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HeLimuTt HoFFMANN und HANS JOACHIM DIEHR

Darstellung von Vinylphosphoniumsalzen und Vinylphosphinen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Mainz

(Eingegangen am 31. Juli 1964)

Vinylphosphoniumsalze kdnnen in guten Ausbeuten durch Umsetzung von

Triphenylphosphin mit akzeptorsubstituierten Acetylenverbindungen in Gegen-

wart von Mineralsiuren erhalten werden. Durch Umsetzung von Diphenylphos-

phin mit Acetylenverbindungen entstehen Vinylphosphine. Die Reaktion von

a-Brom-benzalacetophenon mit Diphenylphosphin bzw. Triphenylphosphin-
hydrobromid wird diskutiert.

Tertidire Phosphine bilden in Gegenwart von Siuren mit akzeptorsubstituierten
Olefinen Phosphoniumsalzen!);
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RyP + £=C — R,P-C-
P + L£=CQ F-C (1)
A = COH, CO,R', CONH,, NO;, COR'

Eine Ubertragung dieser Reaktion auf geeignete Acetylenverbindungen sollte zu
Vinylphosphoniumsalzen fiihren, die ein gewisses priparatives Interesse besitzen 2.3},

Erhitzt man eine Losung von Triphenylphosphin in konzentrierter Salzsiure mit
Phenylpropiolsdure, so bildet sich zu 90% ein Phosphoniumsalz, dem man unter
Annahme einer frans-Anlagerung die Konstitution Ia zuordnen kann. Bei der Spal-
tung von I a erhilt man fast quantitativ Triphenylphosphinoxyd und zrans-Zimtsiure4 :

@ r
§e R COR' o H CO;R
RsP + R-C=C-CO;R' —» £=C, —— RyPO + C=C (2)
R H R H
R = CgHp laiR'= H
b: R'= Csz

Den Ester Ib stellten wir durch Umsetzung von Phenylpropiolsiure-ithylester mit
Triphenylphosphin-hydrobromid in Acetonitril her. Auch aus Ib entsteht bei der
alkalischen Spaltung trans-Zimtsiure. Weitere Beispiele gibt die Tab. S. 367. Anders
als bei den aktivierten Olefinenl) ist in einigen Fillen lingeres Erhitzen erforderlich,
so daB hier eine primédre Anlagerung von Halogenwasserstoffsdure an die ungesittigte

1) H. HOFFMANN, Chem. Ber. 94, 1331 [1961].

2) P. T. KeouGH und M. GrAYSON, J. org. Chemistry 29, 631 [1964].

3} H. GitmaN und R. A. ToMast, J. org. Chemistry 27, 3647 [1962].

4) Da iiber die Konfigurationsstabilitit des bei der alkalischen Spaltung austretenden
Restes keine Angaben vorliegen, ist die Entstehung von frans-Zimtsdure nicht unbedingt
beweisend fiir die angenommene frans-Stellung von Phenyl und Carboxyl in Ia. — Uber
die Darstellung cis-trans-isomerer Vinylphosphoniumsalze soll demnichst berichtet
werden.
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Verbindung nicht ausgeschlossen ist. Sehr rasch hingegen reagieren erwartungsgemis
Acetylendicarbonsiure und -ester, da diese Verbindungen auch in Abwesenheit von
Mineralsduren Adduktes.6) bilden. Aus Acetylendicarbonsdure und Triphenyl-
phosphin-hydrobromid entsteht unter Kohlendioxydabspaltung II (3). II kann auch
direkt aus Propiolsdure und Triphenylphosphin-hydrobromid (4) sowie aus dem von
HoRNERS! beschriebenen 1:1-Addukt mit Bromwasserstoffsiure erhalten werden (5).

D
(CeHgkP + HO,C-C=C-CO;H + HBr —= [(CgHghP-CH=CH-CO.H|Br® + CO, (3)
1

(Ce¢HghP + HC=C-CO,H + HBr — I (4)
Go°
(CeHghP-C=CH-CO,H + HBr — II + CO, (5)

Acetylendicarbonsiure-dimethylester bildet mit Triphenylphosphin in Abwesenheit
von Sduren nach Angaben von HENDRICKSONS! ein 2:1-Addukt. In Anwesenheit von
Bromwasserstoffsdure wird das primir anzunehmende 1:1-Addukt abgefangen:

o GO:CHs o
(CgHshP + H3CO,C-C=C-CO,CH; + HBr — [(CgHghP-C=CH-CO,CH;]Br (6)

(Ein dhnlicher Versuch mit Dicyanacetylen, das ebenfalls ein 2:1-Addukt?’ bildet,
fithrte nicht zu Phosphoniumsalzen.)

