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Es wird gezeigt, daB Phosphoniumsalze des Typs
(CeHs5)sPOCHCOCH 3X® (X = Cl, Br, J, SCN und SeCN) mit Blei-
tetraacetat zu Ketophosphorylenen (C¢Hs)sP=CXCOR oxydiert
werden kénnen. R kann auch ein ungeséttigter Rest sein. Hine
derartige Wirkungsweise des Bleitetraacetats ist unseres Wissens
noch nicht beschrieben worden. Die Oxydation von Phospho-
niumasalzen der allgemeinen Struktur (C¢Hs)sPOCH(R1)COCH R
Xe mit Bleitetraacetat wurde vorlaufig fir X = Cl und SCN
untersucht. In ersterem Fall erhédlt man Triphenylphosphinoxid
und RiCHXCOCH:Rs. Dies entspricht einer ibersichtlichen
Darstellungsméglichkeit bestimmter «-Halogenketone, Im zwei-
ten Fall entsteht neben Triphenylphosphinoxid R;—C=C—
—CH(Rg)—N=C=S8. Diese Senféle verdanken ihre Entstehung
einer interessanten neuartigen Umlagerungsreaktion der primér
entstehenden Allenrhodanide R1—C(SCN)=C=CHRa.

It is shown that phosphonium salts of the type
(CeHs5)sPeCH2COCHX® (X = CI, Br, J, SCN and SeCN) can be
oxidised with lead tetraacetate to ketophosphorylenes (CgHs)sP =
=CXCOR. R can be an unsaturated group. To the best of our
knowledge reactions of this nature with lead tetraacetate have
not hitherto been described. A preliminary investigation of the
lead tetraacetate oxydation of phosphonium salts of the general
formula (CeHs)sPeCH(R1)COCH Ry X© was made for X = Cl
and SCN. In the former case triphenylphosphine oxide and
RiCHXCOCHR are formed, offering a method of preparing

1 6. Mitt.: E. Zbiral und L. Fenz, Mh. Chem. 96, 1983 (1965).
? Auszugsweise vorgetragen am Osterr. Chemikertreffen in Graz am
28. 9. 1965.
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certain x-haloketones. In the latter case Ri—C=C—CH(Rs)—
—N=C=8 results, together with triphenylphosphine oxide.
These mustard oils owe their formation to an interesting new
type of rearrangement of the injtially formed allene rhodanides
R;—C(SCN)=C=CHR;.

Phosphoniumphosphor wirkt auf «-sténdige CH-Gruppierungen
in dhnlicher Weise aktivierend wie eine Oxogruppe. Dies manifestiert
sich in zahlreichen Analogien chemischer Reaktionen von Phosphonium-
salzen und Carbonylverbindungen. Eingehender wurde auf diese bekannte
Tatsache in einer fritheren Arbeit verwiesen? Im speziellen seien
hier B-Oxoalkylenphosphoniumsalze auf der einen und 1,3-Dicarbonyl-
verbindungen auf der anderen Seite herausgegriffen. Zu typischen Re-
aktionen der letzteren zéhlen u. a. Oxydationsreaktionen an der aktivier-
ten CH-Gruppierung, wie z. B. Halogenierungen, Nitrosierung, Kupplungs-
reaktionen mit Diazoniumverbindungen und nicht zuletzt die von Dimroth
aufgezeigte Acetoxylierung® mittels Bleitetraacetat. Letztere bot uns
den unmittelbaren Anlafl, das Verhalten von p-Oxoalkylenphosphonium-
salzen gegeniiber diesem Oxydationsmittel ndher zu studieren. Die
Gewinnung der verschiedensten fiir unsere Untersuchungen als Ausgangs-
basis dienenden Phosphoniumsalze ist nach den von Wittig?, Bestmann?,
Trippett® und Staab” angegebenen Aufbauprinzipien in gut iiberschaubarer
Weise méglich.
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X = CI5, OC,H, 46, SC,H,3, = ! —~P—CH’ x®
N7 S \R1

Oxydation von Phosphoniumsalzen des Typs (CgHj;)3PPCHCOR]X®

Wir erhielten nicht, wie wir auf Grund der Analogie erwartet hétten,
a-Acetoxy-phosphoniumsalze, sondern Halogen enthaltende Phosphor-
verbindungen, deren Salzcharakter verschwunden war. Sie zeichneten
sich gegeniiber den eingesetzten Phosphoniumsalzen durch einen Minder-

3 0. Dimroth und R. Schweizer, Ber, dtsch. chem. Ges. 56, 1375 (1923).

* G. Wittig und U. Schéllkopf, Chem. Ber. 87, 1318 (1954).

5 H.J. Bestmann, Tetrahedron Letters 1960, 7; H.J. Bestmann und
B. Arnason, Chem. Ber. 95, 1513 (1962).

8 8. Trippett und D. M., Walker, J. Chem. Soc. 1961, 1266.

? H.A. Staab und N. Sommer, Angew. Chem. 74, 294 (1962); H.J. Best-
mann, N.Sommer und H. A. Staab, Angew. Chem. 74, 293 (1962).
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gehalt von 2 H-Atomen aus. Die Féahigkeit derselben, mit HX Phos-
phoniumsalze zu bilden, sowie die abnorme Bandenlage der > CO-Gruppe

bei ca. 1500 cm~! wiesen darauf hin, dafl hier «-Halogen-f-keto-phos-
phorylene gebildet worden waren. Aus der Literatur ist ndmlich bekannt,
daf allgemein Ketoalkylenphosphorane (CgHj)sP—=CHCOR abnorme
Carbonylfrequenzen in derselben Gegend aufweisen®. Fiir die Oxydation
158t sich nachstehende Bruttoreaktionsgleichung formulieren:

(C,H,),P®CH,COR X® -+ Pb(0dc), -—> (CgH,);P=CXCOR +
+ Pb(OAc), + 2 AcOH

In weiterer Folge konnten wir die Identitit der beiden ersten Ver-
bindungen der Reihe (Tab. 1) mit entsprechenden von Mdrkl®, Denney
und Ross1® dargestellten o-Halogen-B-keto-phosphorylenen feststellen.

Tabelle 1
Phosphoniumsalze Phosphorylene
(CH,),PECH,COR X° (C4H;),P = CXCOR
i (R = CH X = Cl) | 1c (R =CHs X = (s, 10
1a (R = CHj, X = SCN) nicht 1d (R = CHj; X = SCN), Schmp.
krist. 160—1863°
1b (R =CHj;, X = SeCN) nicht : 1le (R = CHj, X = SeCN), Schmp.
krist. 174° (Zers.)
2 (R =CgHs, X =0 2¢ (R = Ce¢Hs, X = Cl) 19, Schmp.
158°
2a (R = C¢H;, X = Br) 2d (R = CeHjs, X = Br)% 10, Schmp.
160°
2b (R = C¢Hs, X = SCN) 2e (R = CgH;s, X = SCN), Schmp.
Schmp. 193—194° 210—212°
3 (R = CsHsCH:CH—Z, 3a (R = 06H5CH:CHi,
X = Br) X = Br), Schmp. 202—204°
4 (R = o«-Furyl, X = Cl)? 4a (R = «-Furyl, X = Cl) nicht
krist.
5 (R = trans-CH3CH=CH—, i ba (R = trans-CH3CH=CH—,
X = (Cly) X = Cl, Schmp. 158-—161°
6 (R = OCyoHj;, X = SCN) 6 a (R = 0CgH;5, X = SCN), Schmp.
nicht krist. 139—142°

Die von Mirkl, Denney und Ross eingeschlagene Darstellungsmethodik
schliefit aus, daB R Doppelbindungen oder sonstige gegen Halogen emp-
findliche Gruppierungen enthalt.

8 F. Ramirez und S. Dershowitz, J. Org. Chem. 22, 41 (1957).

9 Q. Markl, Chem. Ber. 94, 2996 (1961); 95, 3003 (1962).

10 B. Denney und 8. T. Ross, J. Org. Chem. 27, 998 (1962). Weiters: 4.J.
Speciale und K. W. Ratis, J. Org. Chem. 28, 465 (1963).
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B@
(CoH,)sP=CHCOR + X, —> (C,H,),PSCHXCOR X© ——> }P:OXCOR

Mit unserer Methode hingegen gelingt es, das Halogen an das «-C-Atom
heranzubringen, ohne dabei die Doppelbindung (3a und 5a) oder den
Furanring (4a), wie die Beispiele aus der Tabelle zeigen, anzugreifen.
Da Ketophosphorylene prinzipiell der Wittigreaktion zuginglich sind,
so ergibt sich hiemit eine merkliche Verbreiterung der Ausgangsbasis
zur Gewinnung von Vinylhalogenketonen. Als Beispiel fiir diesen Re-
aktionstyp wihlten wir die Umsetzung von 4a mit Benzaldehyd.

