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O x y d a t i o n  y o n  ~ - K e t o p h o s p h o n i u m s a l z e n  
u n d  A l k y l e n p h o s p h o r a n e n  m i t  " ~ t h y l n i t r i t  

Von 

E. Zbiral und Lisbeth Fenz 
Aus dem Org'aniseh-Chemisehen Institut der Universit~t Wien 

(Eingega,ngen am 7. September 1965) 

-Ketophosphoniumsalze der allgemeinen Struktur 
@ 

[(C~H5)~PCH2COI~]Xe kSnnen mit AtkylnitrK.en zu Triphenyl- 
phosphinoxid und ~-Ketonitrilen P~COCN oxydier~ werden. 
]dhnlieh werden Alkylenphosphorane A'  umgesetzt : F/ir R1 = It,  
R2 = Alkyl entstehen Nitrile, wghrend fiir I~l ~ Alkyl, 
R2 -- Alkyl Ketoxim~ither gebildet werden. 

-Ketophosphonium salts of the general structure 

[(C6Ha)3PCH~.COR]Xe can be oxidized by alkylrdt~dtes to form 
triphenylphosphinoxid and c~-ketonitriles. Alkylenphosphoranes 
(A') can be oxidized in the same manner.  For I~1 = It ,  R2 = Mkyl 
the reaction product is nitrile whereas for R1 ~ alkyl, R2 = alkyl 
~he products are ketoxime ethers. 

Phosphon iumverb indungen  der al lgemeinen S t ruk tu r  A 

-~ 'P - -CH Xo - - ~ P - - C <  

A A'  

zeigen in ihren chemisehen Reak t ionen  formale Parallelen zu Verbin- 
dungen  des Typs B 

/l~i /R1 
/ --C--~ 

il 
0 ~R~ 0 

B B '  

1 5. Mitt.: E. Zbi~ut, Mh. Chem. 96, 1967 (1965). 

12.7" 
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Zur  I l l u s t r a t i on  hierfi ir  sei auf  die nachs tehend  angef i ihr ten  Bei- 
spiele vorwiesen.  

So kann die Wit t igsche  geak t ion  ~, soweit es den ersten Sehritt  der Be- 
tainbildung betrifft,  

mit der basiseh katalysier~en Addition yon B an 0 ~ C(, entsprechend 

:o--cH ..~ _c_8/R, o=o( _c__c/1~' 
I/ \R. ~ -  II \R. + o f i R. 
o o / ~ (  

verglichen werden. 
Eine auffallende ~hrflichkeit ergibt sich etwa auch ffir die Cla isenkonden-  

sation 

j l R 1  j1%1 

- - O - - C H  ~  
II \R, II R. 0 0 

COg 

X = Halogen, O- -Alky l  

einerseits und die Aeylierung yon Alkylenphosphoranen 3, a andererseits. 

~ e / R ~  
- - P - - C  / \R. 

+ 

, c o R  A 

X o 

X = Halogen 
O--Alkyl  

Gleiches gilt natfirlich fflr die Alkylierungsreaktion mit  R X  ~. Ferner  

2 G. Wit t ig  und U. Sch6lt/cop/, Chem. Ber. 87, 139 (1954). 
3 S.  Tr ippe t t  und D. NI. Walker,  a) J. Chem. Soc. 1059, 3874; b), 1901, 

1266. 
4 H.  J .  Bes tmann  u n d J .  Arnason ,  Chem. Ber. 95, 1513 (1962); H . J .  Best.  

m a n n  tmd H. H4berlein,  Z. Naturforsch. 17b,  787 (1962). 
G. Wi t t ig  und  M .  Rieber, Ann. Chem. 562, 177 (1949); G. Wit t ig,  

H.  D. W e i g m a n n  und M .  Schlosser, Chem. Bet. 94, 676 (1961). 
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bestehen aueh Parallelen zwisehen 
/H RI 

IO I \ R  u n d )  C = O" Dies bestgtigen 

vor allem die Arbeitskreise um Horner  mit der phosphinoxidaktivierten Carbo- 
nylolefinierung% P o m m e r L  Wadsworth  und E m m o n s  s dureh die Olefinierung 
mittels Phosphonaten. 

Die Niitzliehkeit dieser Betraehtungsweise wird aueh dureh die Arbei- 
ten yon Grayson 9 und Schweizer :o fiber nueleophile Additionen an Vin- 
ylphosphoniumsalze unters~riehen. 

~ P - - C t t = C H ~  + HA ----+ P--CH~CH2A 
/ 

welehe ihr Pendant, in der bekannten Michae ladd i t ion  

- - C - - C H = C H ~  + HA --> --C--CH2CH2A 

O O 

haben. Im fibrigen nehmen aueh Vinylphosphinoxide, wie zu erwarten stand, 
nueleophile Addenden auf n. 

Bet rachte t  m a n  im obigen Verbindungs typ  A R2 als Acylrest  und 
R1 als Alkyl, so erhglt  man  den spezielleren Verbindungstyp  C 

~P--CI-I 

/ ~ C O R  

C 

Xe  

Aueh dieser lgBt sich wieder in seinen l~e~ktionen mit  der verwandten 
Verbindungsklasse D vergleichen. 

j R t  

- - C - - 0 H  
'.1 \coR 0 

D 

Zu oharakteristischen geak t ionen  des Verbindungstyps  D zghlen u. a. 

L.  H o m e r ,  H .  Ho/]~na.~,n und H.  G. Wippe l ,  Chem. Ber. 91, 6t (1958). 
7 H.  Pommer ,  Angew. Chemic 72, 811, 911 (1960). 
s W . S .  Wadsworth  und W . D .  E m m o n s ,  Chemiker-Ztg. 85,476 (1961). 
9 p .  T.  Keough  und ;Lr. Grayson, J.  Org. Chem. 29, 631 (1964). 

