Phosphororganische Verbindungen, 6. Mitt.'
Oxydation von B-Ketophosphox}iumsalzen
und Alkylenphosphoranen mit Athylnitrit
Von
E. Zbiral und Lisbheth Fenz

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Wien
( Bingegangen am 7. September 1965 )
B-Ketophosphoniumsalze der allgemeinen Struktur

@
[{CsH5)sPCH2CORIX® kénnen mit Alkylnitriten zu Triphenyl-
phosphinoxid und «-Ketonitrilen RCOCN oxydiert werden.
Ahnlich werden Alkylenphosphorane A’ umgesetzt: Fir Ry = H,
Ra = Alkyl entstehen Nitrile, wihrend {fir Ri = Alkyl,
Ro = Alkyl Ketoximéther gebildet werden.

8-Ketophosphonium  salts of the general structure

@
[{CeH5)sPCHCORIX® can be oxidized by alkylnitrites to form
triphenylphosphinoxid and w«-ketonitriles. Alkylenphosphoranes
(A’) can be oxidized in the same manner. For Ry = H, Rg = alkyl
the reaction product is nitrile whereas for Ry = alkyl, Ra = alkyl
the products are ketoxime ethers.

Phosphoniumverbindungen der allgemeinen Struktur A

R
e o o
p_CH Xo —p—(
\&, / R,
A A

zeigen in ihren chemischen Reaktionen formale Parallelen zu Verbin-
dungen des Typs B

//R1 o A
—C—C
—C—CH ;
N f‘ \Rz
o R, o
B B

L 5. Mitt.: E. Zbiral, Mh. Chem. 96, 1967 (1965).
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Zur Tlustration hierfiir sei auf die nachstehend angefiihrten Bei-
spiele vorwiesen.

So kann die Wittigsche Reaktion?, soweit es den ersten Schritt der Be-
tainbildung betrifft,

mit der basisch katalysierten Addition von B an O = C<, entsprechend

R R
! Base R, 0=C< —C C/ !

T
C\
o/

verglichen werden.
Eine auffallende Ahnlichkeit ergibt sich etwa auch fiir die Olaisenkonden-
sation

R,y R,
ﬁc_gé £, _c——o<
R COX R2

|
I

X = Halogen, O—Alkyl

COR

einerseits und die Acylierung von Alkylenphosphoranen? 4 andererseits.

\@_9/ + RCOX —

e g,

X = Halogen
0—Alkyl

_\T?'

%ﬁl \R2 }

Gleiches gilt natiirlich fiir die Alkylierungsreaktion mit RX5. Ferner

2 (. Wittig und U. Schéllkopf, Chem. Ber. 87, 139 (1954).

3 S. Trippett und D. M. Walker, a) J. Chem. Soc. 1959, 3874; b), 1961,
1266.

4 H.J. Bestmann und J. Arnason, Chem. Ber, 95, 1513 (1962); H..J. Best-
mann und H. Hdberlein, Z. Naturforsch. 17 b, 787 (1962).

5 Q. Wittig und M. Rieber, Ann. Chem. 562, 177 (1949); G. Wittg,
H. D. Weigmann und M. Schlosser, Chem. Ber. 94, 676 (1961).
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R,
bestehen auch Parallelen zwischen >P~CH und >C= O. Dies bestatigen

[

vor allem die Arbeitskreise um Horner mit der phosphinoxidaktivierten Carbo-
nylolefinierung®, Pommer?, Wadsworth und Emmons® durch die Olefinierung
mittels Phosphonaten.

Die Niutzlichkeit dieser Betrachtungsweise wird auch durch die Arbei-
ten von G(rayson® und Schweizer® uUber nucleophile Additionen an Vin-
yviphosphoniumsalze unterstrichen.

AN

@ \@
7P—CH:CH2 + H4 — —P—CH,CH, 4

/s

welche ihr Pendant in der bekannten Michaeladdition

2

—C—CH=CH, + H4 - —C—CH,CH,4
i i
O O

haben. Im iibrigen nehmen auch Vinylphosphinoxide, wie zu erwarten stand,
nucleophile Addenden aufil,

Betrachtet man im obigen Verbindungstyp A Ra als Acylrest und
Ry als Alkyl, so erhilt man den spezielleren Verbindungstyp C

R
Ne
7P—bH xXe
\COR
C

Auch dieser 148t sich wieder in seinen Reaktionen mit der verwandten
Verbindungsklasse D vergleichen.

P
—C—CH
é‘) “\CoR
D

Zu charakteristischen Reaktionen des Verbindungstyps D zihlen u. a.

L. Horner, H. Hoffmann und H. G. Wippel, Chem. Ber. 91, 61 (1958).
H. Pommer, Angew. Chemie 72, 811, 911 (1960).
W. S. Wadsworth und W. D. Emmons, Chemiker-Ztg. 85, 476 (1961).
P.T. Keough und M. Grayson, J. Org. Chem. 29, 631 {1964).