7
:

4a + CH,CHO —> |

\ o —C0CCI=CH—C;H,

4b

Das Reaktionsprodukt 4b zeigte die erwartete Bruttoformel. Im
IR-Spektrum wies sich 4b durch die Carbonylbande bei 1690 cm~1 aus.

Anionen in Ketophosphoniumsalzen kénnen ohne Schwierigkeit aus-
getauscht werden; z.B. kann das Chloridion durch Schiitteln einer
Chloroformlésung des Phosphoniumsalzes mit einer wibBrigen KBr-
Losung durch das Br- ersetzt werden. Ebenso quantitativ verlanft
die Substitution von Cl- und Br- durch die Jonen J-, SON- und
SeCN-. Dies ist vor allem fiir die beiden letztgenannten Tonen von
Bedeutung, da die Herstellung von Ketophosphoniumrhodaniden -bzw.
-selenoeyanaten durch Kombination von Ketophosphorylenen (CgHp)sP=
CHCOR mit den wenig stabilen freien Siuren HSCN bzw. HSeCN
auf groBe Schwierigkeiten stéft. Man hat es also mit dieser Methode
in der Hand, bestimmte Anionen — mittels Bleitetraacetat als ,, Relais«
auf das o-C-Atom des organischen Restes des vorher gezielt aufge-
bauten Ketophosphoniumsalzes zu iibertragen.

Diese eigenartige Wirkungsweise des Bleitetraacetats, hat unseres
Wissens in der Literatur noch kein Analogon. Uber die Art dieser
Interessanten wmitlelbaren Oxydation durch das Bleitetraacetat lassen
sich folgende plausible Vorstellungen entwickeln.

(1) Pb(0dc), = Pb&(0Ac), + CH,CO02

(2) ;IG’;CHZCOR + 4c0° = \PzCHCOR + AcOH -+ X°
9 s

e s
9

S
(3) Pb8(0Aec), + X© = Ph(042),X = Pb(0Ae),X + AcO>

@
(4) Pb(0Ac),X -+ \%P:CHCOR — ;P—CH(X)COR Ac0® — >

—AcOH
N

> SP=CXCOR + Ph(OAc),
—A4eQ0H
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Das Bleitetraacetat kann iber sein Dissoziationsgleichgewicht (1)
ein Acetation zur Verfiigung stellen, welches das eingesetzte Phospho-
niumsalz zu deprotonieren vermag. Es stellt sich das in Gl. (2) zum Aus-
druck kommende QGleichgewicht ein. Das nach Gl. (2) freiwerdende
Anion X kann nun die freigewordene Position im Bleitriacetoxykation
besetzen [Gl. (3)]. Von dieser gemiseht vierbindigen Bleiverbindung
bzw. deren Dissoziationsprodukt ist aus hier nicht weiter zu erérternden
verstindlichen Griinden zu erwarten, dal} sie nach der in Gl. (4) formu-
lierten Reaktionsweise keinen Acetoxyrest, sondern den X-Liganden —
in Bruttobilanz mit 6 Elektronen — auf das organische Substrat iiber-
trigt. Nach erst jiingst bekannt gewordenen Ergebnissen!?, welche durch
ESR-Messungen untermauert wurden, nimmt das Bleitetraacetat die
beiden Elektronen des zu oxydierenden Substrats stufenweise auf. Ent-
sprechende Untersuchungen wollen wir noch durchfithren.

Prinzipiell wire auch daran zu denken, daB die oben formulierte
gemischt vierbindige Bleiverbindung den Rest X nicht direkt ibertrigt
(Gl. 4), sondern daB diese zunichst mit dem Anion X© von noch unange-
griffenem Phosphoniumsalz, wie folgt reagiert

Pb(04c),X + X — > Pb(04c), + Ac0® + X,

In diesem Fall wire X2 die reagierende Spezies. Dies entsprdche dann
einer Modifikation der von Midirkl, Denney und Ross (vgl. oben) einge-
schlagenen Methodik. Wir halten augenblicklich die direkte Ubertragung
von X durch Pb(0Ac);X nicht nur wegen der gelungenen Darstellung
von 3a, 52 und 4a fiir wahrscheinlicher, sondern vor allem auch wegen
der ohne jede Schwierigkeit verlaufenden Einfihrung von SeCN (1e).
Letztere gelingt fiir die verschiedensten Resté. Dariiber wird noch in einer
anderen Arbeit berichtet werden.

Der groferen Reaktionstragheit des gebildeten Halogen-keto-phos-
phorylens [Gl. (4)] im Vergleich zum Ketophosphorylen in Gl (2) ist es
letztlich zu verdanken, daf} dieses nicht neuerlich durch das Oxydations-
mittel angegriffen wird. Auch fiir eine derartige konkurrierende Oxydation
liegen Anzeichen vor.

Denn als wir beispielsweise (Ce¢Hs)sP=CHCOCHj3; der Oxydation
unterwarfen, blieb die Reaktion nicht beim gesuchten «-Acetoxy-8-keto-
phosphorylen (CeHs)sP=C(0.4¢)COCH; stehen, sondern letzteres Pro-
dukt wird offenbar in einer sehr rasch verlaufenden Reaktion neuerlich
durch das Bleitetraacetat angegriffen. Dies kann man daraus schlieflen,
daB neben noch nicht aufgeklirten Reaktionsprodukten bei einem Mol-
verhiiltnis 1:1 der Reaktanten jeweils die halbe Menge unumgesetztes

1 Vgl. dazu das von R. Criegee fiir manche Reaktionen postulierte
Pbe(0Ac); in: Angew. Chem. 70, 176 (1958).

12 D, L. Allara, B.O. Gilbert und R.O. . Norman, Chem. Commun.
1965, 319.
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Ketophosphorylen zuriickgewonnen werden kann. Im Einklang mit den
bisher geschilderten Ergebnissen steht auch die Tatsache, daf B-Keto-
methylenphosphoniumsalze mit BF,® als Gegenion unter gleichen Be-
dingungen durch das Bleitetraacetation iiberhaupt nicht angegriffen
werden.

Bemerkenswert erscheint uns der zur Zeit noch nicht zu erklirende
Befund, daBl das bei der Reaktion entstehende Pb(OAdc)s, das des
oftern erst gegen Ende der Reaktion ausfillt, nicht mit dem daneben
vorliegenden Ion X- des Phosphoniumsalzes in einer Ionenreaktion,
bei der schwerldsliches PbXy zu erwarten wire, reagiert.

Fir Phosphoniumsalze mit X = SCN seien noch einige Bemerkungen
angefithrt. Da es sich bei diesem Anion prinzipiell um ein ambidentes
Teilchen handelt, war an zwei Moglichkeiten der Einfiithrung als Sub-
stituent durch das Bleitetraacetat zu denken und somit an die Entstehung
der Phosphorylentypen A und B.

_COR
{CeHs), P = C (CeHy)3P = C
SON NNCS

A B

/COR :!

Vor allem die Isolierung von Senfdlen (vgl. 8. 188), welche bei der
Oxydation von Keto-phosphoniumrhodaniden mit verzweigtem «-C-Atom
entstehen, brachte uns zundchst auf diesen Gedanken.