:o E.  E .  Schweizer, j .  Amer. chem. Soc. 86, 2744 (1964). 
11 .VI. I .  Kabachnil~, T.  Y .  ~l/Zedved, Y .  M .  Po l ikarpow und K .  S.  Yudenct,  

Izv. Akad. Nauk SSSR, Otd. Khim. Nauk 9, 1584 (1962). 
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a) Addi t ionen  an elektrophile Mehrf~chbindungen,  
b) hydrolytisehe Spal tungen,  entsprechend 

--C CH -- --C--OH § RtCH+COI~ 
II \ I 
O COg 0 

c) Oxydationen am aktivierten C-Atom 

- - C - - C H  -> - - C - - C - - C O g  

l+ \ c o n  lI I 0 0 X 

X = elektronenanziehender Substituent 

d) Subs t i tu t ionsreak t ionen  mi t  Verb indungen  der T3Ts RX.  

Die eben dargelegten geakt ionen sind sinngem~tg for die zu D korre- 
spondierende Anionenbase D' 

g l  g l  g l  
! 

< > - - C - - C - - C - - R  <---> 

O 0 O 

D '  

zu formulieren. Sic lassen sieh ihrerseits als gedankliehe Brficke ftir das Stu- 
dium i~hnlicher geakt ionen mit  dem Verbindungstyp C o d e r  dessen korre- 
spondierender Neutralbase (3' 

verwenden. 

~}_c /a l  < ~_p=c/g' 
/ /  '% c - - g  > / \ C O g  

| 
0 

C r 

Der unter Punkt  a) angefiihrten Reaktion emtsprieht dam~ u. a. aueh die 
Wit t igreak t ion ,  ausgehend yon C'. 

Verbindungen des Typs C'  erleiden analog b) im alkalisehen Milieu naeh- 
stehende hydrolytisehe SpaltunglK 

Das Pendant  zu Punkt  e) in der geihe der phosphororganisehen Verbin- 
dungen stellen etwa Oxydationen yon Oxoalkylenphosphoranen (Typ A') 

t2 H .  J .  Bes tmann ,  Tetrahedron Letters 1960, 4, 7; H. J .  Bes tmann  und 
B. A r n a s o n  ~, ferner: Tetrahedron Letters 1961, 455; F.  Ramirez  und S. Der- 
showitz, J.  Org. Chem. 22, 41 (1957). 
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~ p  = Cff \e e/gl ]~,o \ ,  <----~ ~ P - - C  ~ ~ ~P=O~-R~CH~COR 
/ \ / \ C O a  /~ - 

mit Persiiuren 13, Italogenierungen la oder Kupplungsreaktionen mit Diazo- 
niumverbindungen 15 dar. 

Wit konnten hingegen unter den Beispielen zu Punkt  e) keine Oxy- 
dationsreaktionen mittels Alk--O--NO, NOC1 bzw. Alk- -O--N02 auf- 
finden. (Wohl wurden Nitrosoverbindungen, wie z.B.  C6H5NO mit 
Alkylenphosphoranen der allgemeinen Struktur A' umgesetzt und dabei 
erwartungsgem/~l~ Schi f f sehe  Basen erhalten16.) 

Wit setzten daher an dieser Stelle mit unseren Untersuehungen ein 
und beriehten zun~ehst fiber Ergebnisse, die wir bei der Umsetzung von 
Alk- -O--NO mit Verbindungen des Typs C bzw. C' bzw. des sieh da- 
yon ableitenden Typs E und E' erhielten, ferner daran ansehliegend 
kurz fiber Oxydationen yon Alkylenphosphoranen der allgemeinen 
Struktur A' mit Alkylnitriten. Oxydationen yon C und A' mit 
Alk- -O~NO2 und NOC1 sollen einer sp/~teren Arbeit vorbehalten 
bleiben. 

Es zeigte sieh, dab weder C noeh C' mit Amylnitrit bzw. Athylnitrit  
eine Reaktion eingehen (untersueht ffir g l  = n-CaH7 und R = CHa 
Die Untersuehungen erstreekten sieh daher intensiver auf das Ver- 
halten yon Verbindungen (mit R1 = H) der allgemeinen Struktur 

[ ~/~--CH~COR~ ] Xe ~ -P  = CFI--COR 

E E' 

gegenfiber C~HaONO. Aueh hier konnte festgestellt werden, dag sieh 
die zu E korrespondierende Base E' mit Amylnitrit bzw. Athylnitrit 
nieht umsetzt. Hingegen beobaehteten wir in den meisten Fgllen eine 
sehr ranch und exotherm ablaufende Reaktion, wenn man Phosphonium- 
salze des Typs E, gelSst in CHCI3 oder CH2Cle, mit Athylnitrit oder 
Amylnitrit versetzte. Dabei konnte man die Entstehung yon HX, 
(C6Ha)3P= 0 und R1COCN beobaehten. Den Ablauf der Reaktion, 
bei der unter sehr milden Reaktionsbedingungen (Eiskfihlung bis 
Zimmertemp.) ~-Ketonitrile entstehen, wollen wir, wie folgt, formulieren: 

13 D. B.  Denney, L.  C. Smith,  J .  Song, C. J .  Rossi und C. D. Hall, J.  Org. 
Chem. 28, 778 (1963). 

14 G. ~l(trkl, Chem. Ber. 95, 3003 (1962); 94, 2996 (1961); D. B.  Denney 
und S. T .  Ross, J. Org. Chem. 27, 998 (1962). 

