
2326 E. Ohler und E. Zbirul Jahrg. 113 

Chem. Ber. 113, 2326-2331 (1980) 

Reaktionen rnit phosphororganischen Verbindungen, XLV" 

Ein neuer Weg zu (2-Oxocycloalkyliden)triphenylphosphoranen 

Elisabeth Ohler und Erich ZbiraP 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Wien, 
Wahringerstr. 38, A-I090 Wien 9 

Eingegangen am 18. Dezember 1979 

Reactions with Organophosphorus Compounds, XLV') 
A New Synthesis of (2-0xocycloalkylidene)triphenylphosphoranes 
The bromoenolethers 1, upon treatment with triphenylphosphane in nitromethane, yield the cy- 
cloalkenylphosphonium salts 4, which on subsequent reaction with hydrochloric acid and sodium 
carbonate afford the (2-oxocycloalkylidene)phosphoranes 3. With methyl bromide the O-methyl 
derivatives 4 are reformed from compounds 3; with acetyl azide the condensed acyltriazoles 5 are 
obtained, which lead to the unsubstituted triazoles 6, when treated with KOH. Reaction of 3b 
with (SCN), yields the cycloheptene derivative 7b, which can be cyclized to the thiazole 8b. 

2-Oxoalkylidenphosphorane (C,H,),P = C(R') - COR2 konnen bekanntlich zu einer Reihe von 
interessanten Synthesen herangezogen ~ e r d e n ' - ~ ) .  Wahrend Verbindungen rnit R' = H im allge- 
meinen leicht aus primaren Halogenketonen und Triphenylphosphan zuganglich sind, erfordert 
der Aufbau von Phosphoranen rnit R + H kompliziertere Prozeduren. Sekundare a-Halogen- 
ketone reagieren namlich rnit Triphenylphosphan bevorzugt zu Enolphosph~niumsalzen~~~) 

(C6H,),P - OC(R2) = CHR' Xo (Phosphoniumsalzen 2. ArtE)). Dadurch wird speziell der Zu- 
gang zu (2-Oxocycloalkyliden)phosphoranen erschwert9- I t ) .  Die Herstellung dieser Verbin- 
dungsklasse ist unseres Wissens bisher nur. durch Cyclisierung offenkettiger Vorlaufer 
gelungen 12,13): 

Ausgehend von den entsprechenden Cycloalkanonen wurden unter Ringoffnung in einer mehr- 
stufigen Reaktionsfolge a-Iodester hergestellt, die rnit Triphenylphosphan zu den entsprechenden 

Phosphoniumsalzen (C,H,),P - [CH,], - C0,Et lo umgesetzt wurden. Im letzten Synthese- 
schritt wurden durch intramolekulare Acylierung die cyclischen Strukturen wieder aufgebaut 

Im folgenden berichten wir iiber einen neuen und kiirzeren Weg zu den (2-Oxocyclo- 
alky1iden)phosphoranen 3a und b, der ebenfalls von den Cycloalkanonen ausgeht, bei dern aber 
keine Ringoffnung erforderlich ist. 

2-Brom-1 ,I-dimethoxycyclohexan und das entsprechende Cycloheptanderivat reagieren unter 
Saurekatalyse zu den Enolethern 1'4), die rnit Triphenylphosphan in wasserfreiem Nitromethan 
direkt zu den 1-Cycloalken-1-ylphosphoniumsalzen 4 umgesetzt werden konnen. Die prirnar ge- 
bildeten 2-Cycloalken-l-ylderivate 2 lagern sich offenbar bereits unter den Reaktionsbedingungen 
zu den Vinylisomeren urni5). Die Enoletherfunktionen in den Verbindungen 4 werden rnit Salz- 
saure leicht gespalten. Aus den dabei gebildeten (2-Oxocycloalkyl)phosphoniumsalzen erhalt man 
durch Deprotonierung die Phosphorane 3. Diese reagieren rnit Methylbromid unter 
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0-Alkylierung 16,17) wieder zu den (Methoxycycloalkeny1)phosphoniumsalzen 4. Daraus ergibt 
sich ein zusatzlicher Konstitutionsbeweis fur die Methoxyverbindungen 4a und b. Ein nach Lit. 12) 

gewonnenes Vergleichspraparat fur 3a reagierte mit Methylbromid ohne weiteres zu 4a. Diese Re- 
aktionsfolge kann auch zur Reinigung der bei Umsetzung der Enolether 1 mit Triphenylphosphan 
erhaltenen Rohprodukte dienen, die mit Salzsaure und Sodalosung in die (Oxocyclo- 
alky1iden)phosphorane 3 ubergefiihrt, dabei gereinigt und mit Methylbromid wieder zu 4a und b 
umgesetzt werden konnen. 