Das IR-Spektrum der Verbindungen 1d, 2Ze und 6a sprach jedoch
eindeutig zugunsten des Konstitutionsbildes A. Dies wird vor allem
durch die ausgeprégt scharfe Bande fiir —C=N]| bei 2140 em-1 unter-
strichen, welche an derselben Stelle liegt wie die Nitrilfrequenz von
Alkylthiocyanaten®®. Hingegen zeigen Alkyl-isothiocyanate ein sehr
charakteristisches intensives breites Absorptionsband bei 2150 cm—! —
2050 em~114, Bemerkenswert ist jedoch, daf sich die Verbindungen 1d,
2e und 6 mit HX in kein Phosphoniumsalz umwandeln lieBen, obgleich
wir zundchst von einer Verbindung der Konstitution A basischen Charak-
ter erwartet hitten. Weiters lieflen sich die genannten Verbindungen
keiner Wittigreaktion mit Benzaldehyd unterwerfen. Mdrkl zeigte?®, dafB
auch Verbindungen des Typs (CeHs)sP=CJCOR keine Phosphoninm-
salze mit HX liefern und ebenso keiner Kondensationsreaktion mit
Aldehyden zuginglich sind. Unter diesem Blickwinkel erscheint das
Verhalten der rhodansubstituierten Ketophosphorylene verstdndlicher.
Denn bekanntlich dhnelt der Rhodanrest in seinen chemischen Reaktionen

3 F. Lieber, C.N.R.Rao und J. Ramachandran, Spectrochim. Acfa
13, 296 (1959).

¢ E. Svatek, R. Zahradnik und A. Kjar, Acta chem. Scandinavica 13, 442
(1959).
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sehr dem dJod15. Wihrend SCN in der Reihe der Halogene und
Pseudohalogene bekanntlichl® zwischen Br und J zu plazieren ist,
folgt SeCN erst nach J in der Redoxskala'®. Es sind daher auch
fiir das Ausbleiben der Salzbildung und der Wittigreaktion bei 1e
analoge Uberlegungen anzuwenden.

Aus den bisherigen Ausfithrungen folgt, daf die Bleitetraacetatoxy-

dation von Ketophosphoniumsalzen >/‘P®CH200R] X® im Hinblick auf

anschlieBend durch zufithrende Wittigr/eaktionen nur fir X = Cl und Br
praparativ sinnvoll erscheint. Hingegen ergibt sich, wie weiter unten
gezeigt wird, eine Vielfalt priparativer Moglichkeiten bei der Oxydation
von Phosphoniumsalzen mit verzweigtem «-C-Atom (CeHs)sPeCH
(R1)CORy X©. Bei diesen gilt die genannte Beschrinkung beziiglich
des Anions X© nicht.

Oxydation von pB-Keto-alkylen-phosphoniumsalzen mit verzweigtem
a-C-Atom (CGH5)3P®CH(R1)COR2X6

Aus dem bisher Gesagten folgt bereits die nédchste Fragestellung.
Wie verhalten sich derartige Salze gegeniiber Bleitetraacetat? Wir
untersuchten diese Frage zunidchst fiir die Anionen X = Cl und SCN.
Hier ist — analoges Verhalten vorausgesetzt — nicht mehr die der Gl. (4)
(Teil 1) entsprechende Bildung von Ketophosphorylenen mdéglich, son-
dern die Bildung von Phosphoniumacetaten des Typs (CeHs)sPeC(X)
(R1)(CORg) 4c0® zu erwarten. Es zeigte sich nun, dafl das Acetation
als Anionenbase mittelbar bzw. unmittelbar eine neue Reaktion ausldst,

~ welche zum Zerfall des Phosphoniumsalzes fithrt. Fiir X = Cl erhielten
wir némlich neben Triphenylphosphinoxid eine Halogencarbonylverbin-
dung. DaB sich das Halogen an dem C-Atom befindet, welches dem
«-C-Atom des eingesetzten Phosphoniumsalzes entspricht, ist auf Grund
der im Teil T dargelegten Ergebnisse kaum zu bezweifeln. Folgende
Phosphoniumsalze 7 und 8 unterwarfen wir der Oxydation. Dabei ent-
standen die Halogenketone 7a und 8a.

R, R,
@ Ac), G
) p—on” | ce TPC%E’ (C4H,);P—C 7o cmcooe|
\COR, : COR,

s >PO + R,CHCICOR, (7a, 8a)

—CH,CH,CH,, R, = —CH,CH,CH,CH;) 7a (R, und R, wie bei 8)

(R’l =
R, = —CH,CH,CH,, R, = —CH=CH—C,H;) 8a (R, und R, wie bei 7)

7
8 (
15 . Siderbick, Ann. Chem. 419, 267 (1919).
18 I.. Birckenbach und K. Kellermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 786,
2377 (1925).
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7a und 8a zeigten die erwarteten Carbonylabsorptionsfrequenzen
im IR-Spektrum. Einer derartigen Gewinnung von Halogencarbonyl-
verbindungen kommt insofern erhohtes Interesse zu, als dadurch in
itbersichtlicherer Art und Weise als durch die sonstigen Halogenierungs-
reagentien die Einfithrung von Halogen in ein organisches Substrat
erfolgt. Fiir die Bildung der Halogenketone kann man das nachstehende
ersichtliche Reaktionsschema vorschlagen.

Rl
p { (CaH); P—C € } N
_ S N

e R
s o "\ CH,CO0HE
y N

e 90/ \OCOCH3 AN

. 12
, AN

a X N
[ R, i ] =
B 2
(CoH,), P—C—Cl  CH,CO0®| + CH,CO0H* —> |(C,H,),P-C'—Cl
\COR2 1 \C/Rz
SN
HO \9;~COCH3
~
CH,C002
v
T R
s /0
e H,) Pl + (CH,C0),0
| N R |
/Cj/ \\‘
e “om NN
- > PO + R,CHCICOR,
Z e

Dasg intermedidre Phosphoniumacetat wird durch das Acetation an
seiner CO-Gruppe angegriffen. Das dabei entstehende Phosphonium-
betain X kann nun mit CHzCOOH in die Halbacylalverbindung Y iiber-
gehen. Y kann natiirlich auch, wie ersichtlich, durch unmittelbare An-
lagerung von Essigsdure an das Phosphoniumacetat entstehen. In weiterer
Holge kann Y durch das Acetation in Z und Acetanhydrid umgewan-
delt werden. Aus Z entsteht dann unmittelbar das a-Halogenketon und
Phosphinoxid.

Als wir nun an Stelle von Phosphoniumchloriden als Vertreter von
Phosphoniumrhodaniden mit verzweigtem o-C-Atom 9 der Oxydation
mit Bleitetraacetat unterwarfen, stellten wir wieder eine neue Reaktions-

* Der Reaktion (2) (vgl. S. 183) entstammend.
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weise fest. Gleichzeitig konnten wir eine bisher unbekannte Umlagerungs-
reaktion eines als Zwischenstufe aufscheinenden Allenderivats beobachten.

In der ersten Phase

CH,CH,CH T CH,CH,CH,
o L7 TETTETTE Pb(04o), | B ‘
(CeH;); P—CH son® 4% NG o sow CH,C00°
1
COCH,CH,CH,C,Hs | COCH,CH,CH,C,H,
2 3
9
[\@ | /CHCHCH, i [CHOHCH |, M 1
om0k | £ AN — 0=°=0¢
—Lhg 2 3
C=CHCH,CH,C,H; | | S/Q \CHZCHZ
eg \CE/NN! OGHS
D +>PO
/
., CHCHCH, |y g CRCHCH,
—> (H,0H,CH, C=0—CH —> COH,0H,CH,—C=0—CH
\NHCH,

\N:C=S
9b

CH,CH,C, H,;

2H,
' OH,(CH,),CH
NHCH,

9a

9¢

des Reaktionsgeschehens wird das Rhodanidion in {iblicher Weise an

das «-C-Atom herangebracht. Das als Intermedidrprodukt zu formu-

lierende rhodansubstituierte Phosphoniumacetat wird nun durch sein

eigenes Gegenion am zur \CO-Gruppe benachbarten C-Atom deproto-

niert wobei ein Zwitterion resultiert, welches schlieBlich einer ,,inneren‘’
_ R, -

R

N oS /

Sp=g¢ + R,CH,CO001 ———— |R,0H,0007-C00G,H; | c1o
P@

7 \00002H5 |
/IN 4

E
AN
NE
AN

\

/R1 /000021{5 .
<«— RCOH=C-C/R, <« R,CHCOC  COOC,H,

P@

“\Co0C,H, | pe
elO N PN

PO 4+ R,CH=C=C



189

Phosphororganische Verbindungen

H. 1/1966]

ﬂm/

7
ey G )
\o 0=10%T 4 0d<
x

0

|
B |
0
] \L@
WHD =0
Nf/xos -THEH D)
' ©

HOODHD + Nmmwoo/

M\oimﬂ%ov

i g

e

- S
STHDOOXHO™ + omﬂ

1

(HO)

*HOODO ol.u

N S

NTHOD
x>
1l

a
(1) "#e8yoern 18591 I

O—JH* D)
[}

) q
cmwmooO/
o000 HD M|01%Am_to; -+ HOOD*HD

vy

p———

(3) "#93yoPY SIUDIBOW *



190 E. Zbiral: [Mh. Chem., Bd. 97

Wittigreaktion unterliegt, bei welcher die in Klammer stehende
Allenverbindung D zu erwarten ist. Eine analog ablaufende Reaktion,
bei der eine sfabile Allenverbindung, ndmlich ein Allencarbonsdureester
entsteht, hat bereits Bestmann beschriebenl”.