15 G. M(trlcl, Tetrahedron Letters 1961, 807. 
16 U. SchSlllcop] in : ,,Neuere 5iethoden der pr~ip, org. Chemie", Band III, 

S. 91. Verlag Chemie 1961. 
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X e _ _  C~Hs0N0 ~ 
--> P I-I--COR I 

N--OI-I 

_ 0C~H~ _ 

F 

X ~  --C2HsOH 

\ o  ] 
~p--c--COR I Xe -~ P=0 + C--COR I 

IF H, 
_ H0~--N _ N 

Die besonders ~ktivicrtc ~-CH2-Gruppierung addiert sich an die N ~- O- 
Bindung unter Bildung der mSglichen Zwischenstufe F, welche direkt 
in einem 1,2-Eliminierungsprozel] in das Oximinophosphoniumsalz fiber- 
gehen kann. Dieses zerf/~llt dann in einer Wittigartigen Reaktion zum 
~-Ketonitril, I-IX und Phosphinoxid. Wir kSnnen zur Zeit noch nicht 
kl~ren, warum Phosphoniumsa]ze des Typs C dureh Alkylnitrit nicht 
zu entsprechenden Nitrosoverbindungen 

I . C0R 1 

x e  
/ 

oxydiert werden. Weitere Untersuchungen dariiber werden durchge- 

fiihrt. 
UngewShnlieh an unserer Reaktion ist, dal] sie direkt vom betreffen- 

den Phosphoniumsalz ausgehend - -  und paradoxerweise nicht yore 
Ketophosphorylen E'  bUS - -  vor sieh geht, wS, hrend sonst Wittigreaktionen 
unter mehr oder minder basisehen Bedingungen ablaufen. Offenbar 

! \ �9 
\ P -  eine so starke bewirkt der Substituent R 3 C O C = N O H  am 

/ 
Elektronendiehteverminderung, dal] die an sieh sehr schwach basische 

- 

OH-Gruppe ohne vorherige Umwandlung in --0~ Q bereits d e n -  
/ 

nueleophil attaekieren kann und .damit~ den irreversiblen Sehritt der 
Reaktion, die Wittigreaktion, ermSglieht. In  Paranthese sei angefiihrt, 
dag ~3-Itydroxyphosphoniumsalze 3, 17 

i e i - 

als solehe stabil sind und erst naeh Entfernung des Protons yon der 

1~ S. Trippett, Pure Appl. Chem. 9, 264 (1964). 
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H y d r o x y g r u p p e  in Phosph inox id  und Olefin zerfallen. Wei te r s  ist  d a r a n  
zu er innern,  dab  aueh das  Ni t romethyl lohosphoniumsalz  selbst,  das  
berei ts  groge il_hnliehkeit m i t  unserer  Reakt ionszwisehens tufe  aufweis t ,  

N N 

0 0 HO 0 

erst  nach Zusatz  einer  Base in Phosph inox id  und  F u l m i n a t a n i o n  

NO~ N N 

o o i_o o i| 

zerfgll t  ~s. 

Uber  eine analoge R e a k t i o n  ber ich te t  auch  Horner~9: 

\ ,  + 2 (C,.,HO3N 

~CGH5 / \ \C6H5 

~ P  O + [CcHsC-- N - ,  O] . . . .  / 
(C6H~)aP 

-> Q H ~- -CN  
--(C~HD3PO 

Die Gewinnung der  zur O x y d a t i o n  no twendigen  Phosphon iumsa lze  
ist  auf verh/i l tnismgl]ig bre i te r  Basis m6glieh und  kann  grundsgtz l ieh  
auf  vier  Wegen  erfolgen:  

1. Rcooc   +  P:CH   p:CH--COR + CHz0H3,2o,21 
/ / 

\ e  

is S. Trippett  und D. M .  Walker, J. Chem. Soc. 1959, 3874. 
19 L.  H o m e r  und H. Oedinger, Chem. Ber. 91,437 (1958). 
~o G. Witt ig und U. SchbllkopJ, Chem. Bet. 87, 1318 (1954) ; S. Trippet t  und  

D. M.  Wallcer 4 b. 
21 Hauptsgchlieh ffir R = Aryl,  R = H. Ffir R = Alkyl  dfirften die Aus- 

beuten ungfinstiger liegen :~ Enthgl t  R eine zu --COOCH3 konjugierte  
C=C-Bindung,  dann ist an konkurrierende Reaktionen der Phosphorylenbase 
mit  dieser zu rechnen~% ~Veiters ist, wie den Ausfiihrungen von Bestmann ~a 
zu entnehmen ist, die Anwesenheit  yon Li-Salzen notwendig. Diese Bedingung 
is~ dana  erffillt, wenn die Darstellung des Triphenylmethylenphosphorans 
mit  C6tIsLi bzw. CaHgLi erfolgt. 

2~_ H.  J .  Bestmann und F.  Seng, Angew. Chemie 74, 154 (1963). 
~3 H . J .  Bestmann, Angew. Chem. 77, 653 (1965). 



1990 E. Zbiral und Lisbeth Fenz : [Mh. Chem., Bd. 96 

3. Ar--COCI-IeBr _L (C6H~)ap ____> P--CI~2COAr ] Br- z4 

4. RCOCH2OH § (C6Hs)3P �9 I-IBr ---> PCH2COR ] Br- 7 

W/fhrend die Methoden 3 und 4, wie ersiehtlieh, an das Vorliegen 
bestimmter konstitutioneller Merkmale gekniipft sind und daher einen 
kleineren Anwendungsbereieh besitzen, kann man mit den unter 1 und 2 
angegebenen Methoden fast jedes beliebige [~-Ketomethylenphosphonium- 
salz in fibersiehtlieher Weise herstellen. Am Beispiel yon Zimtsimre- 
methylester und Furane~rbons/i, ureester konnten wit zeigen, dub aus 
Carbonsgureestern selbsl~, ohne vorherige Umwandlung in Sgurehalogenide, 
naeh Reaktionsweg 1 Aeyleyanide dargestellt werden k6nnen. Zu der 
unter 2 angegebenen Darstellungsweise der entspreehenden Phosphonium- 
salze und der daraus gewinnbaren ~-Ketonitrile ist zu bemerken, dag 
sieh hier eine 1Jbersehneidung mit de r Darstellungsmethodik yon ~-Keto- 
nitrilen aus RCOC1 und CuCN ergibt 25. Da jedoeh die Reaktionsbedin- 
gungen bei der zuletzt genannten Methode betrgehtlieh foreierter sind, 
sind - -  sofern der Rest R komplizierter ist bzw. empfindliehe konstitu- 
tionelle Bauelemente enth/flt - -  Umlagerungsreaktionen oder sonstige 
irreversible Ver/~nderungen im Rest R nieht auszusehliegen. In  diesem 
Falle diirfte die tiber V(eg 2 laufende Darstellung yon ~-Ketonitrilen 
eine nfitzliehe Alternative zu den sonst fibliehen Austauschreaktionen 
aus Siiurehalogeniden und CuCN darstellen. Dieselben Argumente gelten 
na.ttirlieh aueh far die Gewinnung yon Arylcarbons/fureeyaniden via 3 
- -  obgleieh bier yon Anfang an ein anderes Aufbauprinzip vorliegt-- ,  sofern 
sieh im Arylrest leicht austauschbare Substituenten, wie etwa Br oder J, 
befinden. 

