397.3) Gef. 63.51 4.47 19.93 

97 156- C22H2oBrOP Ber. 64.24 4.90 19.43 
158 (411.3) Gef. 64.50 4.84 20.85 

91 167.- C26H2oBrOP Ber. 68.00 4.39 17.40 
169 (459.3) Gcf. 67.54 4.39 17.10 

96 166- Schmp. Lit. 167-168'1); 157-158'2) 
168 

66 195- C2oH16ClOP Bcr. 70.91 4.76 10.47 
197 (338.8) Gef. 70.85 4.48 10.56 

88 190 - CzlH&lOP Ber. 71.49 5.14 10.05 
192 (352.8) Gef. 71.79 4.71 9.95 

94 165- C22HzoClOP Ber. 72.01 5.49 9.66 
167 (366.8) Gef. 72.01 5.42 9.70 

87 154- Schmp. Lit. 157--159"*) 
156 

95 171.- Schmp. Lit. I71-173'l); I51 -152'2) 
173 

Urnsetrung der Triphenylphosphin-hrlogen-acyl-methylene I V  mit Aldehyden zu V: 10 mMol 
IV wurden mit 10 mMol Aldehyd in siedendem Benzol in den in Tab. 4 angegebenen Zeiten 
umgesetzt. Hierauf wurde das Losungsmittel i. Vak. abgezogen, der Ruckstand in wenig 
Methanol gel6st und rnit eincr schwefelsauren Losung von 2.4-Dinitrophcnylhydrazin in 
Athanol versetzt. Die Hydrazone wurden durch Chromatographie an A1203 rnit Benzol 
gereinigt. 

Triphetgvl-dibrom-carbome~hoxyn2ethyl-phosphoniumbromid ( Vla): 8.26 g (20 m Mol) Triphen- 
~lphosphin-brorn-carbonlclho~~~-tt~etlaylen in 40 ccm Chloroform werden bei Raurntemperatur 
innerhalb von 10 Min. tropfenweise mit 3.2 g Brom in 10 ccrn CHC13 versetzt. Hierauf zieht 
man 20 ccm des Losungsrnittels ab und fillt das Reaktionsprodukt Vla rnit Ather. Ausb. 12 g 
Rohprodukt (100 % d. Th.). Farblosc feine Nadeln (aus MethanollAther), Zers.-P. 172- 176" 
unter vorhcriger Sinterung. 

C2lHl8Br302P (573.1) Ber. C 43.98 H 3.16 Br 41.82 Gef. C 43.56 H 3.78 Br 41.82 

Zersetzung yon Vlazu VIlund VIII: 5.7 g Vla  werden in 20ccm Acetonitril (Merck) 30 Min. 
unter RiickfluR erhitzt. Nach dieser Zeit hat sich VIII als farbloser Niederschlag abgeschieden. 
Man laRt erkaltcn und saugt ab. Ausb. I .8 g. Gllnzende, blaflgelbc Schuppen (aus Methanol/ 
Ather), Schmp. 240-242" (Zers.). 

C19Hl~Br4P (594.0) Ber. C 38.42 H 2.55 Br 53.82 Gcf. C 38.21 H 2.55 Br 53.45 

Aus dern Filtrat kristallisieren beim vorsichtigen Versetzen rnit Ather in der Kalte 1.0 g 
farblose Nadeln von VIf aus, die aus Chloroform/Acetonitril/Petrolather oder Methanol/ 
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Essigester umkristallisiert werden. Die Nadeln cnthalten wie das authent. VergIeichsmaterial5) 
Lasungsmitteleinschlusse, die erst bei etwa 150" abgegeben werden. Schrnp. 235 -237' 
(Lit.5): 235"); der Misch-Schmp. zeigt keine Depression. 

Tab. 4. Dargestellte 1-Halogen-I -acyl-alkene-(1) R'-CH-C-COR (V) 

Elementaranalyse 

-. 

CsH,- Br H 34 242-- Schmp. 2.4-Dinitro-phenylhydrazon von 
20 243 a-Brom-zimtaldehyd7) : 243'. 

CC12-CCI- Br CH3 59 152- C12HgBrCI~N404 Ber. C1 4- Br40.81 N 12.29 
8 154 (456.5) Gef. C1 + Br 40.77 N 12.75 

CC12=CCI- Br CzHs 87 139- C13H10BrC13N404 Ber. CI 1- Br 39.51 N 11.88 
8 141 (472.5) Gef. CI f Br 39.30 N 12.22 

(p)NOz-.CsH4- Br C B H ~  60 235- C21H14BrN~O6 Ber. N 13.68 
35 237 (512.3) Gef. N 14.05 

C6Hs- Cl H 52 272- - Schrnp. 2.4-Dinitro-phenylhydrazon von 
20 273 sc-Chlor-zimtaldehyda) : 272' 

(p)NOz-C6H4- C1 CH3 48 113- CloH&lNO3**) Ber. C 53.23 H 3.57 CI 15.71 
35 115 (225.6) Gef. C 53.48 H 3.79 CI 15.19 

CC12-CCI- C1 C2Hs 53 121- C13H10C14N404 Ber. C133.12 N 13.12 
8 123 (428.1) Gef. CI 32.84 N 12.72 

(p)NOz-C,&- c l  C6Hs 64 215- C21H14CIN506 Ber. CI 7.58 N 14.97 
35 217 (467.8) Gef. C1 6.97 N 14.45 

*) 2.4-Dinitro-phonylhydrazone; **) freies Keton. 

7) F. STRAUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 42,2876 [1909]. 
8) A. NAAR, Ber. dtsch. chem. Ges. 24,244 [1891]. 
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