Es gibt also, um dies besonders herauszustellen, zwei Mdglichkeiten
der Sekundirreaktion durch das Acetation in dem System F (vgl. 8. 190).

Fir X = Cl kommt offenbar, wie die isolierten Reaktionsprodukte
7a und 8a lehren, Gleichgewicht (1) zum Zug, fiir SCN wiederum be-
stimmt Gleichgewicht (2) den Zerfall in Phosphinoxid und die als Zwischen-
produkt D aufscheinende Allenverbindung.

Die Bedingungen abzukliren, wann die eine und wann die andere
Reaktionsmaglichkeit realisiert wird, wird noch Gegenstand eingehenderer
Untersuchungen sein. Sehr wahrscheinlich liegen hier kinetisch kon-
trollierte Prozesse vor. Eine genauere Untersuchung unseres vermeint-
lichen Allenrhodanids zeigte uns aber, daB kein Thiocyanat D mehr
vorlag, sondern ein Isothiocyanat 9a. So zeigte das IR-Spektrum von 9a
keine Nitrilbande fiir —S—C=N] an3, sondern eine sehr charakteristische
intensive breite Bande mit einem Maximum bei 2050 cm~1 (—N=C=8),
Weiters zeichnet sich das IR-Spektrum durch eine ausgeprigte Bande
bei 1320 em~1 aus, welche einer «-CH-Gruppierung, entsprechend

(—OH-—N=C=8), zuzuordnen ist'*. Auch das UV-Absorptionsspektrum
zeigte das fiir Alkylisothiocyanate charakteristische Maximum bei
248 mp.4. Die chemische Bestdtigung dafiir, daf 9a ein Senfél ist, er-
brachten wir durch die Umsetzung mit LiAlH4. Dabei erhdlt man in
Analogie zu Literaturangaben®® ein N-Methylamin 9b mit der Brutto-
formel O15Ho;N, das sich katalytisch zu 9c, CisHasN, hydrieren lieB.
Mit AcoO—Pyridin lieB sich 9b als sekundéres Amin in ein N-Acetyl-
derivat (CO-Frequenz bei 1640 em~!) umwandeln. Der Hydrierungs-
befund zeigt an, daB sich in 9b zwei hydrierbare Doppelbindungen
befinden miissen. Dieses Ergebnis wire an sich mit dem Vorliegen eines
Allenderivates vereinbar gewesen. Dagegen sprach aber, daf ein Struktur-
element G nach der Behandlung mit LiAlH4 entweder eine konjugierte
Carbonylverbindung oder eventuell ein Allylaminderivat mit einer hydrier-
baren Doppelbindung hétte liefern miissen. Auch das IR-Spektrum von
9b zeigt keinen Anhaltspunkt fir das Vorliegen eines Allenderivats.
Da man weiters auf Grund der Fragmentierung von 9b im Massenspektro-
meter (vgl. S. 191) zwei voneinander getrennte Doppelbindungen aus-
schlieBen muBte, zogen wir den naheliegenden SchluB, daB eine Isomeri-

17 H.J. Bestmann und H. Hartung, Angew. Chem. 75, 297 (1963); I. T'¢-
mdskost und H. J. Bestmann, Tetrahedron Letters 20, 1263 (1964),

18 W. Ried und F. Miiller, Chem. Ber. 85, 470 (1952); A. F. Finholt,
C. D. Anderson und C. L. Agre, J. Org. Chem. 18, 1338 (1953).
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sierung des intermedidren Allenbindungssystems in eine Acetylenbindung
eingetreten war. Eine schwer zu kldrende Diskrepanz ergab sich noch
insofern, als bei den Verbindungen 1d, 2e und 6a (vgl. Teil T) der Rhodan-
rest als —SCN-Substituent eingefithrt wird, wihrend in vorliegendem
Beispiel 9a —N=C==8 als Substituent aufscheint. Sollte man aber an
eine naheliegenderweise gleichartige Wirkungsweise des Bleitetraacetats
glauben, so konnte dieser Widerspruch nur dadurch beseitigt werden,
daf man die primédre Bildung eines Thiocyanates D postulierte, welches
sich erst nachtréglich zu einem Isothiocyanat isomerisierte. Eine weitere
Uberpriifung der Struktur von 9¢ ergab denn auch, daB sich die NHCH;-
Gruppe — und mithin auch der —N=C=8-Substituent in 9a — tat-
sdchlich nicht mehr an dem C-Atom (im Bild mit 1 gekennzeichnet),
welches dem «-C-Atom des eingesetzten Phosphoniumsalzes entspricht,
befand, sondern an dem C-Atom (im Bild mit 3 gekennzeichnet), welches
dem zur CO-Gruppe o-sténdigem C-Atom korrespondiert. Dies folgt
eindeutig aus der massenspektroskopischen Analyse von 9b und 9c.
Fir 9b findet man neben der markanten Molekiilspitze als typische
Fragmente den Benzylrest 91, das Teilstiick CH3CH,CH;—C=C—CH
(NHCHj3)— = 110 und Signale fiir 15, ¥—29 und M—43 (schwach).
Damit halten wir die Lage der Acetylenbindung fiir geniigend deutlich
eingegrenzt. Das Massenspektrum des Hydrierungsproduktes 9¢ kann
ebenso widerspruchslos mit dem von 9b korreliiert werden. So scheint
wieder das Benzylfragment 91 auf, weiters das zu 110 korrespondierende
Teilchen 114. Als neues charakteristisches Fragment beobachtet man
Mle = 148 (M—CsH;;) entsprechend dem Ubergang von CH3CH,
CH;—C=C— in CH3zCH,CH;CH,CHy—. Daneben sind Signale bei
den Massenzahlen (M—15), (M—29), (M —43) und (M —57) zu beobachten.

C,H,CH, % CHZé— CHé_ CH, % CH, é_cm é_» CH, _;oﬁa
NHCH, 9¢

Wihrend das IR-Spektrum von 9a bei 2220 cm~! eine deutliche
Inflexion zeigt, die man der Acetylenfunktion im Molekiil zuordnen
kann, wird dieselbe in 9b spektroskopisch nicht evident. Dies wird aber
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des 6fteren fiir diese Bindung in der ,,Mitte* gerader Ketten beobachtet9,
Verbindung 9c stellten wir unabhéingig auch auf dem nachstehend
skizzierten eindeutigen Syntheseweg her.
N \_ _,COCH,CH,C;H,
7P=0H0H20H20H20H3 + C.H,CH,CH,COCl - 713:0\

‘ CHch‘%%HzCHa

Hyd 20 N
YOO, 0y H,CH,CH,COCH,CH,CH,CH,CH, g—;ggl—;g CuH;CH,CH,CH(CH,),0H,
NH,
9e 9f
£ Gz 5/3 321 : 415
NOHMEONT,  GyH,CH,CH,CH(CH,)CH, 22, 0,H,0H,0H,CH(CH, ), CH,
. 1 i
XCs NHOH,
9g 9c¢

Das Hydrochlorid des so synthetisierten Produktes erwies sich im
Massenspektrum mit dem Hydrochlorid von 9c als vollkommen identisch.
Aus den eben dargelegten Ergebnissen ergab sich die naheliegende
Assoziation einer 1,3-Umlagerung des primér gebildeten Allenrhodanids D.
1,3-Umlagerungen stellen zwar einen integrierenden Bestandteil im
Repertoire organischer Umlagerungsreaktionen dar, das, was jedoch
unsere Umlagerungsreaktion als neuartig erscheinen 148t, ist die
Tatsache, daB die 1,3-Wanderung des SCN-Substituenten unter Um-
klappen in den —N=C=S8-Rest an dem starren Allenbindungssystem
erfolgt. Das Kalottenmodell (Abb. 1) zeigte uns schlieBlich, daB die Wir-
kungssphéren der an der Umlagerung beteiligten Atome sehr nahe bei-
sammen liegen. Zudem ist auch die stereoelektronische Situation fiir die
Umlagerung duBerst giinstig. So kann man alle Atome koplanar anordnen
und weiters findet der Stickstoff des SCN-Restes die 7-Orbitale von C-3
bereits in der ,richtigen‘* rdéumlichen Orientierung vor. Alle drei Faktoren
tragen sicherlich in einem erheblichen MaBe zu einer Senkung der Akti-
vierungsenergie der Umlagerung bei. Bemerkenswert erscheint uns noch
der Hinweis, daB ein Funktionswechsel der Mehrfachbindungen derart
eintritt, daB das urspriinglich isonucleare allenische Bindungssystem als
heteronucleares kumulierfes Bindungssystemm im Isothiocyanatsubsti-
tuenten aufscheint, wihrend an Stelle der heteronuclearen —C=N|-
Dreifachbindung eine Acetylenbindung getreten ist. Die Oxydation von
Ketoalkylenphosphoniumrhodaniden, bei der also kompliziert gebaute