Die nachstehende Tabelle vermittelt einen l~berblick fiber die mittels 
Athylnitrit dargestellten a-Ketonitrile: 

Tabel le  i 

(C~Hs)~P ~ C t I C O ~  | RCOCN 
[(C~I-I~)3PCH~COI~] X e  (Ausb. in % d. Th.) 

= trans-CI-I~CH = CI - I - -  
I, Schmp. 162--164 ~ 

I a  I b  
X = C1, Schmp. 132--134 ~ O1 (39,6) 

I a ~ 

X : Br, Schmp. 206--210 ~ 

2~ F .  R a m i r e z  und S.  Dershowitz  12. 
25 T .  S .  Oakwood und C. A .  Weisgerber, Org. Synth. 24, 14 (1944). 
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Fortsetzu'ng (Tabelle 1) 

t991 

( C ~ H ~ ) 3 P  = C H C O R  | RCOCN 
[(C6Hr)~PCH~C01I]X| (~vsb. in % d. Th.) 

1% : t rans .C6HsCI-I  = C H - -  
I I ,  n ich t  krist .  

1% : t~oaY&8-tTa~1%8 - 

CH3CH: C}I--CI-I = CH 
III, Schmp. 158--164 ~ 

I I  a I I b  
X = Br, Schmp.  240--244 ~ Schmp.  1 i5 ~ (59,5)~6 

I I I  a I I I  b 
nieht, isoliert 0 l  (50) 

0 IV a IV b 
IV,  Schmp.  175--176 ~ nicht, isoliert Schmp.  99--100 ~ (60) 

\0 Y- 
V, Sehmp. 233--236 ~ 

R= \/- 
VI, Schmp. 179--183 ~ 

i 

VII ,  Schmp.  185--190 ~ 

1% = C6I-I5 - 2 {  
V I I I  

1% ~ p-NO2C6H4--  
I X ,  n icht  isoliert 

1% = p-Br  C6Ha--- 
X,  n ich t  isoliert 

1% = p - A c e t o x y - C 6 H s - -  
X I ,  n ich t  isoliert 

V a  V b  2v 
n ich t  isolier~ O1 (59) 

V I a  VI  b 
n ich t  isoliert 01 (38) 

VII a VII b 

nieht isolier~ 01 (23) 

VIII a ~s VIII b '-''~ 

Schmp.  30--32  ~ 
(60--70) 

IX a IX b 2s 

X = Br - ,  n ich t  krist .  Schmp.  108--112 ~ 
(11,6) 

X a  X b a~ 
X --  Br  , n ich t  krist .  2' Sehmp.  61---63 ~ 

(54,8) 

XI a XI b 
X -- Br-, Sehmp. 213 bis Schmp. 48--50 ~ 

215 ~ (68,4) 

26 L .  C la i sen  und  P . J .  A n t w e i l e r ,  Ber. dr. chem. Ges. 13, 2124 (1880). 
27 E .  _Fischer u n d  _F. B r a u n s ,  Ber. dr. chem. Ges. 46, 892 (1913). 
2s G. H a u s k n e e h t ,  Ber. dr. chem.  Ges. 22, 328 (1889). 
29 Fi ir  die Oxyda t ion  wurden  die ChloroformlSsungen von  X_ a und X I  a 

dureh Schi i t te ln  mi t  Na2COs-LSsung in X u n d  X I  umgewande l t  und  durch  
Schi i t te ln  mi~ r e t d .  ILIC1 die Chloride darges te l l t ;  diese werden  jedoeh n ieh t  
isoliert. 

so W .  W i s l i c e n u s  und  H .  Elver t ,  Bet.  dr. chem. Ges. 41,  4132 (1908). 
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Alle so erhaltenen Verbindungen (auch die fliissigen, welche nur 
durch Kugelrohrdestillation gereinigt wurden) erwiesen sich als weit- 
gehend einheitlich, wie es jeweils durch Analyse, Gaschromatogramm und 
IR-Spektrum best~tigt wurde; ]ediglich das Crotonylcyanid (Ib) enthielt, 
wie auf Grund der angefiihrten Kriterien ermittelt werden konnte, noch 
ca. 20~o Crotons~ureathylester. 

Als wir versuchten, die 0xydat ion auf Phosphoniumsalze mit 
ges~ttigtem R auszudehnen, erhielten wir keine Spur an ~-Ketonitril, 
sondern einen Carbons/iureester, welcher an Stelle der I~itrilgruppe 
den Alkoxyrest des eingesetzten Alkylnitrits enthielt. Wie sich bald 
auf Grund einer bereits vorhandenen Arbeit 31 herausstellte, handelt  
es sich hier sehr wahrscheinlich um eine Acylierungsreaktion des 
jeweils bei der Oxydation ffeiwerdenden Alkohols durch das primer 
gebildete ~-Ketonitril. 

RCOCN d- AlkOH --> RCOAlk d- HCN 
II 
O 

Bemerkenswert ist, daft bei Ketonitrilen, in denen R mit der CO- 
Gruppe in Konjugation treten kann, diese Veresterungsreaktion so 
langsam vor sieh geht, dab unter leicht einhaltbaren Vorsichtsmaftnahmen 
die saubere Isolierung der betreffenden ~-Ketonitrile gelingt. Unsere 
Studien erstreckten sich daher auf eine genauere Bestandsaufnahme des 
genannten Konjugationseffektes. Wie aus der Tabelle ersiehtlieh ist, 
fanden wir diesen sowohl fiir aromatische Reste als aueh fiir Alkenyle 
best/~tigt. 