10 E. E. Schweizer, J. Amer. chem. Soc. 86, 2744 (1964).

M. I. Kabachnik, T.Y. Medved, Y. M. Polikarpow und K. 8. Yudena,
Tzv. Akad. Nauk SSSR, Otd. Khim. Nauk 9, 1584 (1962).
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a) Additionen an elektrophile Mehrfachbindungen,
b) hydrolytische Spaltungen, entsprechend

R,
H,0
—C—CH > —C—O0H + R,CH,COR

D Neor o

¢) Oxydationen am aktivierten C-Atom

R, R,
—C—CH - —C—C—COR
I oo 5L

X = elektronenanziehender Substituent
d) Substitutionsreaktionen mit Verbindungen der Typs RX.

Die eben dargelegten Reaktionen sind sinngemdB fur die zu D korre-
spondierende Anionenbase D’

R, R, R,
;
e bR s OB > O R
[ ] [ =
‘ 0 o ©°o 0° 0
D/

zu formulieren. Sie lassen sich ihrerseits als gedankliche Bricke fur das Stu-
dium #hnlicher Reaktionen mit dem Verbindungstyp C oder dessen korre-
spondierender Neutralbase G’

RI Rl
NP s Spc/
/ “NoR /7 NooRr
a I
)

G r
verwenden.

Der unter Punkt a) angefithrten Reaktion entspricht dann u. a. auch die
Wittigreaktion, ausgehend von G'.

Verbindungen des Typs C erleiden analog b) im alkalischen Milieu nach-
stehende hydrolytische Spaltung 2.

Das Pendan$ zu Punks ) in der Reihe der phosphororganischen Verbin-
dungen stellen etwa Oxydationen von Oxoalkylenphosphoranen (Typ A')

12 . J. Bestmann, Tetrahedron Letters 1960, 4, 7; H.J. Bestmann und
B. Arnason®, ferner: Tetrahedron Letters 1961, 455; F. Ramirez und S. Der-
showitz, J. Org. Chem. 22, 41 (1957).
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R
® oy N
Sp=c! s P& (B0 “p_0+R,CH,COR
A= P N o ,/

mit Persiuren?®, Halogenierungen* oder Kupplungsreaktionen mit Diazo-
niumverbindungen!® dar.

Wir konnten hingegen unter den Beispielen zu Punkt ¢) keine Oxy-
dationsreaktionen mittels Alk—O—NO, NOCI bzw. Alk—0—NO;y auf-
finden. (Wohl wurden Nitrosoverbindungen, wie z.B. CgHs;NO mit
Alkylenphosphoranen der aligemeinen Struktur A’ umgesetzt und dabei
erwartungsgemé 8 Schiffsche Basen erhaltené.)

Wir setzten daher an dieser Stelle mit unseren Untersuchungen ein
und berichten zundchst tiber Ergebnisse, die wir bei der Umsetzung von
Alk—O0—NO mit Verbindungen des Typs C bzw. G’ bzw. des sich da-
von ableitenden Typs E und E’ erhielten, ferner daran anschliefend
kurz iiber Oxydationen von Alkylenphosphoranen der allgemeinen
Struktur A’ mit Alkylnitriten. Oxydationen von C und A’ mit
Alk—O-—NOy und NOCl sollen einer spiteren Arbeit vorbehalten
bleiben.

Es zeigte sich, daB weder C noch G’ mit Amylnitrit bzw. Athylnitrit
eine Reaktion eingehen (untersucht fir Ri=n-C3H; und R = CH;
Die Untersuchungen erstreckten sich daher intensiver auf das Ver-
halten von Verbindungen (mit R;=H) der allgemeinen Struktur

AN

[\%-CHZCORI :l X® —SP=CH—COR

/ /

E E’

gegeniiber CoH;ONO. Auch hier konnte festgestellt werden, dafl sich
die zu E korrespondierende Base E’ mit Amylnitrit bzw. Athylnitrit
nicht umsetzt. Hingegen beobachteten wir in den meisten Fillen eine
sehr rasch und exotherm ablaufende Reaktion, wenn man Phosphonium-
salze des Typs E, gelést in CHCl3 oder CHyCly, mit Athylnitrit oder
Amylnitrit versetzte. Dabei konnte man die Entstehung von HX|
(C¢Hs5)sP =0 und R1COCN beobachten. Den Ablauf der Reaktion,
bei der unter sehr milden Reaktionsbedingungen (Eiskiihlung bis
Zimmertemp.) a-Ketonitrile entstehen, wollen wir, wie folgt, formulieren

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

14 @ Mdarkl, Chem. Ber. 95, 3003 (1962); 94, 2996 (1961); D. B. Denney
und S. T'. Ross, J. Org. Chem. 27, 998 (1962).

5 @G. Markl, Tetrahedron Letters 1961, 807.

6 U. Schollkopf in: ,,Neuere Methoden der priap. org. Chemie‘‘, Band 11T,
S. 91. Verlag Chemie 1961.
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@ T J—
|:>P—CH200R1] xo _GHONO >%——CH—COR1 o —CHOH

/

N-—OH

OC,H,
F

[ >§>—(IJ-00 —|| " 7P 0 + ET' COR,

|_ HO—N

Die besonders aktivierte «-CHy-Gruppierung addiert sich an die N = O-
Bindung unter Bildung der moglichen Zwischenstufe F, welche direkt
in einem 1,2-EliminierungsprozeB in das Oximinophosphoniumsalz iiber-
gehen kann. Dieses zerfillt dann in einer Wittigartigen Reaktion zum
a-Ketonitril, HX und Phosphinoxid. Wir kénnen zur Zeit noch nicht
kldren, warum Phosphoniumsalze des Typs G durch Alkylnitrit nicht
zu entsprechenden Nitrosoverbindungen

>O_ C/CORl—,

NO_I

oxydiert werden. Weitere Untersuchungen dariiber werden durchge-
fithrt.