19 T..J. Bellamy, The Infrared Spectra of Complex Molecules, New
York 1958.

20 H..J. Bestmann und B. Arnason, Chem. Ber. 95, 1513 (1962).

21 D. Martin, E. Beyer und H. Gross, Chem. Ber. 98, 2425 (1965).
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Acetylensenfdle entstehen, aus denen gegebenenfalls auch N-Methyl-
derivate von Acetylenaminen darstellbar sind, ibertrugen wir auch
noch auf das Phosphoniumsalz 1. Dieses Beispiel sei vor allem deshalb
angefiibrt weil daraus hervorgeht, dafl man die Allenrhodanid—Acetylen-
senfol-Umlagerung auch dazu heranziehen kann, eine N-Funktion in
iibersichtlicher Weise in ein Ringsystem einzufithren.

Abb. 1

Der angefithrten Struktur von 10a (CioH3NS) liegt zunichst der als
analog angenommene Umlagerungsmechanismus (D -— 9a) zugrunde.
Auch die spektroskopisch erhobenen Befunde stehen damit im Einklang.
So ergibt sich aus dem NMR-Spektrum von 10a durch das Fehlen
von Signalen fiir olefinische Protonen ein sauberer mittelbarer Beweis

CH,CIH,CH, T CH,CH,CH, 4
/ ® Ve o _ Ph(0c), AN . 5
(CeH,),P—CH SON® - > | P—CSSON  CH,C00%| + Pb(04c),
/ —C‘H COOH /
N Neo ™,
N NS
10 N i
’* CHCH,CH, ) [ CH3CH30H2\ »
S lf-icf SON e c=c=>
—CH,C00H | / N B ~po S N
c=> S)
A l N
elg “C=N|
Ne(O=§
e 7— C=C—CH,CH,CH,
> L 7
10a

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 97/L 18
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fir die Acetylenbindung in 10a sowie fiir einen Ring. Grundsitzlich
lassen sich alle Protonen im N M R-Spektrum zuordnen, so z.B. auch
die beiden Protonen von C-3 in Nachbarschaft zur Acetylenbindung
(Triplett bei 2,20 ppm). Die 4 Protonen der beiden «-CHa-Gruppen des
Cyclobutanringes sowie die beiden Protonen von §-CHy werden
ebenso evident. Eine detailliertere Wiedergabe und Diskussion des
Spektrums soll im Rahmen einer ausfithrlicheren Arbeit iiber Cyclo-
butanverbindungen des gleichen Typs und deren NMR-Spekiren
erfolgen.

H
o
4R
H / H O\ N=C=8
N
B N\ ¢
N l
® C
H | 2 1
LCH,CH,CH,

Das IR-Spektrum von 10a zeichnet sich wiederum durch die mar-
kante Bande fiir —N=C=S aus, sowie durch eine Inflexion bei 2220 cm—1,
die der Acetylenbindung zugeordnet werden kann. In Analogie zu 9a
1a6t sich 10a mit LiAiH,; in das N-Methylaminderivat 10b CyoH 17N

10a

TiAlH,
NHCH, NHCH,
L o_g_gﬁzé-gmé_gm 2H; /~7LCHZCH20H20HZCH3
§ L _ S
H
10b 10c

{iberfilhren. 10b geht bei der katalytischen Hydrierung unter Aufnahme
von 2 Hy in 10¢ (CioHgiN) ither. Auch das Massenspektrum von 10b
entspricht voll den Erwartungen. Die in Formelbild 10b eingezeichneten
Fragmentierungsstellen stehen ebenso mit der vorgeschlagenen Struktur
im Einklang. Vor allem sei auf das intensivst aufscheinende Fragment
151—57 niher eingegangen. Dieses laBt sich unschwer durch einen
Fragmentierungsproze zwischen C-2 und C-3 (,,allylanaloge® Position)
einerseits (151—29) und eine Athylenabspaltung aus dem Cyclobutanring
andererseite (151—28) erkldren. Letztere scheint charakteristisch fiir das
Cyclobutanringsystem zu sein. Denn auch das mit 10b vergleichbare
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Cyclobutanol gibt die gleiche Spaltungsreaktion®. Auch Cyclobutanon
unterliegt im Massenspekfrometer der Spaltung in Keten und Athylen®.
Im wesentlichen scheint hier der zur Cycloaddition inverse Prozef vor-

zuliegen (>C==C< plus >C:0<). FEin interessantes Beispiel, auf das
wir in der Literatur stieBen, welches man zumindest zum Teil als Gegen-

stilck zu der von uns aufgefundenen Umlagerung auffassen kann, stellt
das folgende dar?*:

SO
HO 8 01> o, p
CHy0—C=CH —> CHy—(—C=C—H ——os /C =C=0
/
C(CHy), C(CH,), (CHg)sC

Hier entsteht aus einer primér vorliegenden Dreifachbindung in einer
intramolekularen Substitutionsreaktion ein allenisches System, wihrend
bei unserem Beispiel die primédr zu postulierende allenische Funktion
in eine Acetylenbindung umgewandelt wird.

Fiir die Aufpahme und Diskussion der Massenspektren sei Herrn
Dr. H. Egger (Organisch-Chemisches Institut der Universitit Wien)
bestens gedankt. Die Analysen wurden von Herrn H. Bieler (an dem-
selben Tnstitute) ausgefiihrt.

_ Der BASF, Ludwigshafen, dankt E.Z. bestens fiir die groBziigige
Uberlassung von Triphenylphosphin.

Experimenteller Teil

Darstellung der Phosphoniumsalze

Die Gewinnung von 1 a (Triphenyl-acetonyl-phosphoniumrhodanid) erfolgte
durch Zugabe einer wiafrigen Lésung von KSCN (3fache stochiometrische
Menge) zu der wéfrigen Lésung von 1. Das gebildete Phosphoniumrhodanid
schied sich als farbloses Ol ab, welches in CHCly, aufgenommen und getrocknet
wurde (Nas804). Das nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels verbleibende
nicht kristallisierende Salz 1 a setzten wir als solches zur Oxydation mit
Bleitetraacetat ein.

1b wurde in analoger Weise durch Schiitteln einer Lésung von 1 mit
einer 10proz. wiBrigen Lésung von KSeCN hergestellt. Das nicht krist.
Salz wurde direkt zur Oxydation eingesetzt.

2 b (Triphenyl-phenacyl-phosphoniumrhodanid) gewann man ebenso durch
Schiitteln der CHCI,-Losung von 2a mit einer wéfirigen Losung von

2 H. Budwkiewicz, C. Djerassi und D. H. Williams, Interpretat. of Mass
Spectra of Org. Cpds., p. 42, San Francisco 1964.

3 H.J. Hofman, Tetrahedron Letters 1964, 2329.

2 . L. Eliel, Tetrahedron Letters 1960, 16.

13*

a
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KSCN. Es zeigt nach dem Umbkristallisieren aus CHgCle—Essigester den
Sehmp. 193—194°,

027H22NOPS. Ber. C 73,80, H 5,01, N 3,18.
Gef. C 73,33, H 5,05, N 3,05.

Darstellung von 6 (Triphenyl-carbdthoxy-phosphoniumrhodanid) erfolgte
in analoger Weise. Ks konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden und
wurde als solches zur Oxydation mit Bleitetraacetat eingesetzt.