Die leichtere Entfernbarkeit des Xthylalkohols nach der Oxydation ver- 
anla]te uns, in der weiteren Folge unserer Arbeiten immer Xthylnitrit als 
Oxydationsmittel zu verwenden. 

Bemerkenswert ist aueh die Tatsache, daft far t~ = Cyclopropyl, 
das ja bekanntlich Konjugationseigenschaften zeigt 32, die Isolierung von 
reinem Cyclopropancarbons~urecyanid ge]ingt. Selbst bei Vorliegen tines 
Cyclobutylrestes, dem sehr geringe Konjugationseigenschaften zuge- 
sehrieben werden s2, gelang die Pr~parierung yon Cyclobutancarbon- 
s/iureeyanid, das hSehstens 10% Cyclobutancarbons~ureester als Be- 
gleiter enthielt. Aus dem IR-Spektrum wird jedoeh keine Konjugation 
sichtbar, denn die C0-Bande liegt bei einer auffallend hohen Wellenzahl 
von 1740 cm -1. Zum Vergleich dazu liegt die CO-Bande der iibrigen 
Ketonitrile bei 1680--1690 cm -1 und die des Cyclopropans~urecyanids 

sl A .  Dornow  und H .  Theidel,  Angew. Chem. 66, 605 (1954). 
32 H .  A .  Staab, Einfiihrung i. d. Theoret. org. Chemie, S. 54,55; Verlag 

Chemie, Weinheim-BergstraBe (1959). 
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(VIb) entsprechend der geringeren Konjugation bei 1705 cm-L Ob daher 
bei VI Ib  eher ein sterischer Effekt, bedingt dureh die starre Anordnung 
der Substituenten am Cyelobutanrest vorliegt, bedarf noch einer weiteren 
Abkli/rung. 

B e m e r k u n g e n  zu r  N a t u r  des  A n i o n s  

Im allgemeinen erwies es sich als vorteilhaft, Phosphoniumchloride 
der Oxydation zu unterwerfen, denn bei Phosphoniumbromiden wird 
das Br-  zum Teil zu elementarem Br2 oxydiert. Im Falle der Verbindung 

| 

XIIa ,  (C6H5)3P(Ctt2COC-= CPh)Br-,  [darges~ellt aus (C6Ha)3P=CHCOC~ 
CPh (Sehmp. 178--i80~ konnte eine andere int.eressante Weiterreaktion 
des offenbar als Zwisehenprodukt gebildeten Phenylpropiols/iurecyanids 
beobaehtet werden; bier addiert sieh n//mlieh der bei der Oxydation 
freiwerdende Halogenwasserstoff an die Dreifaehbindung unter Bildung 
des entspreehenden Halogenzimts/iureeyanids 

[C6Hs--C~CCOCN ] + J:IBr ----> C~tI~C=CHCOCN 

Br 
XII  b 

Die Ausbeute liegt bier jedoeh nut  bei 5--10%. Das Cyanid konnte 
durch alkalische Hydrolyse in die bekannte ~-Bromzimtsb;ure 33 iiber- 
gefiihrt werden. 

O x y d a t i o n  y o n  A c e t o n y l - t r i p h e n y l p h o s p h o n i u m c h l o r i d  in 
wi~t3riger L S s u n g  

Bei Zugabe yon NaNO2 zu einer wgl3rigen L6sung yon 

| 

[(C6Hs)3P--CH2COCH3] CI e 

war nach einigen Stunden der Geruch yon HCN zu bemerken. Gleich- 
zeitig schied sieh (C6Hs)aP=O ab. Daraus ist zu en~nehmen, dab sieh 
unter diesen Reaktionsbedingungen CH3COCN gebildet hat, welches 
durch Wasser zu Essigsgure und HCN hydrolysiert wird 31. Den Ablauf 
der geakt ion kann man sich so ~orstellen, dab das NO~- sich primgr 
mit dem Phosphoniumsalz naeh Art eines Sg~ure--Basen--gleiehgewiehtes 
umsetzt 

O 
\ 

-~ --uxa2--CCt/~ @ NO~ ~ s  -~P=Ct-ICOCH~ + I-INO~. 
/ / 

a3 j . j .  Sudborough trod K . J .  Thompson, J. Chem. Soc. 83, 1160 (1903). 



1994 E. Zbiral und Lisbe~h Fenz : [Mh. Chem., Bd. 96 

Die dabei entstehende freie HN02 kann nun das Phosphoniumsalz 
nitrosieren, welches nach dem eingehend skizzierten Reaktionsschema 
in CH3COCN, (C6Hs)3P0 und HC1 zerfgllt. Die gebildete HC1 kann nun 
das aus der obigen Gleichgewichtsreaktion entstammende Ketophos- 
phorylen in Ketophosphoniumsalz zuriickverwandeln, welches neuerlich 
nitrosiert werden kann. Somit ergibt sich folgende Bruttoreaktions- 
gleichung : 

P--CH2COCII~]CIe + NAN02 -~ P~O + NaCI + I-ICN + CI-I~COOH 

Nach diesen Ergebnissen dehnten wir unsere Untersuchungen iiber 
0xydationsreaktionen mit ~,thylnitrit auch auf A]kylenl)hosphorane der 
allgemeinen Struktur A' 

~,e e/R~ 
--P--C 
/ \R. 