Ungewdhnlich an unserer Reaktion ist, dafl sie direkt vom betreffen-
den Phosphoniumsalz ausgehend — und paradoxerweise nicht vom
Ketophosphorylen E’ aus -— vor sich geht, wihrend sonst Wittigreaktionen
unter mehr oder minder basischen Bedingungen ablaufen. Offenbar

l N @
bewirkt der Substituent RyCOC=NOH am P - eine so starke
Elektronendichteverminderung, dafl die an sich sehr schwach basische
— ®
OH-Gruppe ohne vorherige Umwandlung in —Oi® bereits den >P—

nucleophil attackieren kann und damit den irreversiblen Schritt der
Reaktion, die Witligreaktion, ermdoglicht. In Paranthese sei angefiihrt,
daf} B-Hydroxyphosphoniumsalze? 17

T o
N oo
|

N [ xe
u

als solche stabil sind und erst nach Entfernung des Protons von der

17 8. Trippeit, Pure Appl. Chem. 9, 264 (1964).
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Hydroxygruppe in Phosphinoxid und Olefin zerfallen. Weiters ist daran
zu erinnern, dafl auch das Nitromethylphosphoniumsalz selbst, das
bereits grofie Ahnlichkeit mit unserer Realktionszwischenstufe aufweist,

% J [\@ ] -
NP CH, | X9 (——) | P—cH | xe
{/ B I

N N

N /N
O/ O HO O

erst nach Zusatz einer Base in Phosphinoxid und Fulminatanion

. ) o o
lef‘*CHz RGN B PN >;P—‘CH — >}30 + CNOH
| au S /
NO, N N
a PN
O 8] @ 0O 1@
zerfallt '8,
Uber eine analoge Reaktion berichtet auch Horner?:
NO, NO,
N , cremx N\, 4
—FPCl, + CH, —_—— s —P=C ——
yd —2(CGHLN-HCO
CeHs ‘ NCH,

S \7\13_0 + [C.H,C = N - 0] :((%’;;—5 Cels—CN

Die Gewinnung der zur Oxydation notwendigen Phosphoniumsalze
ist anf verhdltnisméaBig breiter Basis méglich und kann grundsitzlich
auf vier Wegen erfolgen:

1. RCOOCH, + j\/P:CHZ — >P=CH700R + CH,OH3.20,21
2. RCOCL + 2 P—CH, -» “P—CHCOR + l >%~CH3] cles
7 / s

18 8. Trippett und D. M. Walker, J. Chem. Soc. 1959, 3874.

13 L. Horner und H. Oedinger, Chem. Ber. 91, 437 (1958).

2 G Wiitsg und U. Schollkopf, Chem. Ber. 87, 1318 (1954); S. Trippett und
D. M. Walker4b,

21 Hauptsachlich fir R = Aryl, R = H. Far R = Alkyl diirften die Aus-
beuten unglinstiger liegen?®. Enthidlt R eine zu —COOCH; konjugierte
C=C-Bindung, dann ist an konkurrierende Reaktionen der Phosphorylenbase
mit dieser zu rechnen 2. Weiters ist, wie den Ausfiihrungen von Bestmann **
zu entnehmen ist, die Anwesenheit von Li-Salzen notwendig. Diese Bedingung
ist dann erfillt, wenn die Darstellung des Triphenylmethylenphosphorans
mit CgHsLi bzw. CHyLi erfolgt.

22 H.dJ. Bestmann und F. Seng, Angew. Chemie 74, 154 (1963).

B H.J. Bestmann, Angew. Chem. 77, 653 (1965).
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@
3. Ar—COCH,Br + (CH,),P — >P—CH200A1~] Br- 24

