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Carbonsauren 5 reagieren rnit Triphenyl[(phenylimino)ethenyliden]phosphoran (4) unter Durch- 
laufen der Zwischenstufe 6 zu den Phosphoranen 7, die sich beim Erwarmen durch intramoleku- 
lare Acylwanderung in Ylide 10 urnlagern. Beim Erhitzen von 10 in Gegenwart von Alkoholen 13 
bilden sich die Acylylide 11 und Urethane 14. Die Reaktionsfolge gestattet es somit, in freien 
Carbonsauren 5 die OH-Gruppe durch die Ylidfunktion zu ersetzen. 

Cumulated Ylides, XVI*) 
A Method for the Exchange of the OH Group in Free Carboxylic Acids by the Ylide Function 
Carboxylic acids 5 react with triphenyl[(phenylimino)ethenylidene]phosphorane (4) via the inter- 
mediate 6 with formation of the phosphoranes 7, which rearrange by heating in an intramolecular 
acyl migration to ylides 10. By heating of 10 in the presence of an alcohol 13 the acyl ylides 11 and 
urethanes 14 are formed. The reaction sequence allows the replacement of the OH group in 
carboxylic acids by the ylide function. 

Phosphacumulen-Ylide 13) addieren acide Verbindungen 2 zu den Yliden 31,4). In 
Fortsetzung unserer diesbezuglichen Untersuchungen haben wir Triphenyl[(phenyl- 
imino)ethenyliden]phosphoran [N-Phenyl(triphenylphosphoranyliden)ethenimin] (4)j) 
mit CarbonsBuren 5 umgesetzt. 

Primar ist die Bildung von O-Acyl-N-phenyl-2-(triphenylphosphoranyliden)acet- 
imidaten 6 zu erwarten. 0-Acyl-imidate sind jedoch nicht stabil". Sie lagern sich in LS- 
sung in einer unkatalysierten Reaktion erster Ordnung in Diacylamine urn7). Es war da- 
her zu erwarten, d& sich die Verbindungen 6 in die N-Acyl-2-(triphenylphosphoran- 
y1iden)acetanilide 7 umlagern sollten. Die 0-Acyl-imidate 6 lassen sich durch die 
Mesomerie 6A ++ 6B beschreiben, d. h. die Nucleophilie des N-Atoms ist gegenuber 
normalen Acyl-imidaten stark erhoht, so d& auch mit einer schnelleren Umlagerung 
zu rechnen war. TatsBchlich sind die ersten isolierbaren Reaktionsprodukte der Umset- 
zung von 4 mit 5 in Essigester die Ylide 7, die oft sofort auskristallisieren (Ausbeuten 
vgl. Tab.). In keinem Fall war es moglich, eine Verbindung 6 in Substanz zu erhalten. 

Charakteristisch im IR-Spektrum der Phosphorane 7 sind zwei Banden im Carbonyl- 
bereich. Eine starke Absorption bei 1670 cm-' fur das CO der N-Acylgruppe ist gleich- 
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zeitig ein Beweis fur die N,N-Diacylaminstruktur, da  fur die 0-Acylgruppe in 6 eine 
CO-Bande bei 1750 cm-' zu erwarten gewesen Die sehr intensive Bande bei 
1590 cm-' kann der Carbonylgruppe neben dem ylidischen C-Atom zugeordnet 
werdenS). 