A' 

aus. Als Beispiel fJir eine Verbindung mit unverzweigtem ~-C-Atom 
w~hlten wir das Benzy]en-triphenylphosphoran, als Verbindung mit 
verzweigtem ~-C-Atom w~hlten wJr das Di-propyl-alkylenphosphoran 3~ 
(i~i = R2 ~ n-C3HQ. Im ersteren Fall erhielten wir Benzonitril als 
Reaktionsprodukt. Dieses Ergebnis entspricht im wesentlichen der 
Bildung der oben besprochenen ~-Ke~onitrJle. An einem ~hnlichen Bil- 
dungsmechanismus ist daher kaum zu zweifeln. Der Unterschied gegen- 
tiber der BJldung der ~-Ketonitrile besteht aber d~rin, daJ3 man hier yore 
stark basisohen Triphenylbenzylenphosphoran ausgehen mu~, w~,hrend 
man ffir die Darstellung der ~-Ketonitrile die entsprechenden Phos- 
phoniumsalze direkt einsetzt. In summa entspricht die l~eaktion der 
Oxydation einer Gruppierung RCH2X zu RC=-N vermittels Triphenyl- 
phoslohin , mit dem I~CH2X vorher zum Phosphoniumsalz umgesetzt 
wird. 

Bei der Umsetzung yon (C6Hs)3P----C(C3HT)s mit C2H50N0 erhielten 
wir in 50% Ausbeute (C6H5)3PO und den Athylgther des Di-n-propyl- 
ketoxims (C~H7)2C=N--OC2H5. 

Der Bildungsmechanismus ist gut iiberschaubar 

�9 ep__c// / I\ 

/ \  
e ~_ OC 2I-I 5 

~ E. Zbiral, Mh. Chem. 95, 1759 (1964). 
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E twas  i iber raschend fl i t  uns war  jedoch das Ausble iben  des Aus- 
t r i t t s  des A thoxyre s t e s  als Anion  aus der  Betainzwischenstufe ,  w/ihrend 
die E l imin ie rung  des A thoxyre s t e s  bei  de r  oben angef i ihr ten  Bi ldung  

\ 

Benzoni t r i l  aus -~?\ /P=CI-I--Ph und C2HsONO die I - Iauptreakt ion v o n  

/ 
dars te l l t .  (Allerdings kann  bier  der  A t h o x y r e s t  als C2HsOH ent fe rn t  
werden.)  

Wei te re  Arbe i t en  zur Verbre i te rung  der  gewonnenen Basis s ind im 
Gange.  

H e r r n  Prof.  Dr.  F. We88ely sind wit  fiir das  Ingeresse und die 
Unters t f i t zung ,  welehe er unserer  Arbe i t  angedeihen  lieB, zu D a n k  
verpf l ieh te t .  

Der  BASF,  Ludwigshafen,  danken  wir  fiir die groJ?ziigige 1Jberlassung 
yon  Tr iphenylphosphin .  

Die Ana lysen  h a t  He r r  H. Bieler (Mikro labora tor ium im Organiseh- 
Chemisehen I n s t i t u t  der  Univers i t / / t  Wien)  ausgefi ihrt .  

Experimenteller Teil 
A l l g e m e i n e s  

1. Darstellunff der Phosphor.ylene 

Das fiir die Darstellung der I~2etophosphorylene notwendige 3Iethylen- 
t r iphenylphosphoran stellten wit in der /ibliehen Weise dutch Zugabe einer 
/ither. C6H5 Li-L6sung zur kr~iftig geriihrten Suspension des Triphenyl- 
methylphosphoniumbromids her. AnsehlieBend ffigten wir pro 5'Iol 0,5 MoI 
S~ureehlorid (oder 1 5Iol Ester) zu, wobei sieh ein weiBer Niedersehlag ab- 
setzte. Dann wurde mit  der 2--3faehen Menge absol. Benzol aufgenommen 
und das Gemiseh kurz zum Sieden erhitzt.  Naeh Zugabe yon Wasser und 
kr/~ftigem Sehfitteln der beiden Phasen isoliert man aus der Ather- -Benzol-  
Sehieht naeh Troeknen fiber Na2SO4 das gewfinsehte Ketophosphorylem Mit 
Ausnahme yon I I  handelte es sieh um kristallisierte Verbindungen. Sie er- 
wiesen sieh meist als genSgend sauber fiir die Weiterverarbeitung.  Aus der 
w~iBrigen Sehieht kann man dureh Aussehi~ttetn mit  CI-tC13 etwa die halbe 
Meng'e Triphenylmethylphosphoniumbromid riickgewinnen. 

2. Darstellung der Phosphoniumsalze 

a) Zur Darstellung der Chloride wurde meist so verfahren: Die Phosphor- 
ylene wurden in mit  ttC1 ges~itt. Ctt2C12 gelSst (ca. 0,1 n), die SMze jedoeh 
meist nieht isoliert, sondern sofort oxydiert .  

b) Fi i r  wasserl6sliehe Ketophosphorylene kann folgende Methode ange- 
wendet werden: Das Phosphorylen wird mit  der bet. Menge 10proz. Halogen- 
wasserstoffs/~ure versetzt  und mit  Wasser verdfinnt. Dalm isoliert man das 
Salz durch Aussehfitteln mit  CHCla, Troeknen der LSsung und Ent femen des 
LSsm~gsmi%els im Vak. 

e) Bei nieht wasserlSsliehen Ketophosphorylenen n immt man zuerst in 
CHCla auf und seh~ttel t  mit  der 10proz. tIalogenwasserstoffsfiure durch. 
Dann wird aufgearbeitet  wie untor b). 
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d) Bei der Darstellung der Aryltriphenylphosphoniumbromide hielten 
wir uns an die Angaben yon Ramirez und  Dershowitz 12. 

3. Darstellung der ~-Ketonitrile 

Die PhosphoniumsMze wurden in CH2C12 oder CHC18 gel5st und unter 
Eiskiihlung oder bei Zimmertemp. mit der ber. Menge Nthylnitrit ,  gel6st 
in CH2C12 oder CI-IC13, tropfenweise unter Rfihren versetzt. Naeh 1--2stdg. 
Stehen wurde bei m6glichst tiefer Temp. das L6sungsmittel entfernt. Aus dem 
Triphenylphosphinoxid, welches meist sofort kristallisierte, 16sten wir das 
~-Ketonitril dutch mehrmaliges Digerieren mit  heiflem Nther heraus. Der 
Nther wurde entfernt und das Produkt im Kugelrohr destilliert. 

