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Reaktionen mit Phosphinalkylenen, XXVIl1) 

Umsetzung von Fluoressigsaureestern mit Phosphinalkylenen. 
Eine Moglichkeit zur Synthese von Enolathern a-fluorierter 
Ketone 2) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 

(Eingegangcn am 1 1 .  Februar 1970) 

w 
Aus Mono- oder TrifluoressigsBure-athylester und Phosphinalkylenen (Alkyliden-triphenyl- 
phosphoranen) entstehen durch Wittig-Reaktion Enolather a-fluorierter Ketone. 

Reactions with Alkylidenetriphenylphosphoranes, XXVII I )  

Reaction of Fluoroacetates with Alkylidenetriphenylphosphoranes. A Possibility for the Synthesis 
of En01 Ethers of a-Fluoroketones 

Alkylidenetriphenylphosphoranes and ethyl mono- or trifluoroacetate react in  a Witfig- 
reaction to form the enol ethers of a-Ruoroketones. 

Die Reaktionen organischer Halogenverbindungen mit nucleophilen Verbindungen 
wcrden nicht nur durch die Polaritat der Kohlenstoff-Ha logenverbindung bestimmt, 
sondern auch durch den induktiven Effekt, den das Halogenatom auf das gesamte 
Molekul ausubt. Dies zeigt sich deutlich an den Befunden unserer Untersuchungen 
iiber die Umsetiung von Halogenessigsaureestern mit Phosphinalkylenen. 

Die Reaktion von Phosphinalkylenen (Alkyliden-triphenyl-phosphoranea, 1) mit 
Brom- bzw. Jodessigsaureestern (2) beginnt rnit einer nucleophilen Substitution unter 
Bildung der Phosphoniumsalze 3, die unter Einwirkung eines Lweiten Mols 1 als 

1 )  XXVI. Mitteil.: H .  J. Bectrncrnn, If. Dorimuer und K .  RuJtuck, Liebigs Ann. Chem., im 

2) Vgl. einen Tell der vorlaufigen Mitteil. €I. J.  Besimann, H. Dornauer und K .  Roytock, 
Druck. 

Angew. Chem. 78, 335 (1966): Angew. Chem. internat Edit. 5, 308 (1966). 
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Base einem Hofmann-Abbau unterliegen. Als Produkte entstehen ein ir.P-ungesattigter 
Ester 4. Triphenylphosphin (5) und ein Phosphoniunisalz 62 3 ) .  

1 2 3 

Einen vollstandig anderen Verlauf nimnit die Reaktion zw ischen I und Chloressig- 
saure-methylester (7). Die Polaritat der C -Cl-Bindung ist geringer als die der C Br- 
bzw. C-J-Bindung. Der induktive Effekt des Chloratoms iusamnien mit dem der 
Estergruppe ermoglicht die Eliminierung eines Protons ails der Chlormethylgruppe 
durch die Base 1. Es entstehen ein Phosphonium-Ion 8 und das Carbanion 9, das i n  
weiteren Folgereaktionen mit 7 iiber mehrere in der vorhergehenden Mitteil. 1) beschrie- 
bene Zwischenstufen den Cyclopropan-tricarbonsaure4 1.2.3)-trimethylester( 10) bi Idet. 

C l I ~ O ~ C  CO,CH, v tl 11 
I I 

I c1 c1 
1 + H-Y-CO,CH, - [(C,H,),P-CH,-R] 'IC-CO,CH, * 

COzCH, 
7 a 9 10 

Der starke I-EfFekt dcs Fluors im Fluoressigsaure-lthylester (11) ermoglicht nun- 
mehr einen nucleophilen Angriff des Ylids 1 auf die Carbonylgruppe des Esters. Tn einer 
Witfig-Reaktion erhalt man neben Triphenylphosphinoxid den Enolathylather 12 von 
a-Fluor-ketonen, die zum Strukturbeweis entweder 7um a-Fluor-keton verseift 
werden (identifiziert als Semicarbazon) oder mit Osmiunitetroxid/Perjodat4J zu 11 
und dem entsprechenden Aldehyd gcspalten werden. 