Eine andere Moglichkeit zur Darstellung von Vinylphosphoniumsalzen ist die An-
lagerung von sekundiren Aminen, Phosphinen, Thiophenolen, Enaminen und CH-
aciden Verbindungen an Athinylphosphoniumsalze. Hieriiber soll an anderer Stelle
berichtet werden8). Als Beispiel sei hier nur die Anlagerung von Triphenylphosphin-
hydrobromid an das von H. G. VieHE und E. FRANCHIMONT % dargestellte Pheniithinyl-
triphenyl-phosphoniumbromid genannt. Das dabei erhiltliche Bis-phosphoniumsalz
111 entsteht auch bei direkter Umsetzung von Phenylbromacetylen mit Triphenyl-
phosphin-hydrobromid.

®
® o ® ll)Rs (7N
[R3P-C=C-RIBr® + R,P-HBr — [R3P-CH=C-R]2 Br®

R = CGH5 111

Fiir die Anlagerung von Triphenylphosphin-hydrobromid an Dreifachbindungen
sind offenbar stark elektronenanziehende Substituenten erforderlich. Ein Phenylrest
ist hierfiir nicht ausreichend, da mit Phenylacetylen keine Umsetzung erzielt werden
konnte. (In miBiger Ausbeute wurde ein nicht niher untersuchtes Phosphoniumsalz

5) L. HornNER und H. HOoFFMANN, Angew. Chem. 68, 473 [1956); Diplomarb. H. G. W1PPEL,
Univ. Mainz 1956.

6) J. B. HENDRICKSON, R. E. SPENGER und J. J. Sims, Tetrahedron [London] 19, 707 [1963].

7 G. S. RepDY und C. D. WErs, J. org. Chemistry 28, 1822 [1963).

8) Vorldufige Mitteil.: H. HorrMANN und H. FORsTER, Tetrahedron Letters [London] 1964,
983.

9 Chem, Ber. 95, 319 [1962].
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aus Diphenyldiacetylen und Triphenylphosphin-hydrobromid erhalten.) Diphenyl-
phosphin setzt sich jedoch bei lingerem Erhitzen mit Phenylacetylen um10), Das
erhaltene Vinylphosphin wird leicht zu IV oxydiert. Aus IV kann durch katalytische
Hydrierung Phenithyl-diphenyl-phosphinoxyd erhalten werden:

O
1]
R,PH + HC=C-R —> R,P-CH-CH-R — R,P-CH=CH-R
R = C5H5 v
" (8)

@ -RH, ?I)
(RyP-CH,-CH,-RJOH® — R,P-CH,-CH,-R
Wesentlich leichter lagert sich Diphenylphosphin an carbonyl- oder alkoxy-
carbonyl-substituierte Dreifachbindungen an, wie am Beispiel der Umsetzung mit
Phenylpropiolsidure-dthylester (9) und Bis-phenithinyl-keton (10)11) gezeigt wurde.
Die dabei entstehenden Phosphine sind recht autoxydabel und wurden als Methojodid
bzw. Oxyd isoliert.

R,

R,PH + R-C=C-CO,C,Hy — C=CH-CO,CHs (9
R,P
R'\
RoPH + R-C2C-CO-C=C-R —  C=CH-CO-C=C-R (10)
R,P

R = CgHg
Es interessierte uns, ob sekundiére und tertiire Phosphine auch an «-Halogen-
vinylcarbonylverbindungen angelagert werden kénnen. Die Modellversuche zeigten,
daB dabei der priméren Anlagerung eine Reduktion folgt. So erhilt man aus «-Brom-
benzalacetophenon mit Diphenylphosphin — moglicherweise iiber ein cyclisches
Enolphosphoniumsalz12) — das Phosphinoxyd V:

G e N
R;PH + R-CH=CBr-CO-R — R,P-CH-CHBr-CO-R — FRaf ¢-R
] HC-CH Br®
R /
R
o
+H,0 0
RzP‘(;.:H‘CHz'CO'R (11)
R
R = CgHs v

In dhnlicher Weise fiihrt die Umsetzung von «-Brom-benzalacetophenon mit Tri-
phenylphosphin-hydrobromid 13) nur zu einer Enthalogenierung, fiir die in Analogie

10) Uber die Anlagerung von Phosphinen an Acetylenverbindungen unter radikalischen
Bedingungen s. M. M. RAUHUT et al., J. org. Chemistry 26, 5138 {1961].