S p e z i e l l e s  

Darstellung von 1 

Nach 1., Sehmp. 162--164 ~ 

C28H21t)O. Ber. C 80,22, H 6,10. Gef. C 80,32, H 6,04. 

Darstellung von I a und I a' 

Nach 2. b) 
I a: C2aHu2POBr. Sehmp. 206--210 ~ Ausb. (bezogen auf Molverh~ltnis 
1:2): 75%. 

Ber. C 64,91, I-I 5,17. Gef. C 64,56, H 5,26. 

I a ' :  C2aH22POC1. Schmp. 132--134 ~ 

Darstellung yon I b 

10,5 g = 0,0276 tool I a  in ca. 200 cm 3 absol. CI~2C]2 wurden bei 3 ~ mit 
2,1 g Nthylnitri t  in absol. CH2C12 oxydier~. }Veitere Aufarbeitung wie unter 3. 
angegeben. Sdp.12 42 ~ Ausb. 0,9 g (=  39,6% d. Th.). 

C5HaNO. Ber. C 63,15, H 5,30, N 14,73. 
Gef. C 60,20, H 6,22, N 13,18. 

Es wurde ein Gaschromatogramm mit einer Poly~thylenglykol 2000-Si~ule 
(1 m) bei 66 ~ aufgenommen. Der Hauptbande,  die dem Ketonitril  entspricht, 
folgt eine kleinere, die auf ca. 20 % Ester sehliegen l~gt. Auch das Ig-Spekt rum 
zeigt bei 1740 cm -1 eine schwache Esterbande, wi~hrend die CO-Bande des 
Ketonitrils bei 1680 cm -1 liegt. Sehr ausgepr~gt ist auch hier die Nitrilbande 
bei 2200 cm -1. 

Darstellung von I I  a 

Nach 1. und anschliefiend 2.b) Ausb. 11,7 g [86~  mit S~urechlorid (bez. auf 
Molverhaltnis 1:2), 26,6% mit Methylester (bezogen auf Molverh/~ltnis 1:1)]. 
Schmp. 240--244 ~ 

Cestt24POBr. Ber. C 68,99, t t  4,92. Gef. C 67,76, H 5,31. 

Darstellung von I I  b 

11,7 g yon I I  a wurden naeh 3. mit  2,7 g Amylnitri t  oxydiert. Sdp.0,01 
90--100~ umkrist, aus Petroli~ther, weiBe Kris~alle, Schmp. 115 ~ (Lit. 
114--115~ Ausb. 1,5 g (59,5% d. Th.). 
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Darstellung yon I l i  

Nach 1.* Ausb. 64%, Schmp. 158--164 ~ I I I a  wurde nach der Mlgemeinen 
Vorschrift 2. a)* dargestellt. Das Sulz wurde nieht isoliert. 

Darstellung yon I I I b  

0,02 tool yon I I I a  wurden nach 3 rnir 1,5 g ~t.hylnitrit (0,02 tool) oxydierg. 
Sdp.,~, 90--106 ~ Ausb. 1,2 g (50% d. Th.). 

CTttTNO. Ber. C 69,40, ~I 5,83, IX" 11,56. 
Gel. C 69,59, H 5,61, N 11,37. 

II~-Spektrum: CN-Bande bei 2200cm -z, C=O-Bande  bei 1680cm -1, die 
sehr intensive Bande bei 1640 cm -1 ordnen wir einer C=C-Schwingung zu. 

Darstellung von I V  

Nach der allgemeinen Vorschrift 1, Ausb. 56,3%, Schmp. 175--176 ~ (IV). 
C26H21PO.~. Ber. C 78,39, t t  5,27. Gef. C 78,89, H 5,t4. 

7,85 g IV wurden naeh 2. a)* h~ IV a 5bm-gefiihr~, aber nich~ isolier~, 
sondern soforL mi~ 1,48g A~hylniLrit zu IV b oxydiert. Sdp.0,01 80--90 ~ 
Ausb. an IV b 1,75 g (60%). Im  Hochvak. sublimiert bei 80--90 ~ Schmp. 
99--101 ~ . 

Cstt5NO> Ber. C 65,30, t t  3,43, N 9,52. 
Gef. C 64,95, H 3,45, N 9,39. 

Darstellung yon V 

Naeh der a.llgemeinen Methode 1. * mit  Furanearbons/iuremethylester. Ausb. 
45,5~o (bezogen auf Molverh/iltnis 1 : 1), Sehmp. 233--236 ~ 

C24ItzgPO-~. Ber. C 77,83, I-I 5,13. Gel. C 78,15, t t  5,02, 

4,7 g yon V wurden naeh 2. a)* in Va/xbergef0hrt und dann naeh &* migteIs 
1,4 g ~thylnigrit  zu Vb oxydierb. Sdp.12 90--100 ~ Ausb. 0,9 g (59?/o)27. 

Darstellung von V I  und V I  a 

Nach 1. und 2. a). Ausb. an VI 74,5~o, Schmp. 179--183 ~ 
CeaH21PO. Ber. C 80,23, I-I 6,10. Gef. C 79:99, t t  6,26. 

7,7 g VI wurden nach 2. a) in V I a  iibergeftihrt, dieses ohne Isolierung mit 
1,6 g J~thylnitrit zu VI b oxydiert. Bei der Aufarbei~ung wurde des L6sungs- 
mittel in der Kglte a.bdestilliert. Sdp.12 45--55 ~ Ausb. 0,8 g (38%). 

CsHaNO. Ber. C63,15, IF[ 5,30, N 14,73. 
G e l .  C 63 ,21 ,  H 5 ,02 ,  N 14,43. 

Oaschromatogramm: 8gule Polygthylenglykol 2000, Temp. 73~ nut  eine 
Spitze. 

II~-Spektrum: CN-Bande bei 2200 cm -1, C=O-Bande  bei 1705 cm-L 

Darstellung yon V I I ,  V I I  a und V I I  b 

VII  wurde nach der allgemeinen 5{ethode 1. dargestellt. Ausb. 56~o. Sehrnp. 
185--190 ~ . 