@
4. RCOCH,0H + (C,H,),P - HBr —— >f>CH200R] Br-7

Wéhrend die Methoden 3 und 4, wie ersichtlich, an das Vorliegen
bestimmter konstitutioneller Merkmale gekniipft sind und daher einen
kleineren Anwendungsbereich besitzen, kann man mit den unter 1 und 2
angegebenen Methoden fast jedes beliebige 8-Ketomethylenphosphonium-
salz in iibersichtlicher Weise herstellen. Am Beispiel von Zimtsdure-
methylester und Furancarbonstureester konnten wir zeigen, daf aus
Carbonsédureestern selbst, ohne vorherige Umwandlung in Sdurchalogenide,
nach Reaktionsweg 1 Acyleyanide dargestellt werden kénnen. Zu der
unter 2 angegebenen Darstellungsweise der entsprechenden Phosphonium-
salze und der daraus gewinnbaren «-Ketonitrile ist zu bemerken, daB
sich hier eine Uberschneidung mit der Darstellungsmethodik von «-Keto-
nitrilen aus RCOC] und CuCN ergibt?. Da jedoch die Reaktionsbedin-
gungen bei der zuletzt genannten Methode betrdchtlich forcierter sind,
sind — sofern der Rest R komplizierter ist bzw. empfindliche konstitu-
tionelle Bauelemente enthilt — Umlagerungsreaktionen oder sonstige
irreversible Verdnderungen im Rest R nicht auszuschliefen. In diesem
Falle diirfte die tiber Weg 2 laufende Darstellung von «-Ketonitrilen
eine niitzliche Alternative zu den sonst iiblichen Austauschreaktionen
aus Saurehalogeniden und CuCN darstellen. Dieselben Argumente gelten
natiirlich auch fiir die Gewinnung von Arylearbonsédurecyaniden via 3
— obgleich hier von Anfang an ein anderes Aufbauprinzip vorliegt —, sofern
sich im Arylrest leicht austauschbare Substituenten, wie etwa Br oder J,
befinden.

Die nachstehende Tabelle vermittelt einen Uberblick iiber die mittels
Athylnitrit dargestellten «-Ketonitrile:

Tabelle 1
ROOCN
(CeHs)sP = CHCOR [(CeH,)PCH,C0R] XO (Ausb, in % d. Th.)
Ta Ib
R — trans-CHsCH—CH— X — Cl, Schmp. 132—134° 01 (39,6)
I, Schmp. 162—164°
Ia’

X = Br, Schmp. 206—210°

2 F. Ramarez und S. Dershowitz 12,
25 T, 8, Oakwood und C. A. Weisgerber, Org. Synth. 24, 14 (1944).
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Fortsetzung (Tabelle 1)

1991

— D
(CHs) P = CHCOR [{CsH, ) PCH,CORIX®

RCOCN
(Avsb. in % d. Th.)

ITa
R = trans-CeH;CH=CH-— X = Br, Schmp. 240—244°
11, nicht krist.
IITa
R = trans-trans- nicht isoliert
CH3;CH=CH—CH=CH—
ITI, Schmp. 158-—164°
R = H FH CH=CH-—
N~ IV a
IV, Schmp. 175—176° nicht isoliert
R | |
No/ Va
V, Schmp. 233—236° nicht isoliert
R = - ‘71 a
VI, Sehmp. 179—183° nicht isoliert
R= 1| | VIiLa
VII, Schmp. 185—190° nicht isoliert
VIII a2
R = CgHz—2*
VIII
IX a
R = p-NO2CgHs— X = Br-, nicht krist.
IX, nicht isoliert
X a
R = p-Br—CgHy— X = Br-, nicht krist.?
X, nicht isoliert
- XIa
R = p-Acetoxy-CeHs;— X = Br-, Schmp. 213 bis

X1, nicht isoliert 215°29

II b
Schmp. 115° (59,5)%

I b
01 (50)

IV b
Schmp. 99—100°(60)

Vb
01 (59)

VIb
01 (38)

VII b
01 (23)

VIII b2
Schmp. 30—32°
(60—70)

IXh2
Sehmp. 108—112°
(11,6)

X pso
Schmp. 61-—63°
(54,8)

XIb
Schmp. 48-—50°
(68,4)

% L. Claisen und P.J. Antweiler, Ber. dt. chem. Ges. 13, 2124 (1880).
27 K. Fischer und F. Brauns, Ber. dt. chem. Ges. 46, 892 (1913).

2 G, Hausknecht, Ber. dt. chem. Ges. 22, 328 (1889).

Fir die Oxydation wurden die Chloroformlésungen von X a und XI a

durch Schiitteln mit NaoCOs-Losung in X und XTI umgewandelt und durch
Schiitteln mit verd, HC1 die Chloride dargestellt; diese werden jedoch nicht

isoliert.

30 W. Wislicenus und H. Elvert, Ber. dt. chem. Ges, 41, 4132 (1908).
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Alle so erhaltenen Verbindungen (auch die flussigen, welche nur
durch Kugelrohrdestillation gereinigt wurden) erwiesen sich als weit-
gehend einheitlich, wie es jeweils durch Analyse, Gaschromatogramm und
IR-Spektrum bestitigt wurde; lediglich das Crotonyleyanid (Ib) enthielt,
wie auf Grund der angefithrten Kriterien ermittelt werden konnte, noch
ca. 209, Crotonsdureédthylester.

Als wir versuchten, die Oxydation auf Phosphoniumsalze mit
gesdttigtemm R auszudehnen, erhielten wir keine Spur an «-Ketonitril,
sondern einen Carbonsiureester, welcher an Stelle der Nitrilgruppe
den Alkoxyrest des eingesetzten Alkylnitrits enthielt. Wie sich bald
auf Grund einer bereits vorhandenen Arbeit3! herausstellte, handelt
es sich hier sehr wabrscheinlich um eine Acylierungsreaktion des
jeweils bei der Oxydation freiwerdenden Alkohols durch das primér
gebildete «-Ketonitril.

