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Cumulated Ylides, 22[!l. — Reactions of (Triphenylphosphoranylidene)ethenone with Halogen Compounds and their Prepa-

rative Application

(Triphenylphosphoranylidene)ethenone (6) reacts with halo-
gen compounds 7 to yield four-membered ylide phospho-
nium salts 9. Ring opening of 9 under different conditions
gives rise to the formation of bis-ylides 13, ylide salts 14, or
bis-phosphonium salts 15. Compounds 13/14 are hydrolysed

to mono-ylides 16, and the Wittig reaction with aldehydes
yields unsaturated acylphosphoranes 17, which on thermoly-
sis afford enyne carboxylic esters 18. From the bis-salts 15 a-
branched divinyl ketones 22 are available by bis-Wittig reac-
tion.

Kumulierte Phosphonium-ylide haben sich als dulerst
niitzliche Reaktionspartner in der organischen Synthese er-
wiesen!?l,

Die Phosphacumulene 2 sind monomere Verbindungen,
deren Struktur réntgenographisch gut untersucht ist?. Sie
haben zwei senkrecht aufeinander stehende n-Elektronen-
systeme, die jeweils mit vier Elektronen besetzt sind (Abb.
2, 7t L"), wihrend in den Ketenen eines der beiden or-
thogonalen n-Elektronensysteme nur zwei Elektronen be-
sitzt (Abb. 1, n* La?)[. Letzteres fithrt dazu, daB Ketene
1,2-Dipole sind, was in der Mesomerie 1a <> 1b <> 1¢ zum
Ausdruck kommt. Dieser dipolare Charakter diirfte die
treibende Kraft vieler 1,2-Cycloadditionsreaktionen der
Ketene, z.B. der Dimerisierung, sein.
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Abb. 1. Orbitalbild der Ketene 1

~ _ B~ + R~ + _

C:C:Q -— C—C=—0Q| C=——=C—0!

R R B =
ta 1b 1c

Die Phosphacumulene 2 kdnnen durch die Strukturen 2a
und 2b beschrieben werden. Diese Beschreibung steht im
Einklang mit den Daten der Rontgenstrukturanalysen. Es
zeigt sich, daB in der Reihenfolge A = NPh, A = O, A =
S der C,—Cg-Abstand abnimmt und der Winkel P—C,—Cg
zunimmt. Dies 148t sich damit erklaren, dall mit zunehmen-
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Abb. 2. Orbitalbild der Phosphacumulene 2

-— + pu—
+ _C=—C=—A Ph,P— C==C—A
Php” °
2a 2b
A=NR,O,S

dem FElektronenacceptorcharakter von A und seiner abneh-
menden Tendenz, Doppelbindungen einzugehen, die Struk-
tur 2b starker beteiligt wird.

Durch die Anlagerung eines Elektrophils X* aus einer
Verbindung X—Y an das freie Elektronenpaar von 2 resul-
tiert primér ein Phosphoniumsalz 3. Hierbei geht das aus-
schlieBlich nucleophile ©* L n*-System von 2 in das dipolare
n* 1 n2-System eines Ketens iiber. Dieser Ubergang in eine
sehr reaktive Ketenspezies ist die Ursache fiir die grofle Re-
aktionsvielfalt der Phosphacumulene, Ist das Anion Y~ ein
stirkeres Nucleophil als das Ausgangsylid 2, so bildet sich
durch Addition von Y~ an 3 das neue nichtcyclische Ylid
4. Im umgekehrten Fall reagiert 3 mit einem zweiten Mole-
kil 2 in einer [2 + 2]}-Cycloaddition zu einem Cyclobutan-
dion-Derivat 5. Wihrend die Umsetzung mit Alkoholen,
Thiolen und aciden N—H-Verbindungen gemaB dem erst-
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genannten Reaktionstyp verlduft4, tritt mit Halogenver-
bindungen Cycloaddition zu 5 ein.

+/6=C=A + X—Y

PhyP 2
A=NR,0O,S
X\
+ C=—C=—=A Y
Ph,P
3
2
X X A
= Y Ph —
+
thP)\”’/ 3 : \
Vi +
A A PPh,
4 5

Im folgenden berichten wir {iber die Umsetzung von
Ketenylidentriphenylphosphoran (6) mit Alkylhalogeniden
und anderen Halogenverbindungen und die sich daraus er-
gebenden priparativen Moglichkeiten67],

A. Synthese von Cyclobutandion-Derivaten 9

Aus Ketenylidentriphenylphosphoran (6) und Halogen-
verbindungen 7 entstehen unter nucleophiler Substitution
zunichst die nicht faBbaren Phosphoniumsalze 8. Da 6 we-
sentlich stidrker nucleophil ist als das Halogenid-lon,
schlieBt sich eine [2+2]-Cycloaddition von 6 mit 8 zum
Vierring 9 an. Die Cyclobutandione 9 resultieren in Aus-
beuten von 80—98%, wenn man die Reaktionspartner meh-
rere Tage bei Raumtemperatur beldBt oder in Benzol er-
hitzt.

C=—C==0 + RX ——

-+
PhsP/ 6 7
R
+
- 6 PhyP _
F+BC————C=0 X — - X
PhyP +
8 PPh,
SA
R o
7,8,9 R X Ph,P _
a Me | X
b Et ] _ +
c Pr | (0] 9B PPh,
d Pent 1
e Ph-CHz Br I
f 1-Naphth-CHg Br
g MeOOC-CHy Br R o-
g MeOOC-CH o] Ph,P
h Br Br * X
Vi +
o PPh,
9C
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In die Reaktion mit 6 wurden auch Brom-, Chlor- und
Fluoressigsdureester eingesetzt. Hierbei resultieren mit der
a-Brom- und der a-Chlorverbindung nach dem aligemeinen
Schema die Verbindungen 9g und 9g’, die sich nur im An-
ion unterscheiden. Eine Cyclopropanbildung, wie sie von
uns frither bei der Raktion von Chloressigsiaure-methylester
mit basischen Yliden beobachtet wurde!®t, wird durch 6
nicht ausgeldst.

Die Reaktion von 6 mit Fluoressigsdure-ethylester (10)
liefert in nicht eindeutig gekldrter Weise das Dimere 11 des
Ausgangs-Ylids, das von uns schon auf anderem Weg her-
gestellt wurdef®l. Eine Wittig-Reaktion an der Ester-
carbonylgruppe von 10, die wir frither mit basischen Yliden
realisieren konnten!'%, tritt mit 6 also nicht ein.

+
FCH,COOEt  PhaP

10
26

+
PPh,
1

Die Umsetzung von 6 mit Brom verlduft véllig analog
zur Reaktion von 6 mit Alkylhalogeniden und liefert das
Cyclobutandion 9h.

Die spektroskopischen Daten stehen in vollem Einklang
mit der Struktur der Verbindungen 9. Charakteristisch sind
insbesondere die *!P-NMR-Spektren mit je einem Dublett
(4Jpp = 5—7 Hz) fur das ylidische P-Atom bei § = +(1-2)
und das Phosphonium-P-Atom bei § = ~25 im Falle von
9a—f. Dem gegeniiber sind bei 9g, h die charakteristischen
Signale geringfiigig verschoben. Die IR-Spektren zeigen
zwei Banden bei ca. 1760 und 1645 ¢cm™! (im Falle von 9g,
9h bei 1770 und 1655 cm™}). Die Lagen der symmetrischen
CO-Valenzschwingung bei 1645 bzw. 1655 cm ™' lassen dar-
auf schlieBen, dafl den Grenzstrukturen 9B und 9C grofies
Gewicht zukommt.

B. Reaktionen der 1,3-Cyclobutandion-Derivate 9

Die 1,3-Cyclobutandione 9 werden von einem Uberschul3
an Alkylhalogenid nicht weiter alkyliert (auch 9h reagiert
nicht mit iiberschiissigem Brom), auch reagieren sie nicht
mit Aldehyden oder Ketonen. Die Ursache hierfiir ist in
der weitgehenden Delokalisierung der negativen Ladung zu
sehen, die durch die Mesomerie 9A <> 9B < 9C symbo-
lisiert wird. Die Einwirkung von schwachen Basen, wie
Na,CO;-Lésung, fiihrt lediglich im Falle von 9h zur hydro-
lytischen Abspaltung der Phosphoniumgruppierung unter
Bildung des Ylids 1201,

B
. T /O Br o)
Ph,P ~ Na,CO,/H,O0
[
\+ - OPPh, N+
O PPh, O PPh,
Sh 12

Eine Ringo6ffnung der 1,3-Cyclobutanon-Derivate 9 kann
auf verschiedene Weisen erreicht werden!*?l. Erwdrmt man
eine Suspension des Salzes in Benzol mit der dquivalenten
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Menge Natriummethanolat, so tritt Ring6ffnung zu den
Bisyliden 13 (Ausbeute 71 —85%) ein.

