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Es wird gezeigt, dab Phosphoninmsalze des Typs 
(C6Hs)sPeCI-I2COCI-13Xe (X = CI, Br, J, SCN und SeCN) mit Blei- 
tetraacetat zu Ketophosphorylenen (C6I-I5)8P= CXCOR oxydiert 
werden k6nnen. I~ kann auch ein unges/ittigter Rest sein. Eine 
derartige Wirkungsweise des Bleitetraaeetats ist unseres Wissens 
noch nicht beschrieben worden. Die Oxydation yon Bhospho- 
niumsalzen der allgemeinen Struktur (C6]-I5)sPeCH(Ri)COCII2R2 
X e mit Bleitetraacetat wurde vorl/~ufig ffir X ~ Cl und SCN 
untersueht. In ersterem Fall erh/ilt man Triphenylphosphinoxid 
und RiCHXCOCI-I2R2. Dies entspricht einer iibersiehtliehen 
Darstellungsm6glichkeit bestimmter ~-Halogenketone. Im zwei- 
ten Fall entsteht neben Triphenylphosphinoxid Ri--C=_~C-- 
--CI-I(I~2)--N=C=S. Diese Senfble verdanken ihre Entstehung 
einer interessanten neuartigen Umlagerungsreaktion der prim/Jr 
entstehenden Allenrhodanide I~i--C(SCN) ~ C = CI-IR2. 

It is shown that phosphonium salts of the type 
(C6Hs)sP| O (X ~ CI, Br, J, SCN and SeCN) can be 
oxidised wit]3 lead tetraaeetate to ketophosphorylenes (C6Hs)3P 
=CXCOR. R can be an unsaturated group. To the best of our 
knowledge reactions of this nature with lead tetraaeetate have 
not hitherto been described. A preliminary investigation of the 
lead tetraacetate oxydation of phosphoninm salts of the general 
formula (C6H5)sPeCH(Ri)COCH2R2 Xe was made for X ~ C1 
and SCN. In the former case triphenylphosphine oxide and 
RICHXCOCII2R ~re formed, offering a method of preparing 

i 6. Mitt.: E. Zbiral und L. Fenz, Mh. Chem. 96, 1983 (1965). 
2 Auszugsweise vorgetragen am 0sterr. Chemikertreffen in Graz am 

28.9. 1965. 
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certain ~-haloketones. In the latter case RI---C~C--CH(R2)-- 
--N=C~S results, together with triphenylphosphine oxide. 
These mustard oils owe their formation to an interesting new 
type of rearrangement of the initially formed allene rhodanides 
R~--C(SCN) = C = C ~ a 2 .  

Phosphoniumphosphor wirkt auf ~-s~//ndige CH-Gruppierungen 
in i~hnlicher Weise aktivierend wie eine 0xogruppe. Dies manifestiert 
sich in zahlreichen Ana]ogien chemischer Reaktionen yon Phosphonium- 
salzen und Carbonylverbindungen. Eingehender wurde auf diese bekannte 
Tatsaehe in einer friiheren Arbeit verwiesen e. Im spezie]len seien 
bier ~-0xoalkylenphosphoniumsalze auf der einen nnd 1,3-Diearbonyl- 
verbindungen auf der anderen Seite herausgegriffen. Zu typischen Re- 
aktionen der letzteren zithlen u. a. Oxydationsreaktionen an der aktivier- 
ten Ctt-Gruppierung, wie z. B. HaIogenierungen, NRrosierung, Kupplungs- 
reaktionen mit Diazoniumverbindungen und nicht zuletzt die yon Dimroth 

aufgezeigte Acetoxylierung s mittels Bleitetraaeetat. Letztere bot uns 
den unmittelbaren Anlafl, das Verhalten yon ~-0xoalkylenphosphonium- 
salzen gegeniiber diesem 0xydationsmittel  nigher zu studieren. Die 
Gewinnung der verschiedensten fiir unsere Untersuehungen als Ausgangs- 
basis dienenden Phosphoniumsalze ist nach den yon Wittig 4, Bestmann 5, 

Trippett 6 und Staab ~ angegebenen Aufbauprinzipien in gut iiberschaubarer 
Weise mSglich. 

2 (C6Hs)aP = CHR 1 d- R2COX 

X = C1 s, OC2Hs ~, s, SC~Hs s, [ : 
\ N// 

~ p  --_ C/COR2 + ~ - - C H ~ R 1 X  e 

/ \1% 

\ ~ /COR~ 
X e - -P- -CI t  

/ \ :R~  

0xydat ion yon Phosphoniumsalzen des Typs (CsH5)sPeCHzCOR]X e 

Wit erhiel~en nicht, wie wir auf Grund der AnMogie erwartet h/~tten, 
~-Acetoxy-phosphoniumsalze, sondem Halogen enthaltende Phosphor- 
verbindungen, deren Salzeharakter verschwunden war. Sie zeichneten 
sich gegeniiber den eingesetzten Phosphoniumsalzen durch einen Minder- 

a O. Dimroth und R. Schweizer, Ber. dtsch, chem. Ges. 56, i375 (1923). 
4 G. Wittig und U. Sch611kop], Chem. Ber. 87, 1318 (1954). 
5 H . J .  Bestmann, Tetrahedron Letters 1960, 7; H . J .  Bestmam* und 

B. Arnason, Chem. Ber. 98, 1513 (1962). 
S. Tr@pett und D. jVI, Walker, J. Chem. Soc. I961, 1266. 
H. A.  Staab und ~V. Sommer, Angew. Chem. 74, 294 (1962); H . J .  Best- 

mann, N. Sommer und H. A. Staab, Angew. Chem. 74, 293 (1962). 