H 
8 Q  d l  

g II 
PhaP<=C=X + HY - Ph3P-C-C-Y 

1 2 3 x  
H 

Q 4 !  0 1  @ Y  e 

A 0 

Ph3P-C=C=N-Ph + - PhsP-C_-C=N-Ph P h,P-C =C-N-P h w * I 
b-C-R 0 4 - R  

II 4 

H H 
Q 4 !  0 -1- 

Ph3P-C=C=N-Ph + - Ph,P-C_-C=N-Ph * "  I -  w 
b-C-R 0 4 - R  II A 0 

4 

6A 6B 

H O  
e l l l o _  

PhSP-C-C-N-Ph - 8 B 40 H 
8 ! /,o 

P h3 P -C-C PhSP-C-C 
G I  - I 1  - I - 

O=C-N-Ph I M - N - P h  0 - C  
k 8- I B R 

7 8 9 

R'OH 13 H O  
8 I I1 

O H  8 B I I  I 

O=C-R 
PhSP-C-C-N-Ph Ph3P-C-C-R + O=C=N-Ph R '  0-C-N-Ph 

I 0 II I 
O H  
14 

10 11 12 

N-Acyl-2-(triphenylphosphoranyliden)acetamide 7 aus Triphenyl[(phenylimino)ethenyliden]- 
phosphoran (4) und CarbonsPuren 5.3-Oxo-2-(triphenylphosphoranyliden)carbonsPureanilide 10 

durch thermische Umlagerung von 7. Acyl-Ylide 11 durch thermische Spaltung von 10 
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a) Die Verbindung la& sich nicht rein isolieren. - b) Lit.11) Schmp. 192OC, Misch.-Schmp. 
178°C. - c, Lit.11) Schmp. 189"C, Misch.-Schmp. 182°C. - d) Bezogen auf eingesetze Benzoe- 
slure. - e, Lit.s) Schmp. 202"C, Misch.-Schmp. 202°C. - 0 Lit.14) Schmp. 146'C, Misch.- 
Schmp. 161°C. - 9) Lit.15) Schmp. 99-102°C. - h) Lit.8) Schmp. 180°C, Misch.-Schmp. 
181OC. 

Acylamine sind gute Acylierungsmittel, die unter anderem Alkohole und Amine zu 
acylieren verm8gen9). In den Verbindungen 7 kann das nucleophile Ylid-C-Atom daher 
mit der Carbonylgruppe des Acylrestes unter Bildung eines Vierringes 8 in Wechselwir- 
kung treten. 8 geht in das offenkettige Betain 9 iiber, d .  h. es findet eine intramolekula- 
re C-Acylierung statt. 9 stabilisiert sich dann durch Protonenwanderung vom 
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Kohlenstoff- zum Stickstoffatom unter Bildung von 3-0~0-2-(triphenylphosphoran- 
y1iden)alkananiliden 10. Ob 8 bei dieser Reaktionsfolge ein Ubergangszustand oder ei- 
ne reale Zwischenstufe ist, kann nicht entschieden werden lo). Die Umwandlung von 7 
in 10 tritt im allgemeinen beim mehrstiindigen Kochen einer Losung von 7 in Chloro- 
form ein. Eine Ausnahme bildet 7d, das schon bei Raumtemperatur in 10d iibergeht. 

Die Verbindungen 10 lassen sich auch aus Phenylisocyanat (12) und Acylyliden 11 
darstellen''), wobei angenommen wird, da8 die Zwischenstufe 9 durchlaufen wird. Es 
konnte weiterhin gezeigt werden, da13 die Verbindungen 10 beim Erhitzen mit ihren Bil- 
dungskomponenten 11 und 12 iiber 9 im Gleichgewicht ~ t e h e n ' ~ , ' ~ ) .  Dieses Gleichge- 
wicht haben wir ausgenutzt, urn die Verbindungen 10 in die Acylylide 11 zu iiberfiih- 
ren. Kocht man eine Ltisung von 10 in Toluol in Gegenwart eines Alkohols 13, so wird 
Phenylisocyanat (12) durch Bildung des Urethans 14 aus dem Gleichgewicht entfernt. 
Nach beendeter Reaktion lassen sich 14 und 11 leicht trennen. 

Die gesamte Reaktionsfolge gestattet es somit, in freien Carbonsauren die OH-Gruppe 
durch die Ylidfunktion zu ersetzen, wobei es grundsatzlich moglich ist, auf die Isolie- 
rung von 7 und 10 zu verzichten. 