R COOMe
NaOMe + = = +
—  PhgP PPh,
- NaX
O 13
TBase
R H COOMe
MeOH / HX + I+ _
9 +  PhyP- PPh, X
14
R HH H
H,0O /t-BuCQH + + -
> u . Phap><n><PPh3 2X
HX,80-90°C,12 h
(0] 15
14| R 15| R
a|H a|H
b | Me b | Me
¢ | Ph-CH2 c | Et
d | 1-Naphth-CH2 d | Ph-CHp
e | MeOOC-CH2

Eine Ring6ffnung erfolgt auch, wenn man die Cyclobu-
tandion-Derivate 9 in wasserfreiem Methanol unter Sdure-
katalyse erhitzt!"¥), In diesem Fall erhdlt man mit 75—92%
Ausbeute die Ylidsalze 14, die ihrerseits durch Basen in die
Bisylide 13 tiberfithrbar sind. Erhitzt man dagegen 9 in
Wasser/tert-Butylalkohol unter Zusatz der 4quivalenten
Menge Sdure HX lingere Zeit unter Riickfluf}, so erfolgt
Ring6ffnung, Hydrolyse der Esterfunktion und Decarboxy-
lierung zu den Bisphosphoniumsalzen 1531 mit ca. 90%
Ausbeute.

Die spektroskopischen Daten der Bisylide 13, der Ylid-
salze 14 und der Bissalze 15 stehen im Einklang mit den
angenommenen Strukturen. Die 'H-NMR-Spektren von 13
deuten auf das Vorliegen rotamerer Formen auf Grund
eingeschrinkter innerer Drehbarkeit hin, wie dies fiir alko-
xycarbonyl-stabilisierte  Alkylidenphosphorane bekannt
istt* 15, In den IR-Spektren von 13 beobachtet man die
CO-Valenzschwingung bei 1630—1640 cm~!. Die Keto-
gruppe von 13 besitzt weitgehenden Einfachbindungscha-
rakter, da sie zur Stabilisierung zweier negativer ylidischer
Ladungen beitrdgt. Diese Tatsache kommt in der tiefen
Lage der CO-Bande bei 1460 cm™! zum Ausdruck.

Die CO-Valenzschwingungen der Phosphoran-Phospho-
niumsalze 14 liegen bei 16401660 (Ester) bzw. 1550—1570
cm™! (Ketogruppe). Alle Verbindungen 14 weisen in den
3IP.NMR Spektren bei 8 =~ —18 ein Signal auf, das dem
ylidischen Phosphoratom zukommt, wihrend die 8-Werte
fur die Phosphoniumgruppierungen starker variieren (8 =
22-28).

Die CO-Valenzschwingung der Bisphosphoniumsalze 15
tritt bei 1700—~1710 cm™! auf, d.h. in dem fiir Ketone typi-
schen Bereich.
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C. Folgereaktionen mit den Produkten der Ringoffnung

In den Bisphosphoranen 13 ist die von zwei Carbonyl-
gruppen flankierte Ylidfunktion wesentlich weniger reaktiv
als diejenige, die nur einer CO-Gruppe benachbart ist. Die
Hydrolyse mit waBrigem Ethanol fithrt daher zu den [Acyl-
(methoxycarbonyl)methylen]phosphoranen 16 (Ausbeute
ca. 70%) mit CO-Banden bei 1650—1665 (Ester) und
1542—1560 cm™! (Ketogruppe). Die Ylide 16 werden auch
erhalten, wenn man die Ylidsalze 14 mit ethanolischer
KOH behandelt. Verbindungen des Typs 16 wurden bereits
friher durch Umsetzung von [(Methoxycarbonyl)methy-
len]triphenylphosphoran ~ mit  Sdurechloriden  herge-
stellt!'&!7), Der neue Zugang fiir 16 stellt insbesondere dort,
wo die entsprechenden Siurechloride schwer zuginglich
sind, eine brauchbare Alternative dar.

Mit Aldehyden reagieren die Bisphosphorane 13 an der
reaktiveren Ylidfunktion in ca. 80proz. Ausbeute zu den
ungesittigten Yliden 17.

1 R R COOMe
1314 R CHO — N
—_—
(+ Base bei 14) H PPh,
o
H,0 / EtOH 7 220
(+ KOH bei 14) 1- OPPh,
R1
OOMe
R PPh, H \\
(0] 1
8 COOMe
1. 'r:l'
a| Me
b | Et J
c | Pr +
d ) Pent 2.H /HO
e | Ph-CHp
t | 1-Naphth-CHo R R
R H COOMe
a H Me
b H Ph (0]
c H Pr 1
d H  Hept 19(R=H,R =Ph)
e Me Ph

Die spektroskopischen Daten (z.B. die Kopplungskon-
stanten von 15—16 Hz der olefinischen Protonen) der Ver-
bindungen 17 und unabhingige Vergleichssynthesen nach
Lit.'7) mit vorgegebener Konfiguration der ungesittigten
Sdurechlorid-Komponente beweisen die ausschlieliche und
erwartungsgemiBe Bildung der E-lIsomeren['8l. Die IR-
Spektren von 17 weisen CO-Banden bei 1645—1670 (Ester)
und 1520—1540 cm ™! (Ketogruppe) auf. Die Konjugation
mit der CC-Doppelbindung fithrt demnach zu einer Ver-
schiebung um ca. 20 cm™! zu tieferen Wellenzahlen gegen-
Uiber den gesittigten Acyl-yliden 16.

Aus 16 lassen sich in bekannter Weise!'®!”! durch Pyro-
lyse Acetylencarbonester erhalten, die ihrerseits iber inter-
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medidre Enamine in p-Ketoester ibergefiihrt werden kon-
nen!'”, In analoger Weise liefert die Pyrolyse der ungesit-
tigten Ylide 17 die Alkenincarbonester 18 in Ausbeuten von
60—-85%. Diese besitzen wie die Ausgangsprodukte aus-
schlieBlich E-Konfiguration (out-of-plane-Deformations-
schwingung und Kopplungskonstanten der olefinischen
Protonen). Es erfolgt also keine Isomerisierung bei der Py-
rolyse. Am Beispiel 18b wurde exemplarisch aufgezeigt, dal3
sich die Enine 18 ebenso wie die aus 16 zuginglichen Acety-
lencarbonester in die entsprechenden B-Ketoester 19 iiber-
filhren lassen. Solche y,3-ungesittigten B-Ketoester stellen
niitzliche Ausgangsmaterialien fiir Anellierungsreaktionen
darl®,

Die Bisphosphoniumsalze 15 sind relativ stark sauer und
gehen bereits beim Behandeln mit Wasser in die Ylidsalze
20 (Ausbeute 77—92%) iiber. Die Deprotonierung erfolgt
ausschlieBlich an der CH,-Gruppe, da der Rest R die Acidi-
tat der zweiten Phosphoniumgruppierung verringert. Alle
Verbindungen 20 zeigen im *'P-NMR-Spektrum ein Signal
bei 8 = —13 fiir das ylidische P-Atom und eines bei & =
—26 (20a: 6 = —21) fiir das Phosphonium-P-Atom. In den
IR-Spektren beobachtet man die CO-Valenzschwingung bei
1550 cm™!, d.h. um ca. 150 cm™! gegeniiber den Bisphos-
phoniumsalzen 15 verschoben. Die Ylidsalze 20 gehen mit
Aldehyden keine Wittig-Reaktion ein. Uberfithrt man sie
jedoch mit Natriumamid in die Bis-ylide 21, so kénnen
diese mit aromatischen Aldehyden iiber die Mono-ylide 23
zu den Divinylketonen 22 reagieren. Der Einsatz der Bis-
ylide 21 ermoglicht somit gegeniiber der von uns bereits
beschriebenen Synthese von Divinylketonen ausgehend von
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1,3-Bis(triphenylphosphoranyliden)aceton (202)?*! auch die
Darstellung von a-substituierten Divinylketonen. Die IR-
und 'H-NMR-Spektren machen eine E-Konfiguration an
den beiden Doppelbindungen sehr wahrscheinlich, wie dies
im Falle der aus 20a resultierenden Divinylketone bereits
festgestellt wurdel20),

Experimenteller Teil

IR: Beckman Acculab A3. — NMR: Jeol C60 und PS 100, TMS
(*H und 3C) als interner bzw. 85proz. H;PO, (*'P) als duBerer
Standard. — Elementaranalysen: Heraeus CHN-Rapid.