Schema 1 

1, 2, 3, 4 n 

a 3  
b 4  

3 4 

Der gezeigte Weg zu den (Oxocycloalkyliden)phosphoranen 3a und b eroffnet, ausgehend von 
einem vorgegebenen Cycloalkanon, einen attraktiven Zugang zu kondensierten Heterocyclen- 
systemen4.’), wie im folgenden an zwei Beispielen angedeutet werden soll. 

Mit Acetylazid reagieren 3a und b den Erwartungen entsprechend“) zu den bicyclischen Acyl- 
triazolen 5,  aus denen mit Alkali die Grundkbrper 6 erhalten werden. 

Mit Dirhodan reagiert nur 3b in Analogie zu den aus der Literatur bekannten Ergebnissen”) 
Als Hauptprodukt der Reaktion wurde Verbindung 7b erhalten, die mit Alkali zum Mercapto- 

Schema 2 

5 6 

7b 8 b  

Cheniische Berichte Jahrgang 113 157 



2328 E. Ohler und E. Zbiral Jahrg. 113 

thiazol8 b cyclisiert werden kann. Das Cyclohexylidenphosphoran 3a liefert unter analogen Be- 
dingungen nur polymere Reaktionsprodukte. 

Wir danken Herrn Dr. A. Nikiforov, Frau Mag. G. E. Lorbeer und Herrn H ,  Bieler fiir die 
Aufnahme der Massenspektren, Frau J. Humpelstetter fur die IR-Spektren. Dem Jubilaurnsfonds 
der Osterreichischen Nationalbank danken wir fur die Mittel zur Anschaffung eines NMR- 
Spektrometers Varian EM 360 (Projekt Nr. 996). 

Experimenteller Teil 
DC: Fertigplatten, Kieselgel 60 F,,,, Schichtdicke 0.25 mm (Fa. Merck). - SC: Kieselgel 60, 

KorngFoRe 0.063 -0.200 mm (Fa. Merck). - Schmelzpunkte: Heizmikroskop nach Kofler, un- 
korrigiert. - 'H-NMR-Spekrren: Varian EM 360; innerer Standard TMS. - ',C-NMR- 
Spektren: Varian XL-100-15; innerer Standard TMS. - MS: Varian CH-7-Gerat. - IR- 
Spektren: Perkin Elmer 377. 

3-Brom-2-methoxy-I-cyclohexen (la) wurde in Analogie zu Lit. 14) durch Bromierung von Cy- 
clohexanon in Methanol zu 2-Brom-I, I-dimethoxycyclohexan (Ausb. 88 070) und nachfolgende 
Methanol-Eliminierung zu l a  (Ausb. 90 Oro) hergestellt. 

3-Brom-2-methoxy-I-cyclohepten (1 b): Zu einer Losung von 22.4 g (0.20 mol) Cycloheptanon 
in 250 ml wasserfreiem Methanol wurden unter Ruhren und K ~ l e n  32 g (0.20 mol) trockenes 
Brom so rasch getropft, daR bei nur schwacher Farbung eine Temp. von 10°C nicht iiberschritten 
wurde. Nach 30 min wurde i.Vak. bei Raumtemp. auf die Halfte des Volumens eingeengt. Dann 
wurden nacheinander 42.4 g (0.40 mol) Orthoameisensaure-trimethylester und einige Tropfen 
konz. Schwefelsaure zugefiigt. Es wurde 48 h bei Raumtemp. stehengelassen, danach langsam 
iiber eine Kolonne abdestilliert, bis die Temp. am Kolonnenkopf 70 "C erreichte, und anschlie- 
Rend das rohe l b  i. Vak. der Olpumpe fraktioniert. Sdp. 54"C/0.01 Torr. Ausb. 26 g (63 Yo) laut 
'H-NMR einheitliches, bei Raumtemp. unbestandiges 1 b, das ohne weitere Reinigung mit Triphe- 
nylphosphan umgesetzt wurde. - 'H-NMR (CDCI,): S =: 1.40-2.46 (m; 8H,  4- bis 7-H), 3.53 
(s; 3H, OCH,), 4.79 (mc; 1 H, 3-H), 4.96 (mc; 1 H, 1-H). 