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

g e h a l t  y o n  2 H - A t o m e n  aus. Die  F g h i g k e i t  derse lben ,  m i t  H X  Phos-  

b i lden ,  sowie  die  a b n o r m e  B a n d e n l a g e  der  ~ / C O - G r u p p e  p h o n i u m s a l z e  zu  

bei  ca. 1500 cm -1 wiesen  d a r a u f  hin,  dal3 h ier  ~ - H a l o g e n - ~ - k e t o - p h o s -  

p h o r y l e n e  geb i l de t  w o r d e n  waren .  Aus  der  L i t e r a t u r  ist  n / iml ich  b e k a n n t ,  

daft a l l g e m e i n  K e t o a l k y l e n p h o s p h o r a n e  ( C 6 t t 5 ) 3 P = C H C O I ~  a b n o r m e  

C a r b o n y l f r e q u e n z e n  in de r se lben  G e g e n d  au fwe i sen  s. F i i r  die  O x y d a t i o n  

1/~gt s ich n a c h s t e h e n d e  B r u t t o r e a k t i o n s g l e i c h u n g  f o r m u l i e r e n :  

(C~Hs)ap*cH~coI~. X e  -~ Pb(OAc h - - - - >  (C6Hs)3P=CXCOR + 

+ Pb(OAc)~ § 2 A c O I t  

I n  we i t e r e r  F o l g e  k o n n t e n  wi r  die  I d e n t i t / i t  de r  b e i d e n  e r s t en  Ver-  

b i n d u n g e n  der  R e i h e  (Tab.  1) m i t  e n t s p r e c h e n d e n  y o n  Mdrlcl 9, D e n n e y  

u n d  Ross 1~ d a r g e s t e l l t e n  ~ - I t a l o g e n - ~ - k e t o - p h o s p h o r y l e n e n  fes ts te l len .  

T a b e l l e  1 

Phosphoniumsalze Phosphorylene 
(C6Its)~P| X | (C~t{,~)3P = CXCOlt, 

l (R = CH~,  X = C1) 
1 a (R = CHa, X = SCN) nicht  

krist.  
1 b (R = CH~, X = SeCN) nieht  

krist .  
2 (R = C6H5, X = C1) 

2 a (R = C6t-I5, X = Br) 

2 b (1~ = C6H~, X = SCN) 
Schmp. 193--194 ~ 

3 (R = C6HsCI-I=CI-I - ~ ,  
X = Br) 

4 (t~ = e-Furyl ,  X = C1) 2 

5 (R = trans-CI-IaCI-I ~ CI{- - ,  
X = Cl~) 

6 (R = OC2Ha, X = SCN) 
nicht  krist .  

l c  ( R = C H 3 ,  X = C 1 )  9,1~ 
1 d (R = CIt3, X = SCN), Sehmp.  

160--163 ~ 
I e (R = CIt3, X = SeCN), Schmp. 

174 ~ (Zers.) 
2 c (R = C6H5, X = C1) 1% Schmp. 

158 ~ 
2 d (R = C6H5, X -- Br) 9, 10, Schmp. 

160 ~ 
2 e (B = C6Ha, X = SCN), Schmp.  

210--212 ~ 

3 a (R = C 6 t t 5 C H = C H - - ,  
X = Br), Sehmp. 202--204 ~ 

4 a (1~ = ~-Furyl,  X = C1) n icht  
krist.  

5 a (R = t r a n s - C t t a C H = C H - - ,  
X = C1, Schmp. 158--161 ~ 

6 a (R = 0C2H5, X = SCN), Schmp. 
139--142 ~ 

Die  y o n  Miirlel, Denney  u n d  Ross  e ingesch lagene  D a r s t e l l u n g s m e t h o d i k  

schliel] t  aus, dab  R D o p p e l b i n d u n g e n  oder  sons t ige  gegen  H a l o g e n  emp-  

f ind l iche  G r u p p i e r u n g e n  enth / i l t .  

s F .  Ramirez  und  S. Dershowitz, J .  Org. Chem. 22, 41 (1957). 
9 G. Mdrkl ,  Chem. Ber. 94, 2996 (1961); 95, 3003 (1962). 

lo B.  Denney und  S. T.  Ross, J .  Org. Chem. 27, 998 (1962). Wel te rs -  A . J .  
Speciale und  K.  W.  Ratts, J. Org. Chem. 28, 465 (1963). 
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(C~Hs)aP=CHCOR + X 2 ---> (C6H~)~PeCHXCOR X e > ~P=CXCOR 
/ 

Mit unserer Methode hingegen gelingt es, das Halogen an das c~-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 zuggng]ieh sind, 
so ergibt sich hiemit eine merkliehe Verbreiterung der Ausgangsbasis 
zur Gewinnung yon Vinylhalogenketonen. Als Beispiel fiir diesen Re- 
aktionstyp wghlten wir die Umsetzung yon 4 a mit Benzaldehyd. 