Aligemeine Vorschrift zur Darstellung der Cyclobutandion-Deri-
vate 9: (Triphenylphosphoranyliden)ethenon (6)2!! wird unter Er-
wirmen in der gerade ausreichenden Menge wasserfreiem Benzol
oder Toluol gelost und die Losung mit der equivalenten Menge
Alkylhalogenid 7 versetzt. Die Losung wird dann unter Rithren
erhitzt (bei der Umsetzung mit Methyliodid wird bei Raumtemp.
gearbeitet), wobei das Salz 9 ausfallt. Bis zu diesem Zeitpunkt wer-
den alle Arbeiten unter Stickstoffschutz durchgefithrt. Man filtriert
das Salz ab und wischt gut mit Benzol nach. Die erhaltenen Salze
kénnen aus Dichlormethan/Ether oder Dichlormethan/Essigester
umgefillt werden. Sie halten die Losungsmittel auflerordentlich
stark fest, korrekte Elementaranalysen sind daher auch nach linge-
rem Trocknen im Hochvakuum bei héheren Temperaturen nur
schwer zu halten.

[1-Methyl-2,4-dioxo-3-( triphenylphosphoranyliden ) cyclobutyl |-
triphenylphosphonium-iodid (9a): Aus 30.2 g (100 mmol) 6 und 7.1
g (50 mmol) Methyliodid (7a), 2 d bei Raumtemp.; Ausb. 35.9 g
(96%), Schmp, 238—240°C (Zers.) [Lit.?% 241-242°C (Zers.)]. —
IR (KBr): ¥ = 1758 und 1642 cm™! (C=0). — 'H-NMR (CDCl):
& = 1.99 (dde, 3Jpy = 16.6, 3Jpy = 1.0 Hz, CH3, 3H), 7.54 (mc,
30 aromat. H). — 3P-NMR (CDCl;): 8 = 1.54 (dc, *Jpp = 6.49
Hz, Ylid-P), —25.82 (dc, “Jpp = 6.49 Hz, Phosphonium-P). —
Ca1H43I0,P; (746.5): ber. C 65.96, H 4.46; gef. C 65.35, H 4.4,

[1-Ethyl-2,4-dioxo-3-(triphenylphosphoranyliden ) cyclobutyl |-
triphenylphosphonium-iodid (9b): Aus 30.2 g (100 mmol) 6 und 7.8
g (50 mmol) Ethyliodid (7b), 3 d bei ca. 60°C; Ausb. 32.3 g (85%),
Schmp. 226—227°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 1760 und 1643 cm™~!
(C=0). — "H-NMR (CDCl;): 8 = 1.41 (tc, *Jyy = 7 Hz, CH,,
3H), 2.17 (mc, CH,, 2H), 7.60 (mc, 30 aromat. H). — *'P-NMR
(CDCly): & = 1.17 (de, *Jpp = 6.10 Hz, YLid-P), —25.52 (dc, *Jpp =
6.10 Hz, Phosphonium-P). ~ C4,H35I10,P; (760.6): ber. C 66.32,
H 4.64; gef. C 65.53, H 4.92.

[2,4-Dioxo-1-propyl-3-( triphenylphosphoranyliden ) cyclobuty! |-
triphenylphosphonium-iodid (9¢): Aus 30.2 g (100 mmol) 6 und 8.5
g (50 mmol) Propyliodid (7¢) in Benzol 3 d bei 80—85°C oder in
Toluol 1 d bei 110°C. Ausb. 32.9 g (85%), Schmp. 216—218°C
(Zers.). — IR (KBr): ¥ = 1760 und 1645 cm~! (C=0). — 'H-NMR
(CDClLy): & = 0.94 (tc, 3Jyy = 6 Hz, CH,, 3H), 1.90 (mc, CH,,
4H), 7.58 (mc, 30 aromat. H). — 3'P-NMR (CDCls): § = 1.07 (dc,
4Jpp = 6.10 Hz, Ylid-P), —25.43 (dc, “Jpp = 6.10 Hz, Phosphoni-
um-P). — C43H;3,10,P; (774.6): ber. C 66.67, H 4.82; gef. C 66.16,
H 4.69.

[2,4-Dioxo-1-pentyl-3-( triphenylphosphoranyliden ) cyclobuty! |-
triphenylphosphonium-iodid (9d): Aus 30.2 g (100 mmol) 6 und 9.9
g (50 mmol) Pentyliodid (7d), 3 d bei 85—90°C; Ausb. 34.9 g (87%),
Schmp. 212—214°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 1760 und 1646 cm™!
(C=0). — 'H-NMR (CDCls): § = 0.85 (tc, CH3, 3H), 1.28 (mc,
CH,, 6H), 1.94 (mc, CH,CP, 2H), 7.63 (mc, 30 aromat. H). — 3!P-
NMR (CDCly): 8 = 1.01 (de, “Jpp = 5.34 Hz, Y1id-P), —25.44 (dc,
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4Jpp = 5.34 Hz, Phosphonium-P). — C4sH,10,P; (802.6): ber. C
67.73, H 5.15; gef. C 67.44, H 5.08.

[1-Benzyl-2,4-dioxo-3-( triphenylphosphoranyliden ) cyclobutyl! |-
triphenylphosphonium-bromid (9¢): Aus 30.2 g (100 mmol) 6 und
8.6 g (50 mmol) Benzylbromid (7e), 1 d bei 60°C; Ausb. 38.0 g
(98%), Schmp. 218—219°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 1764 und 1650
em~! (C=0). — '"H-NMR (CDCly): § = 3.35 (dc, 3Jpy = 6.5 Hz,
CH,, 2H), 6.67—8.20 (35 aromat. H). — *'P-NMR (CDCl;): 8 =
1.56 (dc, ¥Jpp = 5.72 Hz, Ylid-P), —24.55 (dc, *Jpp = 5.72 Hz,
Phosphonium-P). — C4;H3yBrO,P, (775.6): ber. C 72.78, H 4.81;
gef. C 71.69, H 4.62.

[1-(1-Naphthylmethyl)-2,4-dioxo-3-(triphenylphosphor-
anyliden ) cyclobutyl Jtriphenylphosphonium-bromid (9f). Aus 30.2 g
(100 mmol) 6 und 11.0 g (50 mmol) (1-Naphthylmethyl)bromid
(71), 1 d bei 60°C; Ausb. 39.2 g (95%), Schmp. 213-215°C (Zers.).
— IR (KBr): ¥ = 1762 und 1645 cm™' (C=0). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 3.79 (d¢, 3Jpy = 6.5 Hz, CH,, 2H), 6.50—8.20 (37
aromat. H). — 3'P-NMR (CDCl;): 3 = 1.93 (d¢c, “Jpp = 6.87 Hz,
Ylid-P), —25.15 (dc, *Jpp = 6.87 Hz, Phosphonium-P). —
Cs5H3oBrO,P, (825.7): ber. C 74.18, H 4.76; gef. C 73.77, H 4.49.

{1-[( Methoxycarbonyl)methyl]-2,4-dioxo-3-(triphenyiphos-
phoranyliden) cyclobutyl }triphenylphosphonium-bromid  (9g):  Aus
6.05 g (20 mmol) 6 und 1.52 g (10 mmol) Bromessigsdure-methyl-
ester (7g), 4 d bei Raumtemp.; Ausb. 6.06 g (80%), Schmp.
132—134°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 1770 und 1655 (Keto), 1740
cm ™! (BEstercarbonyl). — 'H-NMR (CDCls): 8 = 3.05 (ddc, 3Jpp =
9, 3Jpny = 0.5—1 Hz, CH,, 2H), 3.62 (s, CH,, 3H), 7.70 (mc, 30
aromat. H). — 3'P-NMR (CDCly): 8 = 2.29 (dc, “Jpp = 2.67 Hz,
Ylid-P), —26.20 (dc, *Jpp = 2.67 Hz, Phosphonium-P). —
C43H;35BrO,P, (757.6): ber. C 68.17, H 4.66; gef. C 68.15, H 4.69.

9¢g’ (mit Chlorid als Gegenion): Aus 6.05 g (20 mmol) 6 und 1.09
g (10 mmol) Chloressigsdure-methylester (7g’), 2 d unter RiickfluB
in wasserfreiem Benzol. Ausb. 6.42 g (90%), Schmp. 137—139°C
(Zers.).