2-(Triphenylphosphoranyliden)cyclohexanon (3a): Eine Losung von 2.27 g (5.0 mmol) 4a in 
40 ml 1 NHCI wurde 2.5h auf 60°C erwarmt, dann mit Benzol und Ether gewaschen und mit Me- 
thylenchlorid ausgeschiittelt. Die CH,CI2-Extrakte wurden zweimal mit je 10 ml 2"a,CO, eini- 
ge min kraftig geschiittelt, dann iiber Na,SO, getrocknet und i.Vak. eingeengt. Aus dem Riick- 
stand kristallisierten mit Essigester 1.40 g (78%) Produkt mit Schmp. 243 -246"C/Zers. (aus 
CH,CI2/Essigester, Lit.',) 245 - 247OC). - 'H-NMR (CDCI,): S = 1.47-2.10 (m; 6H,  [CH,],), 
2.10-2.47 (m; 2H, CH,), 7.20-7.90 (m; 15H, Aromaten-H). 

2-(Triphenylphosphoranyliden)cycloheptanon (3 b): Eine Losung von 12.4 g (60 mmol) 1 b und 
16.0 g (60 mmol) Triphenylphosphan in 300 ml wasserfreiem Nitromethan wurde 3.5 h auf 60°C 
erwlmt ,  dann i.Vak. eingedampft und der Ruckstand unter leichtem Erwarmen in Wasser ge- 
lost. Die Losung wurde nacheinander mit Benzol und Ether gewaschen und mit Methylenchlorid 
ausgeschiittelt. Die CH,Cl,-Extrakte wurden i. Vak. eingedampft und eine Losung des rohen 4b 
in 300 ml 1 NHCI 2.5h auf 60°C erwarmt. Nach Waschen mit Benzol und Ether wurde die salz- 
saure Losung mit Methylenchlorid ausgeschuttelt. Zur Losung des aus den CHzC1,-Extrakten er- 
haltenen Ruckstands in ca 500 ml Wasser wurde unter Riihren so lange 4"a,CO, getropft, bis 
sich kein weiterer Niederschlag mehr bildete. 3b wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
i. Vak. getrocknet. Ausb. 7.3 g (33 To); aus CH2Clz/Essigester hellgelbe Kristalle vom Schmp. 
218-219°C (Lit.I2) 205°C). - 'H-NMR (CDCI,): S = 1.3-2.8 (m; IOH, 3- bis 7-H), 7.2-7.8 
(m; 15 H, Aromaten-H). 
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( 2 - M e t h o x y - I - c y c l o h e x e n - I - y / ) t r i p h e n y l p h  (4a) 
a) Aus 3a: Eine Suspension von 400 mg (1.4 mmol) 3a in 20 ml wasserfreiem Benzol wurde 

nach Zugabe von 2.0 g (21 mmol) Methylbromid 20h bei Raumtemp. geruhrt. Dann wurde mit 
50 ml Wasser versetzt, die waBrige Losung nacheinander mit Benzol und Ether gewaschen llhd 
mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Aus den iiber Na,SO, getrockneten CH2Cl2-Extrakten kri- 
stallisierten nach Eindampfen i. Vak. und Verreiben mit Essigester 450 mg (72%) 4a. Aus 
CH2C12/Essigester farblose Kristalle vom Zers.-P. 220°C, die sich bei ca. 200°C umwandeln. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.87 (mc; 6H, 4- bis 6-H), 2.75 (mc; 2H, 3-H), 3.34 (s; 3H, OCH,), 
7.33-7.93 (m; 15H, Aromaten-H). 