Die Tabelle gibt einen Uberblick iiber unsere Versuche. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, den Farbwerken Hoechst und dem Fonds 
der Chemischen Industrie fur die Unterstutzung unserer Arbeiten. 

Experimenteller Teil 
1R-Spektren: Spektralphotometer Acculab 3, Fa. Beckman. - Kernresonanzspektren: 'H-NMR: 

Spektrometer JNM-C-60 HL und JNM-PMX 60, Fa. Jeol. PFT-Spektren: Spektrometer 
JNM-PS-100, Fa. Jeol (',C{'H}- und 100-MHz-'H-Spektren). Wenn nicht anders angegeben, 
CDCI, als Losungsmittel und Tetramethylsilan (TMS) als interner Standard. - Massenspektren: 
Spektrometer MAT CH-4B (EFO-4B-Quelle, Direkteinld), MAT 31 1 A (El-Quelle, Direktein- 
Ian), Fa. Varian MAT. 

N-Acyl-2-(triphenylphosphoranyliden)acetanilide 7 aus Triphenyl[(phenylimino)ethenyliden/phos- 
phoran (4) und Carbonsauren 5; allgerneine Vorschrif: 3.77 g (10.0 mmol) Phosphacumulenylid 45) 
werden unter Stickstoffschutz in 100 ml wasserfreiem Essigester suspendiert und 10.0 mmol der 
entsprechenden Carbonsaure 5, gelost in 10 ml Ester, unter Ruhren zugesetzt. Das Ylid 4 geht in 
Losung; wenn das Produkt 7 nicht alsbald auskristallisiert, kann es durch Etherzusatz und 
Kuhlen gefallt werden. Es wird abgesaugt und in der Kalte aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 
und Ausb. vgl. Tabelle. 

N-Acetyl-2-(1riphenylphosphoranyliden)acetanilid (7 a): Aus 0.60 g Essigsaure (Sa). Farblose 
Kristalle. - 1R (KBr): 1670, 1590 cm-'  (C=O) .  - 'H-NMR: 6 = 2.40 (5; 3H, CH,), 3.43 (d, 
JPH = 24 Hz; 1 H, P=CH),  7.3-7.9 (m; 20H, Aromaten-H). - l3C{'H)-NMR: 6 = 25.4 (s; 
CH,CO), 45.0 (d, Jp,c = 119 Hz; P=C) ,  170.4 (d, Jp,c = 11 Hz; P=CH-CO) ,  171.9 (s; 
CH, - CO). 

C,,H,,NO,P (437.5) Ber. C76.87 H 5.53 N 3.20 Gef. C 76.71 H 5.28 N 3.02 
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N-Butyryl-2-(triphenylphosphoranyliden)acetanilid (7 b): Aus 0.88 g Buttersaure (5b). Farblo- 
se Kristalle. - IR (KBr): 1680,1590 cm-' (C = 0). - 'H-NMR: 6 = 0.9 (mc; 3 H ,  CH,), 1.7 (mc; 
2H, CH,CH,), 2.6 (mc; 2H, CH,CH,CH2), 3.61 (d, JP,H = 24 Hz; 1 H, P=CH),  7.3 - 7.9 (m; 
20H, Aromaten-H). 

C,,H,,NO,P (465.5) Ber. C 77.40 H 6.06 N 3.01 Gef. C 77.52 H 6.04 N 2.97 

N-~(E)-Cinnamoyl]-2-(triphenylphosphoranyliden)aeetanilid (7c): Aus 1.48 g Zimtsaure (5c). 
Gelbliche Kristalle. - IR(KBr): 1670(C=O), 1595 cm-' (C=C,C=O).  - 'H-NMR: 6 = 3.75 
(d, Jp,H = 24 Hz; l H ,  P=CH),  6.9-8.0 (m; 27H, Aromaten-H, Vinyl-H). 