[1-Brom-2,4-dioxo-3-( triphenylphosphoranyliden ) cyclobuty! [-
triphenylphosphonium-bromid (9h): Aus 6.05 g (20 mmol) 6 und 1.60
g (10 mmol) Brom, 1 h bei Raumtemp.; Ausb. 7.34 g (96%), Schmp.
204-206°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 1770 und 1655 cm™! (C=0).
— 3IP.NMR (CDCly): 8 = —0.08 (d, *Jpp = 10.68 Hz, Ylid-P),
—26.31 (d, *Jpp = 10.68 Hz, Phosphonium-P). — C4H3,Br,0,P;
(764.4): ber. C 62.85, H 3.96; gef. C 61.96, H 3.83.

2,4-Bis( triphenylphosphoranyliden)-1,3-cyclobutandion (11): 6.05
g (20 mmol) 6 werden in 100 ml wasserfreiem Benzol zusammen
mit 1.06 g (10 mmol) Fluoressigsiure-ethylester (10) 3 d unter
RiickfluB erhitzt. Dabei beginnt sich nach einiger Zeit ein gelber
Niederschlag zu bilden, der noch heill unter Stickstoff abfiltriert
wird. Ausb. 4.23 g (70%). Die Identifizierung von 11 erfolgt durch
Spektrenvergleich (IR, 3'P-NMR) mit authentischem Material®.

2-Brom-4-(triphenylphosphoranyliden)-1,3-cyclobutandion  (12):
Zu einer Losung von 3.82 g (5.0 mmol) 9h in der gerade nétigen
Menge Dichlormethan gibt man 20 ml einer gesittigten Natrium-
hydrogencarbonatlésung und rithrt 2—3 h so kréftig, da sich die
beiden Phasen gut vermischen. Danach trennt man die beiden Pha-
sen und trocknet die organische Phase mit Magnesiumsulfat. Nach-
dem man abfiltriert hat, gibt man vorsichtig Ether zu und 148t das
Hydrolyseprodukt langsam auskristallieren. Ausb. 1.50 g (71%),
Schmp. 201—-203°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 1765 und 1640 cm™!
(C=0). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 5.30 (dc, *Jpy = 6 Hz, 1H),
7.50 (mc, 15 aromat. H). — 3'P-NMR (CDCl;): 8 = 1.73 (s). —
MS (70 eV), m/z: 422/424 [M*]. — CyH ¢BrO,P (423.2): ber. C
62.43, H 3.81; gef. C 62.77, H 4.14.
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Ringdffnung der Cyclobutandione 9 zu Bisphosphoranen 13: Eine
Suspension von 20 g 9 in 150 ml wasserfreiem Benzol, dem man 10
ml trockenes Methanol als Losungsvermittler zugesetzt hat, wird
zusammen mit der dquivalenten Menge Natriummethanolat 3 h
unter Rithren auf 50—60°C erwdrmt. Danach filtriert man noch
heill unter Feuchtigkeitsausschluf das ausgefallene Natriumhalo-
genid ab, engt das Filtrat im Rotationsverdampfer ein und 146t 13
auskristallisieren. Wenn die Verbindungen auf diese Weise nicht zur
Kristallisation gebracht werden konnen, verdampft man das Ben-
zol vollstindig, nimmt den Riickstand in heillem wasserfreiem Es-
sigester auf und 148t langsam abkiihlen.

3-Oxo0-2,4-bis( triphenylphosphoranyliden )pentansdure-methyl-
ester (13a): Aus 20.0 g (26.8 mmol) 9a und 1.45 g Natriummetha-
nolat. Ausb. 14.85 g (85%), Schmp. 212-215°C (Zers.). — IR
(KBr): ¥ = 1635 und 1455 (C=0), 1600 cm~!. — 'H-NMR
(CDCly): & = 1.87 (intensiv) und 1.69 (schwach) (zwei d, 3Jpy =
16 Hz, CH,, 3H), 3.16 (schwach) und 3.38 (stark) (zwei s, OCHs,
3H), 7.50 (mc, 30 aromat. H). — MS (70 eV), m/z: 650 [M*]. —
C42H3605P, (650.7): ber. C 77.52, H 5.58; gef. C 77.30, H 5.63.

3-Ox0-2,4-bis( triphenylphosphoranyliden ) hexansédure-methylester
(13b): Aus 20.0 g (26.8 mmol) 9b und 1.42 g Natriummethanolat.
Ausb. 13.30 g (76%), Schmp. 211—-213°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ =
1640 und 1460 (C=0), 1595 cm™!. — 'H-NMR (CDCls): 8 = 0.87
(t, CH,, 3H), 2.30 (mc, 3Jpy = 20 Hz, CH,, 2H), 3.13 und 3.36
(zwei s, OCH3, insges. 3H), 7.52 (mc, 30 aromat. H). — MS (70
eV), miz: 664 [M™]. — C;3H;330,P; (664.7): ber. C 77.70, H 5.76;
gef. C 77.60, H 5.94.

3-Oxo-2,4-bis(triphenylphosphoranyliden ) heptansdure-methyl-
ester (13¢): Aus 20.0 g (25.8 mmol) 9¢ und 1.395 g Natriummetha-
nolat. Ausb. 14.10 g (80%), Schmp. 200-202°C (Zers.). — IR
(KBr): ¥ = 1635 und 1460 cm~! (C=0), 1595. — 'H-NMR
(CDCl;): & = 0.68 (t, CH5, 3H), 1.33 (mc, CH;CH,, 2H), 2.17
(mc, CH,CO, 2H), 7.54 (mc, 30 aromat. H), 3.15 und 3.41 (zwei s,
OCHj,, insges. 3H). ~— C44H,4,03P; (678.7): ber. C 77.86, H 5.94;
gef. C 77.57, H 5.93.

3-0Ox0-2,4-bis( triphenylphosphoranyliden )nonansdure-methylester
(13d): Aus 20.0 g (24.9 mmol) 9d und 1.345 g Natriummethanolat.
Ausb. 12.4 g (71%). Die Verbindung konnte nicht kristallin erhalten
werden. — IR (KBr): ¥ = 1640 und 1455 cm™! (C=0). — IR-, 'H-
NMR-Spektrum and Elementaranalyse weisen das Ol als noch
nicht ganz rein aus.

Ringéffnung der Cyclobutandione 9 zu Ylidsalzen 14: Eine Ljsung
von 20 g 9 in der notigen Menge wasserfreiem Methanol versetzt
man mit 1-2 Tropfen konz. HHal (Hal = Anion des eingesetzten
Cyclobutandions) und erhitzt dann lingere Zeit unter Rickfluf.
Man 146t auf Raumtemp. abkiihlen, entfernt das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer, nimmt den Riickstand in Dichlormethan auf
und féllt durch vorsichtige Zugabe von Ether die Phosphoran-
Phosphoniumsalze 14 aus. Da sie die verwendeten Losungsmittel
hartnéckig festhalten, miissen sie lingere Zeit im Hochvakuum bei
etwa 50°C getrocknet werden.

[3-(Methoxycarbonyl)-2-0x0-3-(triphenylphosphorany-
liden ) propyl ] triphenylphosphonium-chlorid (14a): Aus 20.0 g (31.2
mmol) 9 (R = H), hergestellt nach Lit.[l. Reaktionsdauer 2 h,
Ausb. 18.70 g (89%), Schmp. 198—200°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ =
1641 (Ester), 1550 cm™! (Keto). — 'H-NMR (CDCl;): & = 3.15 (s,
OCHj3;, 3H), 5.37 (dc, 2Jpy = 12 Hz, CH,, 2H), 7.65 (mc, 30 aro-
mat. H). — 3P-NMR (CDCly): & = —17.82 (dc, “Jpy; = 1.91 Hz,
Ylid-P), —21.56 (dc, “Jpy = 1.91 Hz, Phosphonium-P). —
C41H35ClOsP, (673.1): ber. C 73.16, H 5.24; gef. C 72.89, H 5.19.

[3-( Methoxycarbonyl }-1-methyl-2-oxo0-3-( triphenylphosphor-
anyliden ) propyl Jtriphenylphosphonium-iodid (14b): Aus 20.0 g (26.8
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mmol) 9a, Reaktionsdauer 12 h; Ausb. 19.3 g (92.5%), Schmp.
193—-196°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = [655 (Ester), 1555 (Keto)
cm™!. — TH-NMR (CDCl3): § = 1.75 (ddc, 3Jpy = 19, 3Jyy = 7
Hz, CH,, 3H), 3.12 (s, OCH,, 3H), 6.40 (mc, PCH, 1 H), 7.50 (mc,
30 aromat. H). — 3'P-NMR (CDCl;): 8 = 18.54 (dc, “Jpp = 3.05
Hz, YIid-P), —28.04 (dc, *Jop = 3.05 Hz, Phosphonium-P). —
CyH3,105P, (778.6): ber. C 64.79, H 4.79; gef. C 64.01, H 4.91.