Darstellung von 7, (CgHs)sPo—CH (n-CsH,)COCHCH,CHoCoH5Cle

0,04 Mol Triphenyl-n-butyl-phosphoniumbromid, d. 1. 16 g, iberschichtete
man mit 100 ml absol. Ather und stellte daraus das Phosphorylen durch Zu-
gabe der stéchiometr. Menge dther. CgHlsLi-Losung her. Zu der orange ge-
farbten Losung gaben wir 3,6 g y-Phenylbutterséurechlorid (0,02 Mol), gelost
in 50 ml absol. Ather. Anschliefend brachten wir durch Zugabe von 300 ml
Benzol und Erhitzen auf RuckfluB das gebildete Ketophosphorylen 7b in
Losung. Unter kréftiger Rihrung wurde Wasser hinzugefiigh. Ein in ge-
ringerer Menge als Emulsion aufscheinender Niederschlag 7 ¢ wurde durch
Filtration tber eine Glasfritte abgetrennt. Sehr wahrscheinlich handelt es sich
bei 7 ¢ um das zu 10 d (vgl. 8. 197) einer O-Acylierung ?® entstammende ana-
loge Produkt.

n-C,H,
o / 5
(CeH;)yP—C=C—CH,CH,CH,CH; Br

OCOCH,CH,CH,C Hj;
7¢

Von dem nach der Filtration verbleibenden Zweiphasensystem wurde die
Benzol—Atherschicht nach Trocknen iiber NazSQO4 i. Vak. eingedampft. Der
verbleibende Riickstand kristallisiert zur Génze. Geringfligige Verunreinigun-
gen lassen sich durch Auslaugen mit Ather abtrennen. 6,6 g 7b (71% d. Th.
bez. auf das oben angefithrte Reaktantenverhéltnis 2:1), Schmp. 142°.

CaoHgzOP. Ber. C 75,44, H 6,48. Gef. C 75,09, H 6,62.

Zur Gewinnung von 7 1&sten wir 7 b in CHClg und schiittelten mit verd.
HC1 durch. Nach Waschen mit Wasser und Trocknen tiber NazS0j4 erhielten
wir nach Eindampfen i. Vak. das nicht kristallisierte 7, das zur Oxydation
mit Bleitetraacetat eingesetzt wurde.

Darstellung von 8, (CeHs)sPe—CH (n-C3Hy) (COCH =CHCgH3)1Cle

0,04 Mol Triphenyl-n-butyl-phosphoniumbromid (16 g) wandelte man mit
dther. C¢HsLi-Losung in das zugehdrige Phosphorylen um, setzte 0,02 Mol
Zimtsiurechlorid (3,4 g) zu und arbeitete analog zur Darstellungsweise far 7
auf. Dabei beobachteten wir nicht, wie dort, die Bildung einer Emulsion. Wir
erhielten auch hier analog zu 7 b das gelb gefirbte, langsam kristallisierende
Ketophosphorylen 8 b (CeHs)sP=C(n-C3Hy) (CO—CH=CH—C¢Hs), dem
noch klebrige Anteile durch Behandeln mit Ather—Essigester entzogen wur-

2 §. T. D. Gough und S. Trippett, J. Chem. Soc. 1962, 2333; vgl. P. A.
Chopard, R.J. G. Searle und F. H, Devitt, J. Org. Chem. 30, 1015 (1965).
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den. 4,5 g d. i. 309,. Fir eine Analysenprobe wurde 8 b aus Diisopropylather
umbkristallisiert ; Schmp. 204—207°.
C31H270P. Ber. C 83,40, H 6,05. Gef. C 82,72, H 6,69.

8 b 16st man in CHCl2 und schittelt mit 10proz. HCl durch. Nach Wa-
schen mit Wasser und Trocknen tiber NasSOy4 resultiert als Abdampfriiekstand
{1, Vak.} das nicht kristallisierende 8.

Darstellung von 9, (CsHs)aPe-—~CH(n-CaH;(COCHCHCH2CeH ;) ]SCN®

Dieses Salz stellten wir durch mehrmaliges Schiitteln der CHCl3-Losung
von 7 mit “10proz. KCNS-Losung her. Nach Waschen mit Wasser und
Trocknen iiber NagSO4 erhalt man das nicht kristallisierende 9, das zur
weiteren Umsetzung mit Bleitetraacetat verwendet werden kann,

Darstellung von 10 (CgHs)sPO—CH (n-CsH-)(CO-cyclobutyl)]SCNe

19 g Triphenyl-n-butylphosphoniumbromid itberschichtsten wir mit
100 ml absol. Ather, wandelten mit C¢H;Li in das Phosphorylen um, setzten
2,2 g Cyclobutancarbonsgurechlorid in 50 ml absol. Ather zu und fiigten an-
schlieBend noch 200 ml Benzol zu. Unter kriftiger Rithrung erfolgte nach
14 Stdn. die Zugabe von Wasser. Ein als Emulsion aufscheinender Nieder-
schlag wurde abgesaugt (10 d). Es ist naheliegend anzunehmen, daf 10 d
einer O-Acylierung von 10 e entstammt und demnach nachstehende Konsti-
tution besitzt:

VA
® NS 5
(CeHy)y P C(n-CyH,) = & Br
N000—>

CaaH360PBr. Ber. C 68,20, H 6,58. Gef. C 67,51, H 7,00.

10 d wurde aus CHCl3—Essigester umkristallisiert und zeigte den Schmp.
1720,

Von dem nach Entfernung von 10 @ resultierenden zweiphasigen Filtrat
wurde die wi Brige Phase verworfen, Die organische lieferte nach dem Trocknen
tiber NagSO,; das Ketophosphorylen 10 e, {CeHs)sP=Cn-CsH,)(CO-Cyelo-
butyl) in 52,59 Ausb. (5 g) mit dem Schmp. 126—128°.

Co7H290OP. Ber. C 81,00, H 7,25. Gef. C 80,66, H 7,09.

10 e fithrten wir durch Auflésen in verd. HCI in das zugehérige Phos-
phoniumchlorid tber, dtherten geringfiigige ungeldste Anteile aus und ent-
zogen anschlieBend das Phosphoniumsalz mit CHCl3. Die Umwandlung in
10 erfolgte durch mehrmaliges Schiitteln mit 10proz. KCNS-Lésung, Nach-
waschen mit Wasser, Trocknung iiber NasS04 und Abdampfer des Lésungs-
mittels i. Vak. Es verblieben 5,8 g nicht kristallisierendes 10, welches un-
mittelbar zur Oxydation mit Bleitetrascetat eingesetzt wurde.

Oxydation der Phosphoniumsalze des Typs (CsHs)sPe—CHCOR
X0 mit Bleitetraacetat; Gewinnung der Ketophosphorylene
(C¢H3)3P =CXCOR

Dagstellung von 1 ¢

10 g 1 18sten wir in 100 ml CHCl; und gaben dazu unter guter Rithrung
14,5 g PbT A (10% Eisessig enthaltend), geldst in 50 ml CHCla. Dabei stieg die
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Temp. von. 18 auf 27° an. Gleichzeitig schied sich Bleidiacetat (BbDA) ab. Das
Filtrat wurde zur Entfernung restlichen Bleiacetats mit Wasser gewaschen,
ber Naz304 getrocknet und i. Vak. eingedampft, wobei 7,5 g 1 ¢ (759) iso-
liert werden konnten. 1 ¢ ist in verd. HCI l6slich (Ketophosphorylen). Nach
Umkristallisieren aus Benzol—Petrolather (PA) lag der Schmp. bei 186—188°,
Ca1H; gOPCL. Ber. C 71,38, H 5,09, Cl10,20.
Gef. C 70,95, H 5,21, C110,20.

Darstellung von 1d

Zu einer Losung von 7,7 g 1a in 100 ml CHCl3 figten wir 9,6 PbT4 in
50 ml CHCl3. Das ausgeschiedene PbD.A wurde abfiltriert, die CHCl3-Losung
mit Wasser gewaschen und iiber NagsSO4 getrocknet. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels und Auslaugen mit Ather verblieben 6 g kristallisiertes Roh-
produkt (1d, Schmp. 155—163°), d. i. 809, d. Th. Nach Umkristallisieren aus
Benzol lag der Schmp. bei 160—163°.
C22H1gNOPS. Ber. C 70,40, H 4,80, N 3,73, S 8,53.
Gef. C 70,61, H 4,82, N 3,57, S 8,43.

IR-Spektruom: —S—CN, Nitrilbande bei 2140 cmn—1

>C:O bei 1560 cm-1.

Darstellung von le

Es wurden zu 1d analoge Versuchs- und Aufarbeitungsbedingungen
eingehalten. Nach Umkristallisieren aus Essigester lag der Schmp. bei 174°
{Zers.) (50—609%, Ausb.}

C22H1sNOPSe. Ber. C 62,56, H 4,26, N 3,31.
Gef. C 62,11, H 4,02, N 3,05.