C,,H,,NO,P (525.6) Ber. C 79.98 H 5.37 N 2.66 Gef. C 79.80 H 5.34 N 2.63 

N-Benzoyl-2-(1riphenylphosphoranyliden)acetanilid (7 d): Aus 1.22 g Benzoesaure (5 d), jedoch 
bei 0°C. Farblose Kristalle, unbestandig, wandelt sich langsam in 10d um. - IR (KBr): 1670, 
1605 cm-l (C=O) .  - 'H-NMR: 6 = 3.34(d, Jp,H = 23 Hz; l H ,  P=CH) ,  6.8-7.9(m; 25H, 
Aromaten-H). 

N-~3-(Methoxy~arbony~propionyI]-2-(triphenylphosphoranyliden)aeetanilid (7e): Aus 2.6 g 
Bernsteinsaure-methylester (5e)I6). Gelbliche Kristalle. - IR (KBr): 1735, 1670, 1590 cm ~ ' 
(C=O). - 'H-NMR: 6=2.5-3.33 (A2B2; 4H,  CH,CH,), 3.46 (d, J = 24 Hz, I H ,  P=CH),  
3.68 (s; 3H,  CO,CH,), 7.26- 7.90 (m, 20H, Aromaten-H). 

C31H,8N04P (509.5) Ber. C73.07 H5.53 N2.74 Gef. C72.83 H5.64 N2.99 
3-0~0-2-(triphenylphosphoranyliden)alkananiIide 10 durch thermische Unilagerung der Phos- 

phorane 7; allgerneine Vorschrift: Die Losung von 5.0 mmol des entsprechenden Ylids 7 in 50 ml 
wasserfreiem Chloroform wird 4 h unter RuckfluB erhitzt. Das Losungsmittel wird abgezogen 
und der Ruckstand durch Verreiben mit Ether zur Kristallisation gebracht. Umkristallisieren aus 
Methanol. Schmp. und Ausb. vgl. Tabelle. 
3-0~0-2-~triphenylphosphoranyliden)bu~ananilid (loa): Aus 7a.  Farblose Kristalle. - IR 

(KBr): 1610, 1585, 1520 cm-'  (C=O). - 'H-NMR: 6 = 1.42 (s; 3H,  4-H), 6.9-8.0 (m; 20H, 
Aromaten-H), 12.52 (s; 1 H, NH). - Die Substanz ist laut IR- und NMR-Spektren identisch mit 
einer nach Lit. 11) dargestellten Probe. 
3-Oxo-2-(friphenylphosphoranyliden)hexananilid (10 b): Aus 7 b. Farblose Kristalle. - IR 

(KBr): 1620,1585, 152Ocm-'(C=O). - 'H-NMR: 6 = 0.5(mc;3H,6-H), 1.5(mc;4H,4,5-H), 
6.9-8.1 (m; 20H, Aromaten-H), 12.55 (s; l H ,  NH). 

C3,Hp8N0,P (465.5) Ber. C77.40 H6.06 N3.01 Gef. C77.15 H 5.98 N3.12 
3-0~0-5-phenyl-2-{triphenylphosphoranyliden)-(E)-4-pentenanilid (1Oc): Aus 7c. Farblose Kri- 

stalle. - IR (KBr): 1625 (C=C,C=O), 1585, 1495 cm-' (C=O). - 'H-NMR: 6 = 5.96/6.22 
(AB, J = 16 Hz; 1 H, 4-H), 6.7- 8.1 (m; 26H, Aromaten-H, 5-H), 12.81 (s; 1 H ,  NH). 