[1-Benzyl-3-(methoxycarbonyl)-2-0xo-3-(triphenylphosphor-
anyliden )propyl Jtriphenylphosphonium-bromid (14¢): Aus 20.0 g
(25.8 mmol) 9e, Reaktionsdauer 4 h; Ausb. 17.7 g (85%), Schmp.
150—153°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 1650 (Ester), 1570 cm™!
(Keto). — 'H-NMR (CDCL): § = 2.97 (s, OCH,, 3H), 3.11 (t,
CH,, 2H), 7.40 (mc, 36 H, aromat. H und PCH). — *'P-NMR
(CDCly): &6 = —18.43 (Ylid-P), —25.92 (Phosphonium-P). —
CysHy BrO;P; (807.7): ber. C 71.38, H 5.12; gef. C 70.50, H 5.16.

[3-( Methoxycarbonyl )-1-( I-naphthylmethyl)-2-o0xo0-3-( triphenyl-
phosphoranyliden )propyl Jtriphenylphosphonium-bromid/chlorid
(14d): Aus 20.0 g (24.2 mmol) 9f, Reaktionsdauer 4 h; Ausb. 15.6
g (75%), Schmp. 175-180°C (Zers.). - IR (KBr): ¥ = 1660 (Ester),
1550 cm™! (Keto). Es wurde zum Ansduern HCI verwendet, so daf3
144 als Gegenionen Bromid und Chlorid erhalten kann. — 'H-
NMR (CDCL): § = 2.77 (s, OCH3, 3H), 3.57 (m¢, CH,, 2H), 7.50
(me, 38H, aromat. H und PCH). — 3'P-NMR (CDCly): § =
—18.26 (Ylid-P), —27.01 (Phosphonium-P}.

{3-( Methoxycarbonyl)-1-[ (methoxycarbonyl) methyl J-2-0x0-3-
( triphenylphosphoranyliden ) propyl} triphenylphosphonium-bromid
(14e): Aus 5.0 g (6.6 mmol) 9g, Reaktionsdauer 1 h; Ausb. 4.22 g
(81%), Schmp. 141—-142°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 1740 (Ester,
nicht in Konjugation mit Ylidfunktion), 1652 (Ester), 1555 cm™!
(Keto). — TH-NMR (CDCly): § = 2.81 (ddc, *Jpy = 12, 3y = 4
Hz, CH,, 2H), 3.15 (s, OCH;, zur Ylidfunktion benachbart, 3 H),
3.75 (s, OCHj;, 3H), 6.86 (mc, 1H), 7.70 (mc, 30 aromat. H). —
3P-NMR (CDCly): § = —18.32 (Ylid-P), —26.14 (Phosphonium-
P). — C4H3oBrOsP, (789.6): ber. C 66.92, H 4.98; gef. C 66.18,
H 4.81.

Ringoffnung der Cyclobutandione 9 zu Bisphosphoniumsalzen 15.
Allgemeine Vorschrift: 10 g 9 werden in einem terz-Butylalkohol/
H,0-Gemisch suspendiert, mit konz. Halogenwasserstoffsdure ver-
setzt und 12—24 h auf 80—90°C erhitzt. Danach destilliert man
das Losungsmittcl im Rotationsverdampfer ab, nimmt den Riick-
stand in Dichlormethan auf, trocknet mit Magnesiumsulfat und
fallt 15 durch Zugabe von Ether aus.

2-Oxo0-1,3-propandiylbis( triphenylphosphonium-chlorid) ~ (15a):
Aus 10 g (15.6 mmol) 9 (R = H), hergestellt nach Lit.[, und 50
ml tert-Butylalkohol/25 ml Wasser und 1 ml konz. HCI, Reaktions-
dauer 12 h. Ausb. 9.05 g (89%), Schmp. 262—266°C (Zers.) (Lit.[?3
266—267°C, ab 256°C Zers.). — IR (KBr): ¥ = 1710 cm ™! (C=0).
— 'H-NMR (CDCL): § = 6.75 (dc, 2Jpy = 11 Hz, 4H), 7.60 (mc,
30 aromat. H). — *'P-NMR (CDCly): § = —i8.4. — Cy4H;4C1,OP,
(651.5): ber. C 71.89, H 5.26; gef. C 70.95, H 5.09.

1-Methyl-2-o0x0-1,3-propandiylbis( triphenylphosphonium-iodid)
(15b): Aus 10 g (13.4 mmol) 9a und 50 ml rers-Butylalkohol/25 ml
Wasser und 3 ml HI, Reaktionsdauver 24 h. Ausb. 10.35 g (91%),
Schmp. 240-242°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 1700 cm™! (C=0).
— IH-NMR (CDCly): & = 2.05 (ddc, 3Jpy = 19, gy = 7 Hz,
CH;, 3H), 5.95-7.30 (m, CH, und CH;CH, 3H), 7.65 (mc, 30
aromat. H). — 3'P-NMR (CDCls): § = —20.87 (dc, *Jpp = 5.10
Hz, PCH,), —27.21 (dc, *Jpp = 5.10 Hz, PCHMe). — C,l1341,0P,
(848.4): ber. C 56.62, H 4.28; gef. C 55.71, H 4.09.

I-Ethyl-2-0x0-1,3-propandiylbis( triphenyiphosphonium-iodid)
(15¢), hergestellt aus 9b, wurde nicht isoliert, sondern unmittelbar
zu 20c¢ (vgl. unten) hydrolysiert.

H. J. Bestmann, C. Geismann, R. Zimmermann

1-Benzyl-2-oxo-1,3-propandiylbis( triphenylphosphonium-bromid)
(15d): Aus 10 g (12.9 mmol) 9e und 75 mi rert-Butylalkohol/40 ml
Wasser und 5 ml konz. HBr, Reaktionsdauver 24 h. Ausb. 991 g
(92%), Schmp. 245-248°C (Zers.). — IR (KBr): v = 1700 cm™!
(C=0). - *'P-NMR (CDCl;): § = —17.73 (dc, “Jpp = 4.57 Hz,
PCH,), —25.97 (dc, “Jpp = 4.57 Hz, PCHBz). — C4sH4oBr,OP,
(830.5): ber. C 66.52, H 4.85; gef. C 65.90, H 5.00.

Synthese der [Acyl(methoxycarbonyl)methylen Jtriphenylphos-
phorane 16

Methode A: Durch Hydrolyse der Bis-phosphorane 13. 5.0 g 13
werden in 20 ml 95proz. Ethanol 20 min unter RiickfluB erhitzt.
Nach dem Abkiihlen verdiinnt man die Losung mit Wasser, wobet
16 meist als Ol ausfillt. Durch Umkristallisieren aus Methanol/
Wasser oder Ethanol/Wasser wird das Hydrolyseprodukt analysen-
rein erhalten.

Methode B: Durch Hydrolyse der Ylid-Salze 14. Eine Ldsung
von 5.0 g 14 in Ethanol wird mit Sproz. KOH versetzt. Dann erhitzt
man 10—15 min unter RiickfluB, (a8t abkihlen und gibt langsam
Wasser zu. Dabei fallen die Phosphorane 16 aus und werden aus
EtOH/H,0 umkristallisiert.

3-Oxo-2-( triphenylphosphoranyliden ) pentansiiure-methylester
(16a): Nach Methode A aus 5.0 g (7.7 mmol) 13a. Ausb. 2.14 g
(71%), Schmp. 112—114°C (Misch.-Schmp., das Vergleichsmaterial
wurde nach Lit.l!") aus [(Methoxycarbonyl)methylen]triphenyl-
phosphoran und Propionylchlorid hergestellt). — IR (KBr): ¥ =
1660 (Ester), 1560 cm™! (Keto). — 'H-NMR (CDCl,): § = 1.07 (t,
CH;, 3H), 291 (q, CH,, 2H), 3.11 (s, OCH;, 3H), 7.54 (mc, 15
aromat. H). — CyH»;0;P (390.4): ber. C 73.85, H 5.93; gef. C
73.77, H 5.92.

3-Oxo0-2-(triphenylphosphoranyliden ) hexansdure-methylester
(16b): Nach Methode A aus 5.0 g (7.5 mmol) 13b. Ausb. 2.25 ¢
(74%), Schmp. 95—97°C (Misch.-Schmp., Lit.l'71 96—98°C).