C24I-t2sPO. Ber. C 80,44/t-I 6,42. Gef. C 80,50, I-I 6,03. 

�9 s . S .  1995 
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VII  wurde naeh 2. a) in V I I  a iibergefiihrt, das Salz aber sofort mit  1,2 g 
Nthylnitri t  weiteroxydiert.  Es wurde in der K~lte aufgearbeitet wie bei VI. 
Sdp.12 45--50 ~ Ausb. 23~o d. Th. 

C6HTNO. Ber. C 66,03, H 6,47, N 12,48. 
Gel. C 66,23, H 6,32, N 12,50. 

Gasehromatogrmnm mit  einer Poly/~thylenglykolsi~ule 2000 bei 73 ~ Der 
Hauptspitze folgte eine kleine, die dem Ester entspreehen dfir/te, der aber 
h6ehstens zu 10% vorliegen diirfte. 

IR-Spektrum:  CN-Bande bei 2200 em -1, C=O-Bande  bei 1740 em -1. 

DarsteUung von V I I I  und  V I I I  a 2~. Darstel lung vo~ V I I I  b 

9,8 g V I I I  a-Bromid ]6sten wir in 300 ml CHCla und oxydierten mit  
2,3 g Amylnitr i t .  ]?is wurde wie iiblieh aufgearbeitet. Wit  erhielten 2 g eines 
gelbgefiirbten Niederschlages. Vermut]ich handelte es sich um das 

+ 
(C6Hs)3PCH.~COC6HsBra-. Ausb. an VI I I  b 2 g, 76%. Sehmp. 30--33 ~ Lit. 
33 ~ .2q 

Darstel lung yon I X  a 

Es wurde naeh der Mlgemeinen Vorsehrift 2. d) gearbeitet. Das Salz konnte 
nicht zur Kristallisation gebracht werden. 

Oxydat ion zu I X  b 

Sdp.0,01 140--150 ~ Ausb. 0,5 g (11,6~o). Das Produkt zersetzt sich n~ch 
den Angaben der Literatur ~s an feuchter Luft. Die Subst~rLz wurde einige 
1V[ale aus absot. Petmli~ther umkristallisiert, die Spuren yon p-Nitrobenzoe~ 
s/~ure konnten aber nieht entfernt werden. 

Darstel lung yon X a nach 2. d) 

])as Bromid wurde sofort in das Chlorid fibergef~hrt 29 und hierauf mit  
0,02 Mol ~[thylnitrit zu X b oxydiert. Ausb. 2,2 g (54,80/0). Schmp. 61--63 ~ 
Lit. 65--66 ~176 

Darstel lung yon X I  a und  X I  b 

Das Salz X I  a wurde wieder naeh 2. d) hergestellt. Ausb. 60,5%. Schmp. 
213--215 o . 

C2sH24POaBr. Ber. C 64,74, I t  4,62. Gef. C 64,68, H 4,52. 

XI  a wurde in alas Chlorid iibergefiihrt und dam1 mit  ~ thyln i t r i t  oxydiert. 
Ausb. auf 6,3 g Bromid hezogen, 1,3 g (68,4~o). Sdp.0,0~ 90--110 ~ 

C10HTNOa. Bet. C 63,48, H 3,70, N 7,40. 
Gef. C 63,30, H 3,98, N 7,22. 

Oxydat ion von (C6H5) aP ~ C H - - P h  mi t  A m y l n i t r i t  
@ 

15 ml~r (C61~5)sPCH2PhC1- fiihrte man mit C6H5Li in ~ther. Suspension 
in das Phosphorylen fiber trod fiigte 1,8 g Amylnitri t  zu. Bei Zimmertemp. trat  
keine Farbveranderung ein. Erst  beim Erhitzen unter Riickflug trat  ein Farb- 
umschlag des urspriinglich orange gef~rbten Niederschlages nach weig ein. 
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Nach Zusatz yon Wasser lieferte die ~therphase bei der fiblichen Aufarbeitung 
Triphenylphosphinoxid und 20 % Benzonitril (Kugelrohrdestillation, Badtemp. 
70--80~ Dasselbe Ergebnis erh~il~ man bei Verwendung yon ~thylnitrit. 
Charakterisiert wurde das Produkt dureh alkM. Verseifung zu C6I{5COOH. 

Umsetzung yon (C6H5) ~ P :  C (n-C3HT) 23~ mit C2HsONO 
e 

3,2 g (C6H5)aPCtt(C3I-IT)2Br- ~4 mit 50 ml absol. J~ther iiberschichtet, 
wurden nach der iiblichen Umwandlung mit C~HsLi in die Phosphor-ylenbase 
mit  0,5 g J~thylnitrit, gelSst in 20 ml absol. :Ather, versetzt. Nach momentanem 
Verschwinden der tieforangen Farbe der YlenlSsung ffigten wit 50 ml n-HC1 
zu, trockneten die ~therphase fiber Na2S04 und dampften ein, wobei weit- 
gehend (C6H~)3P0 auskristallisierte. (Aus der w~l]r. Phase gewannen wir 
durch Ausschiitteln mit  CHC13 noch 1,2 g des eingesetzten PhosphoniumsMzes 
zurfick.) Das Reaktionsprodukt entzogen wir durch mehrmMiges Digerieren 
mit  Petrolhther. Der Rfiekstand der Petrol~therl6sung ging ira Kugelrohr 
bei einer Badtemp. von 90--100 ~ (12 Torr) Ms farbloses 01 fiber; 0,35 g, d'. i. 
48~ d. Th. unter Beriieksichtigung des zuriickgewonnenen Phosphonium- 
sMzes. 

C9H19NO. Ber. C 68,74, I-I 12,18, N 8,91. 
Gef. C 68,55, I~I 11,96, N 8,83. 

Aus dem IR-Spektrum konnten wir eh~e schwache Bande bei 1660 cm -1 
entnehrnen, die wir einer C=N-Schwingung zuordneten. 

128" 