C,,H,,NO,P (525.6) Ber. C79.98 H5.37 N2.66 Gef. C79.84 H 5.18 N2.49 
3-0xo-3-phenyl-2-(triphenylphosphorany/iden)propionanilid (10d): Da sich 7d in LOsung bei 

Raumtemp. bereits sehr schnell in 10d umlagert, wird 10d aus 1.22 g Benzoesaure (5d), wie fur 7 
beschrieben, jedoch bei 25"C, dargestellt. Farblose Kristalle. - IR (KBr): 1620,1585, 1515 cm- ' 
(C=O). - 'H-NMR: 6 = 6.8-7.9(m; 25H, Aromaten-H), 12.29(s; l H ,  NH). - Die Substanz 
ist laut IR- und NMR-Spektren identisch mit einer nach Lit. 11) dargestellten Probe. 
5-(Methoxycarbonyl)-3-oxo-2-(triphenylphosphoranyliden)pentananilid (1 Oe) : Aus 7 e . Hell- 

gelbe Kristalle. - IR (KBr): 1735, 1610, 1585, 1510 cm-' (C=  0). - 'H-NMR: 6 = 1.85 (t; J = 

6 Hz, 2H, CH,), 2.38 (t, J = 6 Hz, 2H, CH,), 3.6 (s; 3H, CH,), 6.8-8.13 (m, 20H, Aroma- 
ten-H), 12.1 (s; 1 H, NH). 

C,,H28N0,P (509.9) Ber. C 73.07 H 5.53 N 2.74 
Gef. C 72.86 H 5.13 N 2.80 Molmasse 509 (MS) 
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(Acylmethy1en)triphenylphosphorane 11 durch Spaltung der Hide 10; allgemeine Vorschrift: 
Die Ldsung des entsprechenden Phosphorans 10 in wasserfreiem Toluol, das 5 Vol.-% Ethanol 
enthalt (auf 10 mmol Ylid 50 ml Losungmittel), wird 12 h unter RuckfluR erhitzt. Man zieht das 
LOsungsmittel ab, nirnrnt den Riickstand in moglichst wenig Essigester auf, versetzt mit dem 
rnehrfachen Volumen Ether und ktihlt bis zur Kristallisation des Acylylids 11. Dieses wird in sehr 
wenig Methylenchlorid gelbst, die Losung mit dem zehnfachen Volumen Ether verdiinnt und ge- 
kuhlt. Schmp. und Ausb. vgl. Tabelle. 

(Triphenylphosphorany1iden)aceton (11 a): Aus 10a. 

I-(Tripheny1phosphoranyliden)-2-pentanon (11 b): Aus 10b. 

4-Phenyl-l-(triphenyIphosphoranyliden)-(E)-3-buten-2-on (11 c): Aus 1Oc. Der Pyrolyseriick- 
stand wird, wie oben beschrieben, aufgenommen und die Losung 10 h auf -20°C abgekiihlt. 
Hierbei scheidet sich zunachst unzersetztes 10c kristallin ab. Man filtriert ab und kiihlt das Filtrat 
weitere 12 h bis zur Kristallisation von l l c .  Gelbliche Kristalle. - IR (KBr): 1620, 1570, 
1520cm-'. - 'H-NMR: 6 = 4.1 ( d , J =  26Hz, l H , P = C H ) , 6 . 9 ( d , J =  16Hz, l H , C = C H ) ,  
7.1 - 8.0 (m, 21 H, Aromaten-H, C =  CH). 

Ber. C 82.74 H 5.70 
Gef. C 82.76 H 5.66 Molmasse 406 (MS) 

Cz8Hz30P (406.4) 

I-Phenyl-2-(triphenyIphosphoranyliden)ethanon (1 1 d): Aus 10 d.  

4-Oxo-5-(triphenylphosphoranyliden)pentansaure-methylester (1 1 e): Aus 10e. Farblose Kri- 
stalle. - IR (KBr): 1730, 1545 cm-' (C=O). - 'H-NMR: 6 = 2.68 (s; 4H, CH,CH,), 3.6 (d, 
l H ,  P=CH), 3.66 (s; 3H, C02CH3), 7.36-7.93 (rn, 15H, Arornaten-H). 

Ber. C 73.83 H 5.93 
Gef. C 73.39 H 6.02 Molmasse 390 (MS) 
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