1) Durch Umsetzung von Bis-phenyldthinyl-keton mit Phenylphosphin waren bisher keine
einheitlichen Reaktionsprodukte erhiltlich.

12} H. HorFrMANN und H. DIEHR, Tetrahedron Letters {London] 1964, 983.

13) Uber die Umsetzungen von a-Brom-benzalacetophenon und Enolphosphoniumsalzen mit
Phosphinen, bei denen ebenfalls Vinylphosphoniumsalze erhalten werden, soll an anderer
Stelle berichtet werden.
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zu den Entbromierungen der «.3-Dibrom-carbonylverbindungenl2? der folgende
Weg angenommen wird:

@
R;P - HBr + R-CH=CBr-CO-R —» [R;,P-(EH-CHB:‘-CO-R]Bre
R
(12)

+R;P
—— R-CH=CH-CO-R + R3PBr; + RyP

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und
den FARBWERKEN HOECHST AG danken wir fiir die gewéhrte Unterstiitzung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung von Vinylphosphoniumsalzen (Tab.): Die in der Tab. aufgefiihrten Phosphonium-
salze wurden apalog der in 1. c.1) angegebenen Vorschrift dargestellt, isoliert und gereinigt.

Alkalische Spaltung von 1a und 1b ( Phosphoniumsalze 1 und 2 der Tab.): 3.0 g (5.6 mMol)
Ia wurden mit 15 ccm 50-proz. Natronlauge 12 Stdn. unter Stickstoff auf 100° erhitzt. An-
schlieBend wurden 1.55g (99%) Triphenylphosphinoxyd vom Schmp. und Misch-Schmp.
155—157° abfiltriert. Aus dem Filtrat konnten nach Ansduern 0.8 g (96%) trans-Zimisdure,
Schmp. und Misch-Schmp. 129—131°, extrahiert werden. Aus /b erhilt man bei gleicher
Arbeitsweise 89 % trans-Zimtséiiure und 899, Triphenylphosphinoxyd.

Umsetzung des 1:1-AdduktesS) aus Triphenylphosphin und Acetylen-dicarbonsédure mit Salz-
sdure: 1.0 g Addukt (2.7 mMol) wurden mit 3 ccm konz. Salzsédure bis zum Aufhdren der Gas-
entwicklung erhitzt. Aus der mit 20 ccm Wasser versetzten klaren Losung fallte Natriumjodid
0.75 g (60%;) Phosphoniumsalz (entspr. L[) vom Schmp. 271 —273°. Misch-Schmp. mit Nr. 8
der Tab. 271 —273°,

Umsetzung von Triphenylphosphin-hydrobromid mit Phenylbromacetylen: 0.9 g Phenylbrom-
acetylen wurden mit 1.7 g (5 mMol) Triphenylphosphin-hydrobromid in 8 ccm trockenem
Acetonitril 12 Stdn. erhitzt. AnschlieBend wurde in Wasser gegossen und mit Ather ausge-
schiittelt. Aus der wiaBr. Phase fillte Natriumjodid 1.2 g (599%,) des intensiv gelben Phospho-
niumsalzes I1I, Schmp. 205—206° (nach Umfillen aus Nitropropan/Essigester). Analyse
s. Nr. 10 (Tab.).

Umsetzung von Diphenylphosphin mit Phenylacetylen: 1.0 g (10 mMol) Phenylacetylen und
1.74 ccm (10 mMol) Diphenylphosphin wurden 7 Tage unter LuftausschluBl auf 100° erhitzt.
Das beim Abkiihlen kristallisierende Reaktionsprodukt wurde aus Methanol umkristallisiert :
1.8 g (62%), Schmp. 89—90°.