RCOCN + AlkOH —— RCOAlk + HCN
Il
O

Bemerkenswert ist, dal bei Ketonitrilen, in denen R mit der CO-
Gruppe in Konjugation treten kann, diese Veresterungsreaktion so
langsam vor sich geht, dafl unter leicht einhaltbaren VorsichtsmafBnahmen
die saubere Isolierung der betreffenden «-Ketonitrile gelingt. Unsere
Studien erstreckten sich daher auf eine genauere Bestandsaufnahme des
genannten Konjugationseffektes. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist,
fanden wir diesen sowohl fiir aromatische Reste als auch fiir Alkenyle
bestétigt.

Die leichtere Entfernbarkeit des Athylalkohols nach der Oxydation ver-
anlaBte uns, in der weiteren Folge unserer Arbeiten immer Athylnitrit als
Oxydationsmittel zu verwenden.

Bemerkenswert ist auch die Tatsache, dall fir R = Cyclopropyl,
das ja bekanntlich Konjugationseigenschaften zeigt3?, die Isolierung von
reinem Cyclopropancarbonséurecyanid gelingt. Selbst bei Vorliegen eines
Cyclobutylrestes, dem sehr geringe Konjugationseigenschaften zuge-
sehrieben werden®?, gelang die Priparierung von Cyclobutancarbon-
sdurecyanid, das hochstens 109, Cyclobutancarbonsiurcester als Be-
gleiter enthielt. Aus dem IR-Spektrum wird jedoch keine Konjugation
sichtbar, denn die CO-Bande liegt bei einer auffallend hohen Wellenzahl
von 1740 em~. Zum Vergleich dazu liegt die CO-Bande der iibrigen
Ketonitrile bei 1680—1690 cm—! und die des Cyeclopropansdurecyanids

31 A, Dornow und H. Theidel, Angew. Chem. 66, 605 (1954).
32 H. A. Staab, Einfihrung i. d. Theoret. org. Chemie, S.54,55; Verlag
Chemie, Weinheim-Bergstrafie (1959).
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P 8

(VIb) entsprechend der geringeren Konjugation bei 1705 cm—1. Ob daher
bei VIIb eher ein sterischer Effekt, bedingt durch die starre Anordnung
der Substituenten am Cyclobutanrest vorliegt, bedarf noch einer weiteren
Abklérung.

Bemerkungen zur Natur des Anions

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

XI1a, (CGH5)3I®’(CHQCOCE CPh) Br—, [dargestellt aus (CsH;)sP=CHCOC=
CPh (Schmp. 178—180°)] konnte eine andere interessante Weiterreaktion
des offenbar als Zwischenprodukt gebildeten Phenylpropiclsdurecyanids
beobachtet werden; hier addiert sich nédmlich der bei der Oxydation
freiwerdende Halogenwasserstoff an die Dreifachbindung unter Bildung
des entsprechenden Halogenzimtsdurecyanids

[C.H, ~C=CCOCN] + HBr —— CH,0=CHCOCN

|
Br

XIIb

Die Ausbeute liegt hier jedoch nur bei 5—109%,. Das Cyanid konnte
durch alkalische Hydrolyse in die bekannte 3-Bromzimtsiure3® iiber-
gefithrt werden.

Oxydation von Acetonyl-triphenylphosphoniumchlorid in
wéBriger Lésung

Bei Zugabe von NaNO; zu einer wiflrigen Lésung von

[(CoH)sP—CH,COCH;] CI2

war nach einigen Stunden der Geruch von HCN zu bemerken. Gleich-
zeitig schied sich (C¢Hjs)sP=0 ab. Daraus ist zu entnehmen, daB sich
unter diesen Reaktionsbedingungen CHzCOCN gebildet hat, welches
durch Wasser zu Essigsdure und HCN hydrolysiert wird3!. Den Ablauf
der Reaktion kann man sich so vorstellen, dafl das NOy— sich primir
mit dem Phosphoniumsalz nach Art eines Sdure—Basen—gleichgewichtes
umsetzt

0
2 ”I H i e \ 1 : \
—P—CH,—CCH, + NO® 2 7P=CHCOCH3 + HNO,.

P
/

8 J.J. Sudborough und K.J. Thompson, J.Chem. Soc. 83, 1160 (1903).
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Die dabei entstehende freie HNOy kann nun das Phosphoniumsalz
nitrosieren, welches nach dem eingehend skizzierten Reaktionsschema
in CH3COCN, (CeHj5)sPO und HCI zerfillt. Die gebildete HCl 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—CH2000H31019 1L NaNO, — > Np_g 1 NaCl + HCN + CH,COO0H
/ /

Nach diesen Ergebnissen dehnten wir unsere Untersuchungen iiber
Oxydationsreaktionen mit Athylnitrit auch auf Alkylenphosphorane der
allgemeinen Struktur A’

Ry
g &~
AN
A

aus. Als Beispiel fiir eine Verbindung mit unverzweigtem «-C-Atom
wihlten wir das Benzylen-triphenylphosphoran, als Verbindung mit
verzweigtem «-C-Atom wihlten wir das Di-propyl-alkylenphosphoran3
(R1 = Ra = n-C3H7). Im ersteren Fall erhielten wir Benzonitril als
Reaktionsprodukt. Dieses Ergebnis entspricht im wesentlichen der
Bildung der oben besprochenen o«-Ketonitrile. An einem &dhnlichen Bil-
dungsmechanismus ist daher kaum zu zweifeln. Der Unterschied gegen-
iiber der Bildung der «-Ketonitrile besteht aber darin, da man hier vom
stark basischen Triphenylbenzylenphosphoran ausgehen mufl, wihrend
man fiir die Darstellung der o-Ketonitrile die entsprechenden Phos-
phoniumsalze direkt einsetzt. In summa entspricht die Reaktion der
Oxydation einer Gruppierung RCHoX zu RO=N vermittels Triphenyl-
phosphin, mit dem RCHoX vorher zum Phosphoniumsalz umgesetzt
wird.