3-Oxo0-2-(triphenylphosphoranyliden ) heptansdure-methylester
(16¢): Nach Methode A aus 5.0 g (7.4 mmol) 13¢. Ausb. 2.14 g
(69%), Schmp. 126—128°C. — IR (KBr): ¥ = 1660 (Ester), 1560
em™! (Keto). — '"H-NMR (CDCls): § = 0.90 (t, CHs, 3H), 1.49
(mc, CH,, 4H), 2.90 (t, CH,CO, 2H), 3.12 (s, OCH;, 3H), 7.51
(mc, 15 aromat. H). — C,sH,,05P (418.4): ber. C 74.62, H 6.50;
gef. C 74.21, H 6.35.

3-Oxo0-2-(triphenylphosphoranyliden )nonansdure-methylester
(16d): Nach Methode A aus ca. 5.0 g 13d. Ausb. 2.30 g (70%),
Schmp. 109—-111°C. — IR (KBr): ¥ = 1655 (Ester), 1554 cm™!
(Keto). — 'H-NMR (CDCl3): 8 = 0.83 (t, CH;, 3H), 1.32 (breites
s, CH,, 8H), 2.89 (t, CH,CO, 2H), 3.12 (s, OCH;, 3H), 7.54 (mc,
15 aromat. H). — CysH3O;P (446.5): ber. C 75.32, H 7.00; gef. C
75.15, H 6.96.

3-Oxo-5-phenyl-2-( triphenyiphosphoranyliden ) pentanséiure-me-
thylester (16e): Nach Methode B aus 5.0 g (6.2 mmol) 14¢. Ausb.
1.97 g (68%), Schmp. 154—155°C (Misch.-Schmp., das authenti-
sche Material wurde nach Lit.l'7! aus [(Methoxycarbonyl)methy-
len]triphenylphosphoran und 3-Phenylpropionylchlorid herge-
stellt). — IR (KBr): ¥ = 1655 (Ester), 1542 cm™! (Keto). — 'H-
NMR (CDCl,): § = 3.08 (s, OCH3, 3H), 3.11 (mc, AA'BB’-Sy-
stem, CH,CH,, 4H), 7.33 (mc, 20 aromat. H). — C;3yH,,0;P
(466.5): ber. C 77.24, H 5.83; gef. C 77.05, H 5.83.

5-(1-Naphthyl)-3-ox0-2-( triphenylphosphoranyliden)pen-
tansdure-methylester (16f): Nach Methode B aus 5.0 g (ca. 6 mmol)
14d. Ausb. 1.96 g (65%), Schmp. 126—128°C. — IR (KBr): v =
1650 (Ester), 1547 cm™! (Keto). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 3.11 (s,
OCHjs;, 3H), 3.40 (s, CH,CH,, 4H), 7.40 (mc, 22 aromat. H). —

Chem. Ber. 1994, 127, 1501 —1509



Kumulierte Ylide, 22

MS (70 eV), m/z: 516 [M*]. — C3,H290;3P (516.5): ber. C 79.05, H
5.66; gef. C 78.72, H 5.70.

Synthese der ungesdttigten [ Acyl(methoxycarbonyl)methylen Jtri-
phenylphosphorane 17

Methode A: Eine Suspension von 15.0 g (22.3 mmol) des Ylidsal-
zes 14a in 150 ml Benzol wird mit iiberschiissigem Aldehyd und
frisch destilliertem Triethylamin versetzt. Nach 12stdg. Riihren bei
Raumtemp. oder unter RiickfluB filtriert man das ausgefallene
Triethylamin-hydrochlorid ab und entfernt das Benzol im Rota-
tionsverdampfer. Das zuriickbleibende Ol wird in heiBem Ethanol/
Wasser (2:1) geldst und durch Abkiihlen der Losung 17 zur Kri-
stallisation gebracht.

Methode B: Eine Suspension des Bisylids 13a in Benzol wird mit
iiberschiissigem Aldehyd versetzt und 12 h unter RiickfluB erhitzt.
Danach wird das Losungsmittel 1. Vak. entfernt und der Riickstand
aus Ethanol/Wasser umkristallisiert.

( E)-3-Oxo0-2-(triphenylphosphoranyliden )-4-hexensdure-methyl-
ester (17a): Nach Methode A aus 2.2 g (50 mmol) frisch destillier-
tem Acetaldehyd, Reaktion 24 h bei Raumtemp., Ausb. 7.18 g
(80%), Schmp. 137—139°C (Lit.[?* 132—134°C, Misch.-Schmp. mit
aus (E)-Crotonoylchlorid nach Lit.['”) hergestelltem Vergleichsma-
terial). — IR (KBr): ¥ = 1655 (Ester), 1535 cm~! (Keto). — 'H-
NMR (CDCl3): § = 1.80 (ddc, *Jyy = 6, *Juy = 2 Hz, CH;, 3H),
3.12 (s, OCH3, 3H), 6.60 (mc, Jyy = 6, 3Juy (olef. Kopplung) =
16 Hz, H;CCH, 1H), 7.50 (mc, aromat. H und H;CCH=CH,
16H). — 3'P-NMR (CDCly): 8 = —17.83 (s). — C,5H,;05P (402.4):
ber. C 74.61, H 5.76; gef. C 74.52, H 5.63.

(E)-3-Ox0-5-phenyl-2-(triphenylphosphoranyliden)-4-penten
sdure-methylester (17b): Nach Methode A mit 2.66 g (25 mmol)
Benzaldehyd, Reaktion 12 h unter RiickfluB. Ausb. 7.95 g (78%),
Schmp. 185—187°C (Lit.?4 185—186°C, Misch.-Schmp. mit aus
(E)-Cinnamoyichlorid nach Lit.l'”) hergestelltem Vergleichsmate-
rial). — IR (KBr): ¥ = 1645 (Ester), 1625 (C=C), 1520 cm™!
(Keto). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 3.12 (s, OCHs, 3H), 7.40 (mc,
aromat. H und PhCH, 21H), 8.28 (d, 3Jyy = 16 Hz, CHCO, 1 H).
— ¥3P-NMR (CDCly): 8 = ~16.87 (s). — MS (70 eV), m/z: 464
[M*]. — C30H2503P (464.5): ber. C 77.57, H 5.43; gef. C 77.76,
H 5.51.

(E)-3-Ox0-2-(triphenylphosphoranyliden )-4-octensdiure-me-
thylester (17¢): Nach Methode A mit 1.81 g (25 mmol) Butyralde-
hyd, Reaktion 24 h unter RiickfluB. Das nach Entfernen des Ben-
zols i. Vak. zuriickbleibende Ol konnte nicht kristallin erhalten wer-
den. Nach Trocknen im Hochvakuum bei 40—50°C wurde es zum
Alkeninester 18¢ pyrolysiert (vgl. unten).

(E}-3-Ox0-2-(triphenylphosphoranyliden )-4-dodecensdure-me-
thylester (17d): Nach Methode A mit 3.21 g (25 mmol) Octanal,
Reaktion 3 d unter RiickfluB. Ausb. 7.7 g (76%), Ol. — IR (Film):
v = 1667 (Ester), 1530 em™! (Keto). — "H-NMR (CDCl;): § =
0.86 (t, CHs, 3H), 1.30 (breites s, CH,, 10H), 2.17 (m¢, CH,CH=,
2H), 3.16 (s, OCH;, 3H), 6.75 (mc, CH,CH=, 1 H), 7.50 (mc, aro-
mat. H und =CHCO, 16H). Auf die Anfertigung einer Elementar-
analyse des noch unreinen Produktes wurde verzichtet.

(E)-4-Methyl-3-0x0-3-phenyl-2-( triphenylphosphoranyliden )-4-
pentensdure-methylester (17e): Nach Methode B mit 10 g (154
mmol) 13a (dient das Ylidsalz 14b als Ausgangsmaterial, so wird
es vorher mit NaNH, in 13a iibergefiihrt und dieses mit Benzol in
einer Soxhlet-Apparatur aus dem Reaktionsgemisch extrahiert)
und 1.80 g (17 mmol) Benzaldehyd, Reaktion 12 h unter RuckfluB.
Ausb. 5.97 g (81%), Schmp. 155—157°C. — IR (Film): v = 1670
{Ester), 1630 (C=C), 1532 cm™! (Keto). — '"H-NMR (CDCl;): § =
2.16 (dc, *Jun = 1.5 Hz, CH3, 3H), 3.26 (s, OCHj, 3H), 6.78 (nicht
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aufgeldstes q, olef. H, 1 H), 7.40 (mc, 20 aromat. H). — C;;H,,0,P
(478.5): ber. C 77.81, H 5.69; gef. C 78.07, H 5.59.