Analog reagiert Trifluoressigsaure-athylester (13) mit 1 zu den Enolathylathern 
14 von a.a.x-Trifluor-ketonen. ErwartungsgemalJ reagiert 13 aufgrund des induktiven 

H- c H= c. + F,C-C-OC2H5 13 
c F, 

14 

31 H .  J .  Bestmann, H .  Dornauer und K .  Rostock, Chem. Ber. 103, 685 (1970). 
4) R. Poppo, D .  S. Allen, R. U. Leinieux und W .  S. Jolinson, J .  org. Chemistry 21, 478 

(1956), vgl. auch H. J. Bestrnunn, 0. Kratzer und H.  Simon, Chem. Rer. 95, 2750 (1962). 
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Effektes von nunmehr drei Fluoratomen schneller mit 1 als 11. Die Spaltung von 14 
in die entsprechenden Ketone gelang auch unter verscharften Bedingungen, z. B. mit 
Jodwasserstoffsaure, nicht, Die isolierten Verbindungen 12 und 14 (Tab.) sind laut 
1H-NMR-Spektrum einheitlich. Uber die sterische Anordnung der vier Substituenten 
an der C -C-Doppelbindung vermogen wir bisher keine sicheren Angaben zu machen. 

Alle Reaktionen wurden in  siedendem absot. Benzol mit einer salzfreien Ylid- 
Ibsunp 5,ha) durchgefuhrt. 

OC2t-l5 

R’ 
Enolathylather K CH-C; (12 und 14) von a-fluorierten Ketonen, 

dargestellt aus Triphenylphosphinalkylenen R -CH= P(C6H5)3 (1) und Mono- bzw. 
Trifluoressigsaure-ithylester R1 -COZC2H~ (R1 - CH2F, CF3) 

N r. K 
Sdp./Torr des Enolather Ausb. an 

12 bzw. 14 K1 Enolathers 
12 bzw. 14 

( %, 
78”/0.4 
88‘/0.4 
%-/ I2 
84 !I3 
35 -36113 
7201 13 

110-11 1”/13 
45- 47’/13 

75 
45 
so 
78 
59 
70 
71 
41 

Es sei darauf hingewiesen, daR Ester im allgemeinen durch Phosphinalkylene nicht 
olefiniert werden6). Die einzige Ausnahme, die Olefinierung dcs Oxalsaure-diathyl- 
esters, beobachteten C r d  und Machlridt 7). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinscha~t, dem Fonds der Chemischen Industrie 
und den Furbwerken Hoechst fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche 
Die 1H-NMR-Spektren wurdcn mit einem Kernresonanzspektrometer C 60 A der Firma 

Jeol, Tokio, aufgenommen. TMS diente als innerer Standard, CDCl3 als Losnngsmittel. 

I )  Allgemeine Methode zur DarJtellung van Enoluthykathern a-Juorierter Ketone (12 und 
14)s) : Aus einem Phosphoniumsalz stellt man nach der Nutriumamid-Methodes, eine benzo- 
lische Ylid-Losung (ca. 200 ccm absol. Benzol) her, gibt d a m  die Hquivalente Menge Mono- 
oder TriJEuoressigsaure-a‘thylester und kocht solange, bis die meist rote Mid-Losung weit- 

5 )  C. Wiitg, H .  Eggers und P. Dujner, Liebigs Ann. Chem. 619, 10 (1958); H .  J .  Bestmann, 
Angew. Chem. 77, 609 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 583 (1965); H. J.  Besr- 
munn und H. Schulz, Liebigs Ann. Chem. 674, 11 (1964). 

6)  64) H. J .  Bestmunn und B. Arnaron, Chem. Ber. 95, 1513 (1962): 6b) G. Witiig und U. 
Schollhopj, Chem. Ber. 87. 1318 (1954); S. Trippeit nnd D. M .  Walker, I. chem. Soc, 
[London] 1961, 1266. 

7) W. Grell und H .  M~chle id t ,  Liebigs Ann. Chem. 693, 134 (1966). 
8) Beim Umgang tnit den Verbindungen 12 und 14 ist Vorsicht geboten, da gelegentlich 

allergische Reaktionen und Blasenbildung auf der Haut beohachtet wurden. Die Ver- 
bindungen smd am gunstigsten in Polyathylenflaschen In der Kalte aufzubewahren. 
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gehend farblos bzw. gelb his schwach rosa geworden ist. Bis zu diesem Zeitpunkt ist unter 
Stickstoffschutz zu arbeiten. AnschlieOend wird das Benzol iiber eine kleine Kolonne abdestil- 
liert und der Ruckstand mit wenig Ather versetzt. Dabei bleibt das meiste Triphenylphosphin- 
oxid ungelost. Man saugt ab, destilliert vom Filtrat den h h e r  iiber eine kleine Kolonne a b  und 
fraktioniert den Ruckstand i.Vak. 