Bei der Umsetzung von (C¢Hs)sP=C(C3H7)s mit CaH50NO erhielten
wir in 509, Ausbeute (Ce¢Hs)sPO und den Athylither des Di-n-propyl-
ketoxims (03H7)2C:N—002H5.

Der Bildungsmechanismus ist gut iiberschaubar

Nep_ o

SN N AN
N —— SP=0+ C=N—O0C,H,
A / /

°o[0  OC,H,
st . Zbiral, Mh. Chem. 95, 1759 (1964).
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Etwas iiberraschend fiir uns war jedoch das Ausbleiben des Aus-
tritts des Athoxyrestes als Anion aus der Betainzwischenstufe, wihrend
die Eliminierung des Athoxyrestes bei der oben angefiihrten Bildung

von Benzonitril aus \P=CH—Ph und CoH;ONO die Hauptreaktion

darstellt. (Allerdings kann hier der Athoxyrest als CoHz;OH entfernt
werden.)

Weitere Arbeiten zur Verbreiterung der gewonnenen Basis sind im
Gange.

Herrn Prof. Dr. F. Wessely sind wir fiir das Interesse und die
Unterstitzung, welche er unserer Arbeit angedeihen lieB, zu Dank
verpflichtet.

Der BAST, Ludwigshafen, danken wir fiir die groBziigige Uberlassung
von Triphenylphosphin.

Die Analysen hat Herr H. Bieler (Mikrolaboratorium im Organisch-
Chemischen Institut der Universitdt Wien) ausgefiihrt.

Experimenteller Teil

Allgemeines

1. Darstellung der Phosphor-ylene

Das fiir die Darstellung der Ketophosphorylene notwendige Methylen-
triphenylphosphoran stellten wir in der Ublichen Weise durch Zugabe einer
dther. CgHs Li-Losung zur kréftig geritbrten Suspension des Triphenyl-
methylphosphoniumbromids her. Anschlieffend fiigten wir pro Mol 0,5 Mol
Saurechlorid (oder 1 Mol Ester) zu, wobei sich ein weiler Niederschlag ab-
setzte. Dann wurde mit der 2—3fachen Menge absol. Benzol aufgenomren
und das Gemisch kurz zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von Wasser und
kriftigem Schiitteln der beiden Phasen isoliert man aus der Ather—Benzol-
Schicht nach Trocknen iliber NagSOy4 das gewlinschte Ketophosphorylen. Mit
Ausnahme von IT handelte es sich um kristallisierte Verbindungen. Sie er-
wiesen sich meist als geniigend sauber fir die Weiterverarbeitung. Aus der
wélirigen Schicht kann man durch Ausschiitteln mit CHCl; etwa die halbe
Menge Triphenylmethylphosphoniumbromid riickgewinnen.

2. Darstellung der Phosphoniumsalze

a) Zur Darstellung der Chloride wurde meist so verfahren: Die Phosphor-
vlene wurden in mit HCI gesétt. CH2Cls gelost (ca. 0,1 n), die Salze jedoch
meist nicht isoliert, sondern sofort oxydiert.

b) Fiir wasserlosliche Ketophosphorylene kann folgende Methode ange-
wendet werden: Das Phosphorylen wird mit der ber. Menge 10proz. Halogen-
wasserstoffsdure versetzt und mit Wasser verdiinnt. Dann isoliert man das
Salz durch Ausschiitteln mit CHCl3, Trocknen der Loésung und Entfernen des
Lésungsmittels im Vak.

¢) Bel nicht wasserloslichen Ketophosphorylenen nimmt man zuerst in
CHOCL; auf und schittelt mit der 10proz. Halogenwasserstoffsiure durch.
Dann wird aufgearbeitet wie unter b).
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d) Bei der Darstellung der Aryltriphenylphosphoniumbromide hielten
wir uns an die Angaben von Ramirez und Dershowitz1?.

3. Darstellung der «-Ketonitrile

Die Phosphoniumsalze wurden in CH2Cly oder CHClg geldst und unter
Eiskithlung oder bei Zimmertemp. mit der ber. Menge Athylnitrit, geldst
in CH2Cly oder CHCl3, tropfenweise unter Riithren versetzt. Nach 1-—2stdg.
Stehen wurde bei moglichst tiefer Temp. das Ldsungsmittel entfernt. Aus dem
Triphenylphosphinoxid, welches meist sofort kristallisierte, losten wir das
«-Ketonitril durch mehrmaliges Digerieren mit heiBlem Ather heraus. Der
Ather wurde entfernt und das Produkt im Kugelrohr destilliert.