Synthese von Alkeninestern 18 durch Pyrolyse der Ylide 17; allge-
meine Vorschrift: 10 g des Phosphorans 17 werden i.Vak. im rotie-
renden Kugelrohr auf etwa 220°C erhitzt. Das anzulegende Va-
kuum wahlt man nach dem Siedepunkt des zu erwartenden Esters
18, der sofort nach dem Entstehen aus dem Pyrolyseraum in einen
Kolben destillieren soll, der je nach Vakuum und Siedepunkt des
Esters mit fliissigem Stickstoff oder einem Eisbad gekiihlt wird. Da
meist etwas Triphenylphosphanoxid mitgeschleppt wird, miissen
die Rohprodukte erneut ein- bis zweimal im Kugelrohr destilliert
werden,

( E)-4-Hexen-2-insdure-methylester (18a): Aus 10 g (24.9 mmol)
17a. Ausb. 2.63 g (85%), Sdp. 80—82°C/20 Torr (Lit.[>*! 78—85°/12
Torr). — IR (Film): ¥ = 2220 (C=C), 1710 (C=0), 1630 cm~!
(C=C). — 'H-NMR (CDCL): § = 1.85 (ddc, Jyuy = 6, *Jpupy =
1.5 Hz, CHj, 3H), 3.71 (s, OCHs, 3H), 5.55 (mc, =CHC=C, olef.
Kopplung 3/ = 16 Hz, 1H), 6.48 (mc, 3Jyy = 6, olef. Kopplung
3un = 16 Hz, CH;CH=, 1H). — MS (70 V), m/z: 124 [M*]. —
C,H;0, (124.1): ber. C 67.73, H 6.50; gef. C 67.67, H 6.57.

(E)-5-Phenyl-4-penten-2-insdure-methylester (18b): Aus 10 g
(21.5 mmol) 17b. Ausb. 3.12 g (78%), Sdp. 88—90°C/0.05 Torr,
Schmp. 43—-45°C. — IR (KBr): v = 2200 (C=C), 1710 (C=0),
1600 cm ™! (C=C). — 'H-NMR (CDCl,): 3 = 3.70 (s, OCH;, 3H),
6.05 (dc, *Jyu = 16 Hz, CHC=, 1H), 7.07 (dc, 3Jyy = 16 Hz,
PhCH=, 1H), 7.26 (s, 5 aromat. H). — MS (70 eV), m/z: 186 [M*].
= C1,H 00, (186.2): ber. C 77.40, H 5.41; gef. C 77.73, H 5.48.

( E)-4-Octen-2-insdure-methylester (18¢): Die Pyrolyse von 17¢
wird mit dem bei der Wittig-Reaktion erhaltenen Rohprodukt
durchgefiihrt. Ausb. 2.10 g (62% bezogen auf das Phosphoran-
Phosphoniumsalz 14a, die hier angegebene Ausbeute ist die Ge-
samtausbeute aus Wittig-Reaktion und Pyrolyse). Sdp. 95—97°C/
23-24 Torr. — IR (Film): ¥ = 2210 (C=C), 1715 (C=0), 1625
em”™! (C=C). — 'H-NMR (CDCL): § = 0.92 (t, 3Jyy = 7 Hz,
CH;, 3H), 1.45 (mc, CH,CH,, 2H), 2.10 (mc, CH,CH=, 2 H), 3.68
(s, OCHs;, 3H), 5.52 (mc, olef. Kopplung *Jyy = 16 Hz, CH,CH=,
1H). — MS (70 eV), m/z: 152 [M*]. — CsH;,0, (152.2): ber. C
71.02, H 7.95; gef. C 70.98, H 8.04.

( E)-4-Dodecen-2-inséiure-methylester (18d): Die Pyrolyse von
17d wird mit dem bei der Wittig-Reaktion erhaltenen Rohprodukt
durchgefiihrt. Ausb. 2.74 g (59% bezogen auf das bei der Wittig-
Reaktion eingesetzten Salz 14a, Gesamtausbeute aus Wittig-Reak-
tion und Pyrolyse). Sdp. 140—145°C/24—25 Torr. — IR (Film): ¥ =
2200 (C=C), 1710 (C=0), 1630 cm~* (C=C). — '*H-NMR (CCl,):
& = 0.86 (tc, CH;, 3H), 1.26 (breites s, CH,, 10H), 2.15 (mc,
CH,CH=, 2H), 3.66 (s, OCH;, 3H), 5.50 (mc, olef. Kopplung
3Jun = 16 Hz, CH-C=, 1H), 6.43 (mc, olef. Kopplung 315y =
16 Hz, CH,CH=, 1 H). — MS (70 eV), m/z: 208 [M*]. — C;3H;,0,
(208.3): ber. C 74.96, H 9.68; gef. C 75.16, H 9.77.

(E)-4-Methyl-5-phenyl-4-penten-2-insiure-methylester (18¢): Aus
10 g (20.9 mmol) 17e. Ausb. 3.39 g (81%), Sdp. 88~93°C/0.01 Torr,
Schmp. 36—38°C. — IR (KBr): ¥ = 2200 (C=C), 1710 (C=0),
1600 cm™! (C=C). ~ 'H-NMR (CDCl): § = 2.03 (dc, 4y = |
Hz, CH;, 3H), 3.71 (s, OCHj3, 3H), 7.02 (dc, *Juy = 1 Hz, olef.
H, 1H), 7.25 (s, 5 aromat. H). — MS (70 eV), m/z: 200 [M*]. —
C,3H,,0, (200.2): ber. C 77.98, H 6.04; gef. C 77.75, H 6.09.

( E)-3-Oxo-5-phenyl-4-pentensiure-methylesier (19): Eine Losung
von 2.0 g (10.7 mmol) 18b in 20 ml wasserfreiem Benzol wird mit
910 mg (10.7 mmol) Piperidin versetzt und 12 h unter RiickfluB
erhitzt. Anschlieend destilliert man das Benzol iiber eine kurze
Kolonne ab und destilliert den Riickstand im Kugelrohr. Zu der
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etherischen Loésung des Destillats tropft man unter starkem Riihren
in 20—30proz. UberschuB eine Lésung von Oxalsidure in Ether/
Ethanol (10:1), der man wenig Wasser zugesetzt hat. Es féllt sofort
das Monopiperidiniumsalz der Oxalsdure aus. Man 148t noch 2 h
weiterrithren, filtriert ab, engt die Losung auf die Hilfte ein und
wiascht zweimal mit Wasser. Danach trocknet man mit Magnesium-
sulfat und destilliert den Ether ab. Der Riickstand wird aus Ethanol
umkristallisiert. Ausb. 1.18 g (54%), Schmp. 68—70°C (grinliche
Kristalle). (Lit.[?%1 71-73°C). — IR (KBr): ¥ = 1735 (Ester), 1635
(Keto), 1590 ¢cm~! (C=C). ~ 'H-NMR (CDCl3): § = 3.70 (s,
OCHS;, 3H), 3.73 und 5.13 (2 s, CH; und olef. H der Enolform,
2H), 6.20 und 6.47 (2 dc, 3Jyy = 16 Hz, =CH der Keto- und
Enolform, 1 H), 7.30 (mc, aromat. H und PhCH=, 6H). — MS (70
eV), miz: 204 [M*]. — C,H,0; (204.2): ber. C 70.57, H 5.92; gef.
C 70.32, H 5.89.

Synthese der Ylidsalze 20

Methode A: Man 16st die Bisphosphoniumsalze 15 in Chloro-
form und schiittelt diese Losung so lange mit jeweils 50 ml destil-
liertem Wasser, bis die wiBrige Phase einen pH-Wert von 5—6 auf-
weist. Dann trocknet man die Chloroform-Lésung mit Magnesi-
umsulfat und féllt mit Essigester/Ether die Phosphoran-Phosphoni-
umsalze 20 aus,

Methode B: Man fiihrt die Ringoffnung der Cyclobutandione 9
zu 15 wie oben beschrieben durch. Nachdem man die angegebene
Zeit erhitzt hat, engt man das Losungsmittelgemisch im Rotations-
verdampfer auf etwa die Hilfte ein. Dann extrahiert man die wi-
rige Losung mit Chloroform und nimmt auch das aus der waBrigen
Losung eventueil ausfaliende Ol in Chloroform auf. Beide organi-
schen Losungen werden vereinigt und wie bei Methode A mit Was-
ser geschiittelt. Danach trocknet man die Chloroform-Losung mit
Magnesiumsulfat und engt sie ein. Bet Zugabe von Essigester/Ether
kristallisieren die Verbindungen 20 langsam aus. Die Phosphoran-
Phosphoniumsalze 20 halten Wasser und Chloroform sehr hartnak-
kig fest und miissen ldngere Zeit im Hochvakuum bei Temperatu-
ren um 80°C iiber P40, getrocknet werden.