IR-Spektrum: SeCN, Nitrilbande bei 2140 cm~—1

>C=O bei 1550 em—1,

Darstellung von 2 ¢

13,1 g Triphenyl-phenacyl-phosphoniumchlorid lésten wir in 200 ml
CHCIl; und fugten eine Lésung von 15,5 PbT'A in 100 ml CHCl3 zu. Nach zu
1 b und 1 ¢ analoger Aufarbeitungsweise isolierten wir 9 g 2 ¢, d. i. 709, d. Th.,
welches beim Befeuchten mit Methanol zur Ginze kristallisierte. Nach Um-
kristallisieren aus Essigester—PA lag der Schmp. bei 159—162°,

CagH2oOPCl. Ber. C 75,22, H 4,85, Cl8,54.
Gef. C 74,98, H 5,03, C18,35.

IR-Spektrum: C=0 bei 1490 ecm~1.

Die Gewinnung von 2 b (Ausb. 609,. Schmp. 160°. Lit.-Schmp. 162°) er-
folgte in analoger Weise durch Oxydation 2 a mit der stéchiometr. Menge
PbTA.

CagH20OPBr. Ber. C 67,97, H 4,35. Gef. C 67,56, H 4,30.

Ebenso gelingt die Darstellung von 2 e bei der Oxydation von 2 b mit der
stochiometr. Menge PbT A in CHCl3-Losung. Aus 13,2 g 2 b resultierten 9 g 2 e,
welches aus Methanol umkristallisiert werden kann.

CayHoNOPS. Ber. C 74,14, H 4,57, N 3,20, S 7,32.
Gef. C 73,87, H 5,01, N 2,96, S 7,53.
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Darstellung von 3 a

Die gelb gefirbte Phosphorylenbase (Schmp. 202—204°) erhdlt man in
80proz. Ausb. durch Oxydation des Triphenyl-cinnamoylmethylen-phospho-
niumbromids?® und Umkristallisieren aus Alkohol,

CogHo20PBr. Ber. C 69,27, H 4,53. Gef. C 68,57, H 5,01.

Darstellung von 4 a (Charakterisierung als 4 b)

2,3 g (CeHs;)sP=CHCO-x-Furyl! wandelten wir durch Schiitteln der
CHCl3-Losung mit verd. HCI in das Phosphoniumchlorid um. Nach Waschen
dieser Losung mit Wasser und Trocknen tiber NasS04 wurde mehrmals mit
absol. CH,Clz aufgenommen und wieder i. Vak. eingedampft. Zuletzt nahm
man neuerlich in 50 m} CH3Cls auf und oxydierte mit der stéchiometr. Menge
PbTA. Nach tblicher Aufarbeitung wurde der nicht kristallisierends Riick-
stand (Ketophosphorylen) zur Entfernung von Wasserspuren zweimal mit
absol. Benzol aufgenommen und i. Vak. eingedampft. Das drittemsl nahmen
wir mit 50 ml absol. Benzol auf, setzten 0,6 g Benzaldehyd zu und hielten
14 Stdn. am RiickiluB, Der tiberschiissige Aldehyd wurde durch Schiitteln mit
gesiitt. NaHSO;-Losung entfernt. Nach Waschen mit Wasser, Ausschiitteln
saurer Anteile mit gesitt, NaHCO3-Losung und Trocknen iiber NagSO;y lieferte
der Abdampfricckstand das von kristallisiertem Phosphinoxid durchsetzte
Reaktionsprodukt, welches mit Ather ausgelaugt wurde. Nach Abdampfen des
Athers destillierte man den Riickstand im Kugelrohr (0,04 Torr und 140—150°),
wobet 0,45 g des rohen 4 b isoliert wurden. Das nach Chromatographie an
Al203 (neutral, Woelm, Akt.-Stufe I, 15 g AlO3, d = 20 mm, A = 70 mm,
Elution mit absol. Ather) erhaltene gelb gefirbte O14b (0,3 g, d. i. 189, bez.
auf eingesetztes Ketophosphorylen) ging bei 0,01 Torr und 140° iiber.

C13Hg02Cl.  Ber. C 67,16, H 3,86. Gef. C 67,40, H 4,08.

Darstellung von 5 ¢

0,7 g 5 lieferten nach der Umsetzung mit P74 in CHCl3 bei der {iblichen
Aufarbeitung 0,4g (60%) 5 c. Nach Umkristallisieren aus Ather lag der
Schmp. bei 158—161° (Umw.-Pkt. 147°). 5 ¢ ist erwartungsgemiB in verd.
HCI 1sslich.

CeaHpoOPCl.  Ber. C 72,82, H 5,27. Gef. C 72,50, H 5,52.

Darstellung von 6 a

Aus 8 g Triphenyl-carbéthoxymethyl-phosphoniumbromid erhielten wir
nach der Umwandlung in 6 (vgl. oben) bei der Oxydation mit der stdchiometr,
Menge PbTA in CH:Clz 5 g 6 2 (65%), das nach Umkristallisieren aus Hssig-
ester—P4 den Schmp. 139—142° zeigte.

CasHaoNO2PS. Ber. C 68,14, H 4,93, N 3,45, S 7,90.
Gef. C 68,563, H 5,19, N 3,34, S 8,13.

IR-Spektrum: —SCN bei 2140 cxn~1 scharf ausgeprigte Nitrilbande!s

>C=O-Doppelbande bei 1560 cm~1 und 1520 ecm~! [Die erstere

zeigt grobere Intensitit. Man vergleiche dazu einen analogen Befund von
Markl?® fur (CeHs)gP=CBrCOOC:H5].
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Oxydation von Phosphoniumsalzen mit verzweigtem «-C-Atom

Darstellung von 7 a

Aus 6,6 g 7 b hergestelltes 7 (vgl. oben) 16sten wir in 100 ml CHCl; und
gaben eine Lésung von 7,5 g PbTA in 50 ml CHCl; tropfenweise dazu. Dabei
scheidet sich PbDA ab, das wir (nach 1,5stdg. Stehen) mit Wasser entfernten.
Die CHCls-Losung wurde Uber NaoSO4 getrocknet. Der Abdampfrickstand
wurde mehrmals mit Ather zur Elution des Produktes digeriert. Der Riick-
stand des Atherauszuges wurde im Kugelrohr bei 0,001 Torr und 120—124°
Badtemp. destilliert. 1,6 g 7 a.

C14H19Cl0. Ber. C 70,26, H 7,94. Gef. C 70,28, H 8,00.

IR-Spektrum: >C=O bei 1725 em~1.,

Dayrstellung von 8 a

Das aus 4,1 g 8 b gewonnene 8 (vgl. oben) wurde in CHCly gelost und mit
der entsprechenden Menge PbTA oxydiert. Nach zu 7 a analoger Aufarbei-
tung isolierten wir 0,9 g 8 a (459,) als gelb gefirbtes Ol (0,005 Torr, 120—130°
Badtemp., Kugelrohr).

C13H15C10. Ber. C 70,12, H 6,73, C1 15,95.
Gef. C 70,35, H 7,00, Cl15,89.

IR-Spektrum: >C:O bei 1700 em~L,

Darstellung von 9a,9b und 9 ¢

Das aus 8,4 g 7b hergestellte 9 (vgl. oben) lésten wir in 150 ml
absol. CHoCls und fiigten 8,2 g PbT A, gelost in 50 ml CH2Cly zu. Dabei trat
rasche Abscheidung von PbDA ein, die Temp. stieg von 20 auf 25° an. Nach
14 Stdn. wurde mit Wasser gewaschen und iiber NasSO4 getrocknet, i. Vak.
eingedampft und der resultierende Riickstand mit Ather zur Entfernung des
Phosphinoxids mehrmals digeriert. Der nach Verjagen des Athers verbleibende
Rickstand wurde im Kugelrohr destilliert (0,005 Torr, 130—150° Badtemp.).
Man erhielt 1 g eines gelb gefirbten Ols 9 a, 259, d. Th.

Ci15H17NS. Ber. C 74,05, H 7,04, N 5,76, S 13,16.
Gef. C 74,44, H 7,37, N 5,94, S 12,90.
IR-Spektrum: —N=C=8, duberst intensive und breite Bande mit Max.
bei 2050 cm—1, SCH—NCS Absorption bei 1320 cmL.
UV-Spektrum: iyax = 248 my.