C20H|7P (288.3) Ber. C83.31 Gef. C82.59

Eine Probe wurde mit Methyljodid in ein Phosphoniumsalz iibergefithrt, Schmp. 164 —165°.
C31HoP)J (430.3) Ber. C58.62 Gef. C 5791

Styryl-diphenyl-phosphinoxyd (1V): 2.1 g (20 mMol) Phenylacetylen und 3.48 ccm (20 mMol)
Diphenylphosphin wurden zunichst unter Luftausschlu3, dann 3 Tage unter Luftzutritt auf
100° erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde aus hochsiedendem Petroldther umkristal-
lisiert: 4.6 g (759;), Schmp. 165—167°.

Cy0H17OP (304.3) Ber. C 78.93 Gef. C 78.31
Eine Probe wurde mit Raney-Nickel in Methanol hydriert. Das hydrierte Phosphinoxyd

war mit dem durch alkalische Spaltung von Phenithyl-triphenyl-phosphoniumhydroxyd
erhaltenen Phosphinoxyd identisch. Schmp. und Misch-Schmp. 103 —104°.

C2H19OP (306.3) Ber. C78.41 Gef. C77.93
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Umsetzung von Diphenylphosphin mit Phenylpropiolsiure-dthylester: 1.74 g (10 mMol)
Phenylpropiolsiure-dthylester in 7 ccm Eisessig wurden mit 1.86 g (10 mMol) Diphenylphos-
phin versetzt. Nach eintigigem Belassen bei Raumtemperatur wurde mit iiberschiiss. Methyl-
Jjodid versetzt. Nach einigen Stdn. wurde die Reaktionsldsung in Wasser gegossen, das aus-
geschiedene Phosphoniumsalz abgetrennt und aus Butanol/Ather umgefillt: 2.5 g (50%),
Schmp. 105° (Zers.).

Ca4H240,P) (502.3) Ber. C57.39 Gef. C57.90

Umsetzung von Diphenylphosphin mit Bis-phenithinyl-keton: In eine Lésung von 1.0g
(4.3 mMol) Bis-phendthinyl-keton in 18 ccm Eisessig wurden unter Luftausschluf8 0.81 g
(4.35 mMol) Diphenylphosphin eingetragen. Unter schwacher Wérmetonung schieden sich
Kristalle ab, die nach einiger Zeit abfiltriert und aus Athanol umkristallisiert wurden, Schmp.
207-209°.

Cy9H;,30,P (434.5) Ber. C80.17 Gef. C 79.97

Umsetzung von Diphenylphosphin mit a-Brom-benzalacetophenon: 2.9 g (10 mMol) a-Brom-
benzalacetophenon und 1.86 g (10 mMol) Diphenylphosphin wurden in 1 ccm trockenem Pyri-
din 1 Stde. unter Luftausschlu3 auf 100° erhitzt. Beim anschlieBenden Abkiihlen schieden sich
Kristalle aus, die mit Methanol gewaschen und aus Toluol umkristallisiert wurden, Schmp.
235—237°, Ausb. 1.0g (24%) V.

Cy7H2302P (420.5) Ber. C79.01 Gef. C 79.00

Umsetzung von Triphenylphosphin-hydrobromid mit a-Brom-benzalacetophenon: 2.9g
(10 mMol) a-Brom-benzalacetophenon wurden mit 3.5g (10 mMol) Triphenylphosphin-
hydrobromid in 10 ccm trockenem Acetonitril 6 Stdn. auf 100° erhitzt. AnschlieBend wurde in
Wasser gegossen und mit Ather ausgeschiittelt. Aus der wiBr. Phase konnte mit Natriumjodid
kein Phosphoniumsalz gefillt werden. Die édtherische Phase wurde geteilt und in dem Eindampf-
riickstand der einen Hilfte mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin 1.2 g (62%) Benzal-acetophenon-
dinitrophenylhydrazon, Schmp. und Misch-Schmp. 242 —244°, gefillt. Der Eindampfriick-
stand der anderen Hilfte lieferte, aus hochsiedendem Petrolither umkristallisiert, 1.0 g
(72%,) Triphenylphosphinoxyd, Schmp. und Misch-Schmp. 154 —156°.