[2-Ox0-3-(triphenylphosphoranyliden)propyl]triphenyl-
phosphonium-chlorid (20a): Nach Methode A aus 6.52 g (10 mmol)
15a, Ausb. 5.28 g (86%). Nach Methode B aus 10.0 g (15.6 mmol)
9 (R = H)I%, Ausb. 7.48 g (78%). Schmp. 135—140°C, dann Wieder-
erstarren und erneutes Schmelzen bei 220—222°C (Zers). (Lit.24
135—140/220—222°C). — IR (KBr): ¥ = 1550 cm~! (C=C). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 4.26 (dc, *Jpy = 23 Hz, ylid. H, 1 H), 4.77 (dc,
2Jpu = 13 Hz, CH,, 2H), 7.60 (mc, 30 aromat. H). — C33H33CIOP,
(615.1): ber. C 76.15, H 5.41; gef. C 75.71, H 5.30.

[1-Methyl-2-ox0-3-( triphenylphosphoranyliden ) propyl ] triphenyl-
phosphonium-iodid (20b): Nach Methode A aus 8.48 g (10 mmol)
15b, Ausb. 6.64 g (92%). Nach Methode B aus 10.0 g (13.4 mmol)
9a, Ausb. 7.94 g (82%). Schmp. 211-213°C (Zers.). — IR (KBr):
v = 1550 em~! (C=0). — 'H-NMR (CDCls): § = 1.80 (ddec,
3pu = 19, 3Jyu = 7.5 Hz, CHs, 3H), 4.54 (dc, ylid. H, 2Jpy =
22 Hz, 1H), 5.30 (m¢, CH;CH, 1H), 7.60 (mc, 30 aromat. H). —
C4oH3sIOP; (722.6): ber. C 66.49, H 4.89; gef. C 66.55, H 4.95.

[1-Ethyl-2-o0xo0-3-(triphenyiphosphoranyliden ) propyl jtriphenyl-
phosphonium-iodid (20c): Nach Methode B aus 10.0 g (13.1 mmot)
9b, 24 h bei 80—90°C. Ausb. 7.82 g (81%), Schmp. 140—143°C
(Zers.). — IR (KBr): ¥ = 1550 cm ™! (C=0). — 'TH-NMR (CDCl):
8 = 1.35 (t, 3y = 6 Hz, CH;, 3H), 1.95 (mc, CH,, 2H), 4.64
(de, 2Jpy = 23 Hz, ylid. H, 1 H), 4.90 (mc, CH,CH, 1 H), 7.50 (mc,
30 aromat. H). — C4,H3710P; (734.6): ber. C 67.03, H 5.08; gef. C
66.58, H 5.00.

[1-Benzyl-2-0x0-3-(triphenylphosphoranyliden )propyl ] tripheny|-
phosphonium-bromid (20d): Nach Methode A aus 8.31 g (10 mmol)
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15d, Ausb. 6.59 g (88%). Nach Methode B aus 10.0 g (12.9 mmol)
9e, Ausb. 7.45 g (77%). Schmp. 158—160°C, dann Wiedererstarren
und erneutes Schmelzen bei 205—206°C (Zers.). — IR (KBr): v =
1550 cm ™! (C=0). — '"H-NMR (CDCl;): § = 3.25 (t, 3Jyy und
3Jpn =~ 6 Hz, CH,, 2H), 4.35 (dc, 2Jpy = 23 Hz, ylid. H, 1H),
5.36 (mc, CH,CH, 1H), 7.50 (mc, 35 aromat. H). — C4sH3BrOP,
(749.6): ber. C 73.70, H 5.24; gef. C 73.58, H 5.23.

2-Methyl-1,5-bis(4-nitrophenyl)-1,4-pentadien-3-on (22a): 5.0 g
(6.9 mmol) 20b werden fein pulverisiert, iiber P4O;, im Hochva-
kuum getrocknet und anschliefend nach der Natriumamid-Me-
thode?! in das Bisylid 21b iibergefiihrt. Nach Verdampfen des Lo-
sungsmittels Ammoniak iibergieBt man den Riickstand mit 10 ml
wasserfreiem Benzol und erhitzt 0.5 h zum Sieden. Nach dem Er-
kalten saugt man durch eine Fritte ab. Der Riickstand wird unter
Stickstoff in einer Soxhlet-Apparatur mit wasserfreim Benzol extra-
hiert, wobei die beim Aufkochen beniitzten 10 ml Benzol mitver-
wendet werden, Wenn das Benzol farblos ablauft, 148t man erkalten
und erhalt auf diese Weise eine Suspension des gelben Bisphos-
phorans 21b. Zu dieser Suspension gibt man, immer noch unter
Stickstoff, 2.09 g (13.8 mmol) 4-Nitrobenzaldehyd und 148t zu-
néchst bei Raumtemp. 30 min rithren. Dabei geht das Bisphospho-
ran unter Bildung des Mono-Wittig-Produkts 23a in Lésung. Dann
wird noch 3 h unter RiickfluB erhitzt, anschlieBend das Benzol im
Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand aus Essigester/
Chloroform umkristallisiert. Ausb. 1.64 g (69%) schwach orange
gefarbte Kristalle, Schmp. 194—195°C. — IR (KBr): v = 1650
(C=0), 1610 und 1592 (C=C), 1345 und 1512 (NO,), 990 cm™!
(CH out of plane der HC=CH-Doppelbindung). — 'H-NMR
(DCCl3): & = 2.16 (dc, 4Jgn = 1.5 Hz, CH3, 3H), 7.60 (mc, aro-
mat. H und olefinische H, 7H), 8.25 (mc, den NO,-Gruppen be-
nachbarte aromat. H, 4H). — MS (70 eV), m/z: 338 [M*]. -
CgH 4N>Os (338.3): ber. C 63.90, H 4.17, N 8.28; gef. C 63.90, H
420, N 8.41.

3-Methyl-4-(4-nitrophenyl)-1-(triphenylphosphoranyliden )-3-
buten-2-on (23a): Aus 5.0 g (6.9 mmol) 20b und 1.04 g (6.9 mmol)
4-Nitrobenzaldehyd wie fiir 23a beschrieben, jedoch ohne zu erhit-
zen. Das Benzol wird bei Raumtemp. entfernt, der Riickstand in
kaltem Methanol aufgenommen und 23a durch langsame Zugabe
von Wasser als orangeroter Farbstoff abgeschieden. Ausb. 2.60 g
(81%), Schmp. 204—205°C (aus Essigester). — IR (KBr): ¥ = 1598
(C=0), 1520 (C=0), 1510 und 1340 cm™! (NO,). — 'H-NMR
(CDCl): 8 = 2.20 (dc, “Jyu = 1 Hz, CH;, 3H), 4.10 (ylid. H, 1H),
7.50 (mc, aromat. H und olef. H, 18 H), 8.15 (mc, der NO,-Gruppe
benachbarte aromat. H, 2H). — MS (70 eV), m/z: 465 [M*]. —
CyH24NO;P (465.5): ber. C 74.83, H 520, N 3.01; gef. C 74.41, H
5.06, N 3.02.

2-Ethyl-1,5-bis(4-nitrophenyl }-1,4-pentadien-3-on (22b): 4.0 g
(5.4 mmol) 20¢ werden nach der Natriumamid-Methode?”! in das
Bisylid 21¢ tibergefiihrt. Nach Verdampfen des Ammoniaks erhitzt
man den Riickstand in 10 ml wasserfreiem Benzol zum Sieden und
filtriert noch heil3 durch eine Fritte ab. Zu der so erhaltenen L&-
sung des Bisphosphorans 21¢ gibt man 1.63 g (10.8 mmol) 4-Nitro-
benzaldehyd und erhitzt 3 h unter RiickfluB. Danach engt man die
Losung auf etwa die Hélfte ein. Beim Abkiihlen fallt 22b aus, Ausb.
1.26 g (66%), Schmp. 209—211°C (aus Methanol/Chloroform). —
IR (KBr): ¥ = 1655 (C=0), 1605 und 1590 (C=C), 1340 und 1510
(NO,), 980 cm™! (=C—H). — MS (70 eV), m/z: 352 [M*]. —
C1oH (N,O5 (352.3): ber. C 64.77, H 4.58, N 7.95; gef. C 64.54, H
4.38, N 7.81.
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