C2,H,,BrOP (453.4) Ber. C 66.22 H 5.79 Gef. C 66.17 H 5.36 

b) Aus la: Eine Losung von 10.0 g (52 mmol) la',) und 13.10 g (50 mmol) Triphenylphosphan 
in 200 ml wasserfreiem Nitromethan wurde 4.5h auf 70°C erwarmt und dann i.Vak. einge- 
dampft. Der Ruckstand wurde unter leichtem Erwarmen in Wasser gelost, die waBrige LOsung 
nacheinander rnit Benzol und Ether gewaschen und Win  mit CH2Cl2 ausgeschuttelt. Aus den 
uber Na,SO, getrockneten, i. Vak. eingeeilgten %H,Cl,-Extrakten kristallisierten mit Essigester 
15.1 g (67%) 4a. 

(2-Methoxy-l-r~~ob~pten-I-yl)tripheny~hosphonium-brom~d (4 b): Eine Losung von 372 mg 
(1.0 mmol) 3b in 10 ml Methylenchlorid wurde nach Zugabe von 2.0 g (21 mmol) Methylbromid 
48h bei Raumtemp. stehengelassen. Dann wurde i. Vak. eingedampft, der Ruckstand in Wasser 
geldst und, wie bei der Herstellung von 4a aus 3a beschrieben, aufgearbeitet. Ausb. 390 mg 
(84%); aus CH2CI2/Essigester farblose Kristalle vom Schmp. 210 - 212 "C/Zers. - 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 1.14-2.61 (m; 8H,  4- bis 7-H), 2.86 (mc; 2H,  3-HJ, 3.13 (s; 3H, OCH,), 
7.28-7.85 (m; 15H, Aromaten-H). 

C&28BrOP (467.4) Ber. C 66.74 H 6.03 P 6.64 Gef. C 66.82 H 6.11 P 6.62 

I-Acetyl-4,5,6,7-fetrahydro-IH-benzotriazol(5a): Eine Suspension von 1 .O g (15.4 mmol) Na- 
triumazid in 35 ml wasserfreiem CH2C1, wurde nach Zugabe von I .O g (15.9 mniol) Acetylchlorid 
16h bei Raumtemp. geruhrt. Nach Zufugen von 1.80 g (5 mmol) 3a wurde 6 Tage bei Ramtemp. 
stehengelassen. Das mit 35 ml CH,Cl, verdunnte Reaktionsgemisch wurde nacheinander mit 
Wasser, gesltt. waar. NaHC0,-Losung und nochmals Wasser gewaschen, uber Na,SO, getrock- 
net und i. Vak. eingedampft. Zur Abtrennung des Triphenylphosphanoxids wlrtde der Ruckstand 
iiber aeselgel (Laufmittel Essigester) filtriert und dann an der Olpumpe bei einer Badtemp' von 
~~O"C/O.Ol Torr aus einem Kugelrohr destilliert. Ausb. 600 mg (73 Yo), aus EtherIPetrolether 
farblose Nadeln vom Schmp. 69-72°C. - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 1.90 (me; 4H, 5-, 6-H), 2.73 
(s; 3H,  CH,CO), 2.81 (mc; 4H,  4-, 7-H). 

C&&O (165.2) Ber. C 58.16 H 6.71 N 25.44 
Gef. C 58.00 H 6.50 N 25.12 Molmasse 165 (MS) 

4,5,6,7-Tetrahydro-IH-benzotriuzo/ (6a): Eine Losung von 200 mg (1.2 mmol) 5a und 200 mg 
(3.6 mmol) KOH in 5 ml wasserfreiem Methanol wurde 1 h zum Sieden erhitzt und dann i.Vak. 
eingedampft. Die Losung des Ruckstands in 10 ml Wasser wurde mit ~ N H C ~  neutralisiert und mit 
Ether ausgeschuttelt. Aus der iiber Na,SO, getrockneten, i. Vak. eingedampften Etherlosung kri- 
stallisierten 110 mg (75%) 6a vom Schmp. 83-84°C (aus Petrolether; Lit.20) 7 4 T ,  Lit2') 
82 - 85 "C). - C,H,N, (123.2) Molmasse 123 (MS). 