Spezielles
Darstellung von I
Nach 1., Schmp. 162—164°,
Co3H21PO. Ber. C 80,22, H 6,10. Gef. C 80,32, H 6,04.

Dayrstellung von Taund Ia’

Nach 2.b)
Ta: CoaHgoPOBr. Schmp. 206-—210°. Ausb. (bezogen auf Molverhéltnis
1:2): 759,
Ber. C 64,91, H 5,17. Gef. C 64,56, H 5,26.

T a’: CagH2oPOCI. Schmp. 132—134°.

Darstellung von I b

10,5 g = 0.,0276 mol Ta in ca. 200 cm3 absol. CH3Clz wurden bei 3° mit
2,1 g Athylnitrit in absol. CH»Cly oxydiert. Weitere Aufarbeitung wie unter 3.
angegeben. Sdp.12 42°, Ausb. 0,9 g (= 39,69, d. Th.).

CsHsNO. 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 Polyathylenglykol 2000-Saule
{1 m) bei 66° aufgenommen. Der Hauptbande, die dem Ketonitril entspricht,
folgt eine kleinere, die auf ca. 209, Ester schlieBen 148t. Auch das TR-Spektrum
zeigt bei 1740 cm~! eine schwache Esterbande, wahrend die CO-Bande des
Ketonitrils bei 1680 cmm~1 liegt. Sehr ausgeprigt ist auch hier die Nitrilbande
bei 2200 em1.

Darstellung von IT a

Nach 7. und anschlieBend 2.b) Ausb. 11,7 g [86%, mit Sdurechlorid (bez. auf
Molverhiltnis 1:2), 26,69, mit Methylester (bezogen auf Molverhéltnis 1:1)].
Schmp. 240—244°,

CogH24POBr. Ber. C 68,99, H 4,92, Gef. C 67,76, H 5,31.

Darstellung von I b

11,7g von II a wurden nach 3. mit 2,7 g Amylnitrit oxydiert. Sdp.o,01
90—100°; umkrist. aus Petrolidther, weiBe Kristalle, Schmp. 115° (Lit.
114—115°). Ausb. 1,5 g (59,59, d. Th.).
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Dagrstellung von 111

Nach 1.* Ausb. 649, Schmp. 158—164°. IIT a wurde nach der allgemeinen
Vorschrift 2. a)* dargestellt. Das Salz wurde nicht isoliert.

Darstellung von 111 b

0,02 mol von 111 a wurden nach & mit 1,5 g Athylnitrit (0,02 mol) oxydiert.
Sdp.12 90—100°. Ausb. 1,2 g (509% d. Th.).
C;H,NO. Ber. C 69,40, H 5,83, N 11,56.
Gef. C 69,59, H 5,61, N 11,37.

IR-Spektrum: CN-Bande bei 2200 cm~1, C=0-Bande bei 1680 cm™1, die
sehr intensive Bande bei 1640 cm~1 ordnen wir einer C=C-Schwingung zu.

Darstellung von 1V
Nach der allgemeinen Vorschrift 1, Ausb. 56,3%, Schmp. 175—176° (IV).
CoeH21POs. Ber. C 78,39, H 5,27. (Gef. C 78,89, H 5,14.
7,85 g IV wurden nach 2.a)* in IV a Obergefithrt, aber nicht isoliert,
sondern sofort mit 1,48 g Ashylnitrit zu IV b oxydiert. Sdp.g,01 80—90°.

Ausb. an IV b 1,75 g (609,). Im Hochvak. sublimiert bei 80—90°, Schmp.
99—101°.

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

Darstellung von V

Nach der allgemeinen Methode 7.# mit Furancarbonsiuremethylester. Ausb.
45,56% (bezogen auf Molverhiltnis 1:1), Schmp. 233—236°,

CoqH19POs. Ber. C 77,83, H 5,13. Gef. C 78,15, H 5,02.
4,7 g von V wurden nach 2. a)¥ in Va {ibergefihrt und dann nach 4.* mittels
1,4 g Athylnitrit zu Vb oxydiert. Sdp.;2 90-—100°, Ausb. 0,9 g (599,)%".
Dagrstellung von VI und VI a
Nach 1. und 2. a). Ausb, an VI 74,59, Schmp. 179-—183°.
CagH2:;PO. Ber. C 80,23, H 6,10. Gef. C 79,99, H 6,26.

7,7 g VI wurden nach 2. a) in VI a tibergefiihrt, dieses ohne Isolierung mit
1,6 g Athylnitrit zu VI b oxydiert. Bei der Aufarbeitung wurde das Lésungs-
mittel in der Kélte abdestilliert. 8dp.12 45—55°, Ausb. 0,8 g (389%,).

CsHs;NO. Ber. C 63,15, H 5,30, N 14,73,
Gef. € 63,21, H 5,02, N 14,43.

Gaschromatogramm : Saule Polyithylenglykol 2000, Temp. 73°; nur eine
Spitze.

TR-Spektram: CN-Bande bei 2200 em™1, C=0-Bande bei 1705 cm~1.
Darstellung von VII, VII a und VII b

VII wurde nach der allgemeinen Methode 1. dargestellt. Ausb. 56%,. Schmp.
185—190°.