2) At~iyl-~I~fluorrnethyl-2-pheriyl-vinyl?-ather (Tab., Nr. 1) :  Nach Vorschrift 1) ausgehend 
von 15.65 g (0.04 Mol j Triphenyl-benzyl-phosphonilrmbromid und 4.24 g (0.04 Mol) Monofluor- 
essiKsaure-iirhyleuter. Reaktionszeit 6 Tage. Sdp.o.4 78”, Ausb. 8.40 g (75 %). 

C I I H I I F O  (180.2) Ber. C 73.40 H 7.28 Cef. C 73.61 H 7.33 

Nach Spaltung der Verbindung mit Osmiumtrtroxid/Perjod~it4~ laBt sich BenzcrMehehyd mit 
Wasserdampf iibertreiben. 2.4-Dinitro-pher~h.ydru=o~7; Schmp. u nd Misch-Schmp. 236 -~ 237” ; 
Ausb. 63 “/o. 

3) Arhyl-j I-f(uorn~rth,vl-4-phrnyl-buren-(I)-ylJ’-arher (Tab., Nr ,  2) : Nach Vorschrifl 1) 
ausgehend von 18.44 g (0.04 Mol) i3-Pheiiyl-propyI/-trIph~rryl-ph~~~phoniumbromid3~ und 
4.24 g (0.04 Mol) MunofluoressiRsiiurr-ut~.ylester. Reaktionszeit 4 Tage. Sdp.o.4 88”, Ausb. 

C ~ ~ H L ~ F O  (208.3) Ber. C 75.00 H 8.24 Gcf. C 75,12 H 8.35 
3.71 g (4504,). 

Nach Spaltung mit Osmiumteiruxid/Perjo~ut4! ldBt sich der 3-Phenyl-propic~nul~leh~~d mit 
Wasserdampf ubertreiben. Das 2.4-Dinitro-pheriylhgrircrzon kann aus Athanol umkristallisiert 
werden. Schmp. 152 ,  Ausb. 55 ’,,;. 

CI5Hl4N404 (314.3) Ber. C 57.80 H 4.48 N 1730 Gef. C 57.57 H 4.38 N 17.82 

4) Semicarbuzon des Fluormeth~l-/3-phenyl-prap~l,~-krrotis: 1 .O g des vorstehend dargestell- 
ten Enolathylathers wird 15 Stdn. in 30 ccm Eisessig unter RiickfluO gekocht. Das Reak- 
tionsgemisch wird mit Wasserdampf destilliert und das Destillat ausgeathert. Nachdem der 
Ather uber eine kleine Kolonne abdestilliert ist, versetzt man mit einer athanolischen Losung 
von CurhamidJ.iiurehydrazid, kocht 30 Min. tinter RuckfluO und verdiinnt dann auf das 
doppelte Volumen mit Wasser. Das Semicarbazon beginnt langsam auszukristallisieren uncl 
kann aus &hanol/Wasser umkristallisiert werden. Schmp. 154’; Ausb. 0.4 g (35 “/I). 

C12HlbFN30 (237.3) Ber. C 60.80 H 6.81 N 17.73 Gef. C 60.61 H 6.95 N 17.99 

5) Atl~q’l-~l-~uornietliyl-pe~iten-//)-yl,i-iither (Tab., Nr. 3): Nach Vorschrift 1) ausgehend 
voii 24.00 g (0.06 Mol) ri-Butyl-triphen.~l-p/2osphoniumbromid und 6.36 g (0.06 Mol) Mona- 
pzroressigsaure-iilhylesrer. Reaktionszeit 16 Stdn.; Sdp.12 58”, Ausb. 4.30 g (507;). 