1,4,5,6,7,8-Hexahydrocyc/oheptutriazol(6b): 1.86 g (5.0 mmol) 3b wurden, wie bei 5a awe-  
geben, in Methylenchlorid mit Acetylazid umgesetzt. Nach 5 Tagen wurde aufgearbeitet. Das ro- 
he I-Acetyl-I,4,5,6,7,8-hexahydrocyc/oheptutriazo/ (5b) [630 mg (3.5 mmol, 70%), 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.79 (mc; 6H,  5- bis 7-H), 2.72 (s; 3H,  CH,CO), 2.80 (mc; 4H,  4-, 8-H)] wurde, 
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wie bei 6a  angegeben, mit der 3fachen Molmenge KOH behandelt. Ausb. 380 mg (79%, bezogen 
auf 5b) 6b. Aus Ether/Petrolether farblose Kristalle vom Schmp. 116- 117°C (Lit.20) 102°C). 
- MS (70 eV): m/e = 137 (loo%, M'), 108 (41, M - HN,), 95 (34, M - N,). 

C,H,,N, (137.2) Ber. C 61.28 H 8.08 N 30.63 Gef. C 61.36 H 8.36 N 30.19 

1-Isothiocyanato-2-thiocyanato-I-cyclohepten (7 b): Zu einer Suspension von 1.85 g 
(5.0 mmol) 3 b  in 50 ml wasserfreiem Benzol wurde bei Raumtemp. unter Riihren iiber einen Zeit- 
raum von 20 min eine Losung von 5.0 mmol (SCN), in 10 ml Benzol getropft. Nach 3.5h wurden 
330 mg eines orangeroten Niederschlags abgesaugt. Aus dem i.Vak. eingeengten Filtrat, das 
durch Filtrieren iiber Kieselgel (Laufmittel Petrolether/Essigester 9 : 1) vom Triphenylphosphan- 
oxid befreit wurde, isolierte man 630 mg (60%) eines farblosen Ols, das sich auch i.Hochvak. 
nicht ohne Zers. destillieren IieR. 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.75 (mc; 6H, 4- bis 6-H), 2.60 (mc; 4H, 3-, 7-H). - 13C-NMR 
(CDCl,): 6 = 24.89, 25.54, 30.21, 33.19, 36.17 (C-3 bis C-7); 109.35, 120.64, 135.44 (3H-freie C; 
das vierte C konnte nicht registriert werden). - MS (70 eV): m/e = 210 (1OOcr/, M'), 152 (13, 

(scharfe, schwache Bande, SCN), 2040 (sehr intensive, breite Bande, NCS), 1620 cm-l (C=C). 
M - SCN), 125 (14, M - SCN, - HCN), 93 (49, M - SCN, - HNCS). - lR(CH2C13: 2160 

C,HloN2S2 (210.2) Ber. C 51.42 H 4.80 N 13.33 S 30.50 
Gef. C 51.29 H 4.91 N 13.56 S 30.31 

5,6,7,8-Tetrahydro-4H-cycloheptathiazol-2-thiol(8b): Eine Ldsung von 210 mg (1.0 mmol) l b  
und 280 mg (5.0 mmol) KOH in 10 ml wasserfreiem Methanol wurde portionsweise mit 350 mg 
(9.2 mmol) NaBH, versetzt und 6h zum Sieden erhitzt. Danach wurde mit 25 ml Wasser ver- 
diinnt, mit ~ N H C ~  angesauert, i.Vak. auf 3 ml eingeengt und 8b  abgesaugt. Ausb. 160 mg 
(87%); aus Acetonitril farblose Kristalle vom Schmp. 139-140°C. - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 

1.76 (mc; 6H,  5- bis 7-H), 2.66 (mc; 4H, 3-, 8-H), SH nicht zu lokalisieren. - MS (70 eV): m/e 
= 185 (loo%, M'), 152 (14, M - SH). 

C8H,,NS, (185.2) Ber. C 51.88 H 5.99 N~7.56 S 34.56 
Gef. C 51.94 H 6.02 N 7.55 S 34.19 
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