CpqH23PO. Ber. C 80,44, H 6,42. Gef. C 80,50, H 6,03.

* 5.8, 1995
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_ VII wurde nach 2. a) in VII a {ibergefithrt, das Salz aber sofort mit 1,2 g
Athylnitrit weiteroxydiert. Es wurde in der Kilte aufgearbeitet wie bei V1.
Sdp.1z 45—50°, Ausb. 239, d. Th.

Ce¢H7NO. Ber. C 66,03, H 6,47, N 12,48.
Gef. C 66,23, H 6,32, N 12,50.

Gaschromatogramm mit einer Poly#thylenglykolsiule 2000 bei 73°. Der
Hauptspitze folgte eine kleine, die dem Ester entsprechen durfte, der aber
héchstens zu 109, vorliegen dirfte.

IR-Spektrum: CN-Bande bei 2200 crn~!, C=0-Bande bei 1740 cm~1.

Darstellung von VIII und VIII a*. Darstellung von VIII b

9.8 g VIII a-Bromid lésten wir in 300 ml CHClz und oxydierten mit
2,3 g Amylnitrit. Es wurde wie iblich aufgearbeitet. Wir erhielten 2 g eines
gelbgefarbten Niederschlages. Vermutlich handelte es sich um das

+
(CeH3)sPCH2COCsHBrz~. Ausb. an VIIIb 2 g, 769,. Schmp. 30—33°. Lit.
33°%,
Darstellung von IX a

Es wurde nach der allgemeinen Vorschrift 2. d) gearbeitet. Das Salz konnte
nicht zur Kristallisation gebracht werden.

Oxydation zu IX b

Sdp.o,01 140—150°. Ausb. 0,5 g (11,69%). Das Produkt zersetzt sich nach
den Angaben der Literatur? an feuchter Luft. Die Substanz wurde einige
Male aus absol. Petroldther wmkristallisiert, die Spuren von p-Nitrobenzoe-
saure konnten aber nicht entfernt werden.

Darstellung von X a nach 2.d)

Das Bromid wurde sofort in das Chlorid dbergefiuhrt? und hierauf mit
0,02 Mol Athylnitrit zu X b oxydiert. Aush. 2,2 g (54,89%,). Schmp. 61—63°.
Lit. 65—66°20,

Darstellung von XI a und XI b
Das Salz XI a wurde wieder nach 2. d) hergestellt. Ausb. 60,5%. Schmp.
213——215°,
028H24P03BI‘. Ber. C 64,74, H 4,62‘ Gef, C 64,68, H 4,52.
X1 a wurde in das Chlorid iibergefiihrt und dann mit Athylnitrit oxydiert.
Ausb. auf 6,3 g Bromid bezogen, 1,3 g (68,49%). Sdp.o,01 90—110°,

C10H7NOs. Ber. C 63,48, H 3,70, N 7,40.
Gef. C 63,30, H 3,98, N 7,22.

Oxydation von (CeHs)sP=CH-—Ph mit Amylnitrit

15 mMol (06H5)3%CH2PhCI_ fiithrte man mit CgHsLi in dther. Suspension
in das Phosphorylen iiber und fiigte 1,8 ¢ Amylnitrit zu. Bei Zimmertemp. trat
keine Farbverinderung ein. Erst beim Erhitzen unter RiickfluB trat ein Farb-
umschlag des urspriinglich orange geférbten Niederschlages nach weill ein.
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Nach Zusatz von Wasser lieferte die Atherphase bei der iiblichen Aufarbeitung
Triphenylphosphinoxid und 202, Benzonitril (Kugelrohrdestillation, Badtemp.
70—80°). Dasselbe Ergebnis erhilt man bei Verwendung von Athylnitrit.
Charakterisiert wurde das Produkt durch alkal. Verseifung zu CgHsCOOH.

Umsetzung von (CeHs)3P=C(n-CsHz)s* mit CoH;0NO

32¢. (06H5)31§CH(03H7)2B1" 3 mit 50ml absol. Ather iiberschichtet,
wurden nach der {iblichen Umwandlung mit C¢HsLi in die Phosphor-ylenbase
mit 0,5 g Athylnitrit, gelost in 20 mi absol. Ather, versetzt. Nach momentanem
Verschwinden der tieforangen Farbe der Ylenlosung fugten wir 50 ml n-HCl
zu, trockneten die Atherphase itber Nag2SO4 und dampften ein, wobei weit-
gehend (CeHj)aPO auskristallisierte. (Aus der wilBr. Phase gewannen wir
durch Ausschiitteln mit CHCl3 noch 1,2 g des eingesetzten Phosphoniumsalzes
zuriick.) Das Reaktionsprodukt entzogen wir durch mehrmaliges Digerieren
mit Petroldther. Der Riuckstand der Petroldtherlosung ging im Kugelrohr
bei einer Badtemp. von 90—100° (12 Torr) als farbloses Ol iiber; 0,35 g, d! i.
48% d. Th. unter Beriicksichtigung des zuriickgewonnenen Phosphonium-
salzes.
CoH1oNO. Ber. C 68,74, H 12,18, N 8,91.
Gef. C 68,55, H 11,96, N 8,83.

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