CgHlsFO (146.2) Ber. C 65.60 I-i 10.35 Gef. C 65.66 H 10.10 

Die Spaltung nach der Osmiumtetroxid/Perjodut-Methode4) liefert Butyraldehyd. 2.4-Di- 

6) Athyl-[ I-tri~uorrneth~~l-2-phenyl-vitiylj-Ut/ier (Tab., Nr. 4) : Nach Vorschrift 1 ) ausgehend 
von 19.44 g (0.05 Mol) Triphenyl-benzvl-pkosphoniumbromid und 7.1 5 g (0.05 Mol) T r i j i w r -  
essigsuure-iitk,ylester. Reaktionszeit 6 Stdn.: Sdp.,j 84”, Ausb. 8.42 g (78 :/,), 

nitro-pl~cnylhydruzo~z: Schmp. und Misch-Schmp. 122”; Ausb. 56%. 

IH-NMK: CH3 t T = 8.69, CH2 q 6.06, CH-zC: s 3.55, CbH? n i  2.40-2.66 ppm. 

CIIHIIF.IO (216.2) Ber. C 61.11 H 5.13 Gef. C 61.31 H 5.35 

7) Athvl-~l-tripuormeth.~l-~et~ten-~I)-yli-ath~r (Tab., Nr. 5) : Nach Vorschrift 1 j aus- 
gehend von 19.95 g (0.05 Mol) ti-But~..l-rriphenyl-phasphoni~~ibromid und 7.15 g (0.05 Mol) 
TripuoressigsarJre-athy~~srer. Reaktionszeit 30 Min.; Sdp.13 35- 36“, Ausb. 5.40 g (59 2;). 
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IH-NMR: CH-C t T = 4.4, 0-CHz q 6.15, O-CHZ-CH~ t 8.7, C H ~ C H Z C H ~  m 7.6 
bis 9.3 ppm. 

C8H13F30 (182.2) Ber. C 52.74 H 7.19 Gcf. C 52.61 H 7.38 

8) Athyl-~I-triJluormethyl-2-cyclohe.uyl-v~n~~l/-ather vdb., Nr. 6) : Nach Vorschrift 1) 
ausgehend von 21.97 g (0.05 Mol) Cyclohexytmetlzyl-trzphen.vl-phosphoniumbromid 9) und 
7.1 5 g (0.05 Mol) Trifluoressigsaure-Sithylester. Reaktionszeit 12 Stdn.; Sdp.13 7 2 ,  Ausb. 
7.81 g (70°,<,). 

IH-NMR: CH C d t 4.53, O-CHI q 6.12, 0 -CHz--CHj t 8.69, cyclo-CbH11 
m 7.9-9.2 ppm. 

C ~ ~ H L ~ F I O  (222.3) Ber. C 59.44 H 7.71 Gef. C 59.62 H 7.57 

9) Aihyl-, I-trifluormethyl-4-phenyl-buten-(f ~-y/j ' -uthcr (Tab., Nr. 7) : Nach Vorschrift I )  
ausgehcnd von 23.07 g (0.05 Mol) 3- Phen~~l-propyl~-!r~henyl-pl~osphoni~~mbrumid~~ und 
7.15 g (0.05 Mol) Trifluuressiysuure-iithylester. Reaktionszeit 24 Stdn.; Sdp.13 110 - 11 I", 
Ausb. 8.65 g (71 "@. 

' H N M R :  C H z C  t T -  4.32, O - C H z  q 6.35, O-CH2--C'H, 18.74, -CHzCHz- 
m 7.1 -7.8, C6H5 S 2.75 ppm. 

C ~ ~ H I ~ F ~ O  1244.3) Ber. C' 63.92 H 6.19 Gef. C 64.09 H 6.05 

10) Athyl-, I-tri~uormethyl-2-methoxyc~rb~1nyl-~~ir1yij-uther (Tab., Nr. 8) : Analog Vor- 
shr i f t  I )  aus 16.75 g (0.05 Mol) Mefhoxycurhorgvlmethylrn-triphrny~-phospli~~ran~Q) und 
7. I5 g Trifiuoressigsaure-ath.vlestrr. Reaktionszeit 48 Stdn., Sdp.13 45 --47", Ausb. 3.82 g 
(41 %). 

IH-NMR: CH C s t = 4.3, 0 - CH2 q 5.68,O -CH?-CH3 t 8.63, OCH3 s 6.3 ppm. 

9) H .  J .  Bestmann und 0. Krcrfzer, Chem. Ber. 96, 1899 (1963). 
10' 0. lsler, G. Gutmcinn, M .  Montcrvon, R .  Rueg. G. R y ~ o  und P .  Zeller, Helv. chim. Acta 40, 

[50/701 
1242 (1957). 