Umsetzung von 9 a mit LiAlH4 (Gewinnung von 9 b)

0,5g 9a in einigen ml absol. Ather fiigten wir zu einer Suspension von
0,6 ¢ LiAlH 4. Dabei trat sofort kriftige Reaktion ein. Nach 30 Min. Rickflufi-
kochen erfolgte vorsichtige Zersetzung mit feuchtem Ather, Wasser und verd.
HCl (H:S-Geruch). Zur wiBr. Phage gab man 5g Weinsiure, dtherte ot-
waige Neutralprodukte aus und machte daraufhin alkalisch. Das abgeschiedene
Amin 9 b schiittelten wir mit Ather aus und erhielten nach iiblicher Trocknung
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iber KOH bei der Destillation im Kugelrohr 0,3 ¢ des Amins (0,005 Torr
und 110° Badtemp.) als farbloses Ol.

CisHaiN. Ber. (83,72, H 9,76, N 6,51.
Gef. C 84,02, H 9,60, N 6,65.

Fur das Massenspektrum wurde das nicht kristallisierende Hydrochlorid
eingesetzt, das durch Abdunsten einer salzsauren Losung i. Vak. exsikk. her-
gestellt wurde (vgl. Fragmente im theoret. Teil).

Darstellung von 9 ¢

180mg 9b (0,83 mMol), in 50 ml Kisessig gelost, nahmen uber aus-
hydrierten Adamskatalysator in 3 Stdn. 39 ml Hy auf (Ber. 39,8 ml).

AnschlieBend dampften wir nach Abtrennung des Katalysators 1. Vak. ab,
nahmen den Riickstand in Wasser auf und fillten die Base mit Alkali aus.
Nach Ausathern und Trocknen uber KOH erhdlt man 9 ¢ (0,005 Torr, 90°
Badtemp.).

CisHzsN. Ber. C 82,19, H 11,42, N 6,38.
Gef. C 82,19, H 11,30, N 8,56.

Fiar die massenspektroskopische Untersuchung setzten wir das mnicht
kristallisierende Hydrochlorid von 9 ¢ ein (vgl. Fragmente im theoret. Teil).

Vergleichssynthese von 9 ¢

1. Darstellung wvon (CeHjp)sP=C(n-C4Hg)(COCHCHCeH5) (9 d) und
Hyd?'olyse ZU C6H5CH2€H2COCHzCHzCHgCHQCHg (9 e)

14 g Tripheny!-n-amyl-phosphoniumbromid (0,033 Mol) wurden mit CeH;Li
in die Phosphorylenbase umgewandelt und 0,016 Mol Dihydrozimtséure-
chlorid zugesetzt. Nach beendeter Reaktion wurde mit 300 ml Benzol aufge-
nommen und anschliefend mit Wasser zersetzt. Die nach Trocknung tber
NapS0y erhaltene Losung lieferte nach dem Abdampfen nicht kristallisierendes
9 d. Wir nahmen daher zur weiteren Reinigung mit 1000 ml 1proz. HCI
(kochend) auf, filtrierten ungeléste Anteile ab, schiittelten noch mehrmals
mit Benzol bei 50° und entzogen das Phosphoniumsalz mit CH:Cls. Diese
Lésung schiittelten wir zur Riickgewinnung von 9 d mit 5proz. NasCO3-Lo-
sung. Auf diese Weise gewannen wir 2,8 g 9 d. Zur Hydrolyse versetzten wir
9 d mit 100 ml CH;OH—H,0 (80:20) und 4 ml 10proz. NaOH und hielten
5 Stdn. am RiickiluB. Nach Zusatz von 100 ml HO schiittelten wir 2mal mit
Ather aus und trockneten itber CaCls. Den Abdampfrickstand digerierten wir
mehrmals mit absol. P4 zur Abtrennung des Triphenylphosphinoxids. Die
P A-Ausziige lieferten nach dem Abdampfen und Destillieren i. Vak. (0,05 Torr,
100—110°) 0,45 g des Ketons 9 e.

C14H200. Ber. C 82,30, H 9,80. Gef. C 83,00, H 9,90.

Von 9 lieB sich kein kristallisierendes Dinitrophenylhydrazon herstellen.

2. Oxim von 9e

0,4 g 9 e versetzten wir mit 1 g NH,OH - HCI, gelést in 4 ml Hz0 -+ 4 ml
10proz. NaOH und Athanol bis zur klaren Losung und hielten 2 Stdn. am Riick-
fluB. Anschlielend wurde eingedampft und mit Ather aufgenommen. Nach
Trocknung iitber NasSOy erhielten wir 0,35 g Oxim.
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3. Reduktion des Oxims mit LiAlH, (Gewinnung von 9 f)

0,35 g Oxim léste man in 10 ml absol. Tetrahydrofuran (T'H F), setzte 0,5 g
LiAlH4 zu und hielt 2 Stdn. am RickfluB. Nach iiblicher vorsichtiger Zer-
setzung mit Wasser und verd. HCI fugten wir 2 g Weinsdure zu, alkalisierten
und #therten 9 £ aus. 0,25 g 9 (0,005 Torr und 70—80° Badtemp.).

4. Zu 0,25 g 9f in 5 ml absol. Ather gaben wir 0,38 g Tristhylamin (3,66
mMol) und 0,1 g CS3 (1,3 mMol). Dabei schied sich (CoH5)sN - HC1 ab. Dazu
setzte man Wasser und trocknete die Atherphase iiber NapSQ4. Wir erhielten
auf diese Weise 0,16 g 9 ¢ (0,01 Torr, 130—140°).

Uberfiihrung von 96 in 9 ¢
Diese erfolgte analog zur Umsetzung von 9 a mit LiAlH,.
CisHasN. Ber. C 82,19, H 11,42, N 6,38. Gef. C 82,24, H 11,46, N 6,58,

_ Das Magsenspektrum des Chlorhydrates dieses Produktes steht in vélliger
Ubereinstimmung mit dem von 9 ¢ - HCL

Oxydation von 10 (Gewinnung von 10 a)

5,8g 10 (vgl. oben) (1,26 Mol) wurde in 100 ml absol. CH:Cly gelost
und mit einer Losung von 5,7 g PbTA in 20 ml absol. CH:Cly tropfenweise
versetzt. Dabei stieg die Temp. von 22 auf 30°. Gleichzeitig schied
sich PbD4 ab. Nach 15 Stdn. Stehen bei Zimmertemp. schittelten wir
mit Wasser mehrmals aus, anschliefend mit gesédtt. NaHCO3 und trockneten
iiber NagSO4. Die getrocknete Atherlésung lieferte nach Verjagen des Lo-
sungsmittels und Destillation im Kugelrohr (0,01 Torr, 100—120° Badtemyp.)
1 g eines gelb gefiarbten, nach Tomatenkraut riechenden Ols, das bei Wieder-
holung der Destillation bei 0,005 Torr bei 80—85° liberging (0,9g 10 a,
429, d. Th.).
C10H13NS. Ber. C 67,03, H 7,26, N 7,82, S 17,86.
Gef. C 66,82, H 7,50, N 7,82, S 17,69.

IR-Spektrum: —N=C=8 &duberst intensive und breite Bande mit Maximum
bel 2050 cm~1,
—C=C— kleines Maximum bet 2220 cm1.

Darstellung von 10 b

0,33 g 10 a wurden in Analogie zu 9 a mit 0,5 LiATH4 umgesetzt. Nach
analoger Aufarbeitung erhielten wir 0,15 g 10 b (12 Torr, 70-—80° Badtemp.,
Kugelrohr).

C1oH17N. Ber. C 79,40, H 11,34, N 9,26. Gef. C 79,71, H 11,50, N 8,87,

Dag auf 8. 194 diskutierte Massenspektrum wurde vom Chlorhydrat von
10 b aufgenommen.

Darstellung von 10 ¢

Bei der katalyt. Hydrierung iiber Adamskatalysator nahmen 116 mg 10 b,
gelost in 40 ml Eisessig, 36 ml Hy auf (Ber. 37 ml). Nach Abtrennung des
Katalysators, Aufnehmen mit Wasser und Alkaligieren schiittelten wir 10 ¢
mit Ather aus (70—80° Badtemp., 12 Torr).

C1oH21N. Ber. C 77,35, H 13,56, N 9,02. Gef. C 77,23, H 13,25, N 9,20.