4a + CcHsCHO > \  =- COCC1 = CH - -  CGH o- 
0 

4b 

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

Anionen in Ketophosphoniumsalzen k6nnen ohne Schwierigkeit aus- 
getauscht werden; z.B. kann das Chloridion dutch Schiitteln einer 
ChloroformlSsung des Phosphoniumsa]zes mit einer wgl?rigen KBr- 
LSsung durch das Br -  ersetzt werden. Ebenso quanti tat iv verlauft 
die Substitution yon C1- und Br-  durch die Ionen J- ,  SCN- und 
SeCN-. Dies ist vor allem ftir die beiden letztgenanntert Ionen yon 
Bedeutung, da die Herste]]ung yon Ketol~hosphoniumrhodaniden-bzw. 
-selenocyanaten dureh Kombination yon Ketophosphorylenen (C6Hs)3P=- 
CHCOI~ mit den wenig stabilen freien Sguren HSCN bzw. HSeCN 
auf groBe Sehwierigkeiten st6gt. Man hat es also mit dieser Methode 
in der Hand, best.immte A n i o n e n -  mittels Bleitetraacetat als ,,lgelais- 
auf das c<-C-Atom des organisehen Restes des vorher gezielt aufge- 
bauten Ketophos]?honiumsalzes zu fibertragen. 

Diese eigenartige ~qrkungsweise des Bleitetraacetats, hat unseres 
Wissens in der Literatur noeh kein Analogon. Uber die Art dieser 
interessanten mittelbaren, Oxydation durch das Bleitet.raaeetat lassen 
sieh folgende plausible Vorstellungen entwiekeln. 

(1) Pb(OAc)~ = Pb| + CHaCOOe 

(2) PCtt2COR + AcO~ ~- P=CHCOR + A c O H  + X o 
, /  ? 

(3) Pbe(OAc)a  + Xe m Pb(OAc)aX ~_ Pb(OAc)2X + AcO~ 

\ *  
(4) Pb(OAc)aX + ~P=CHCOR - - >  -/P--CH(X)COR Ac O  e -~ 

/ 
. / - - A c O H  

-~ --~=P=CXCOR + Pb(OAc)2 
- - A c O I t  / /  
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Das Bleitetraacetat  kann fiber sein Dissoziationsgleichgewicht (1) 11 
ein Acetation zur Verfiigung stellen, welches das eingesetzte Phospho- 
niumsalz zu deprotonieren vermag. Es stellt sieh das in GI. (2) zum Aus- 
druck kommende Gleichgewieht ein. Das nach GI. (2) ffeiwerdende 
Anion X k~nn nun die ffeigewordene Position im Bleitriacetoxykation 
besetzen [GI. (3)]. Von dieser gemischt vierbindigen Bleiverbindung 
bzw. deren Dissoziationsprodukt ist aus hier nieht welter zu erSrternden 
verst~ndliehen Grfinden zu erwarten, da~ sie nach der in G]. (4) formu- 
lierten Reaktionsweise keinen Aeetoxyrest, sondern den X-Liganden - -  
in Bruttobilanz mit  6 Elektronen - -  auf das organische Substrat  tiber- 
tr~gt, lqaeh erst jfingst bekannt  gewordenen Ergebnissen 1~, we]che dureh 
ESR-Messungen  untermauert  wurden, n immt das Bleitetraacetat  die 
beiden Elektronen des zu oxydierenden Substrats stufenweise auL Ent-  
sprechende Untersuehungen wollen wir noch durchfiihren. 

Prinzipiell w~ire auch daran zu denken, dab die oben formulierte 
gemischt vierbindige Bleiverbindung den Rest X nicht direkt iibertr~igt 
(G1. 4), sondern dal3 diese zun~ichst mi~ dem Anion Xe yon noch unange- 
griffenem Phosphoniumsalz, wie folgt reagiert 

Pb(OAc)3X + Xe ---~ Pb(OAc)2 + AcO e -~ X 2 

In diesem Fall w/~re X~ die reagierende Spezies. Dies entspr~che dann 
einer Modifikation der yon M~rkl, Denney und Ross (vgl. oben) einge- 
schlagenen Methodik. Wit ha]ten augenblicklich die direkte ~bertragung 
yon X durch Pb(OAc)3X nicht nur wegen der gelungenen Darstellung 
von 3 a, 5 a und 4 a fiir wahrsehein]ieher, sondern vor allem aueh wegen 
der ohne jede Schwierigkeit verlaufenden Einffihrung yon SeCN (le).  
Letztere gelingt ffir die verschiedensten l~este. Dariiber wird noch in einer 
anderen Arbeit beriehtet werden. 

Der grS~eren Reaktionstrs des gebildeten ttalogen-keto-phos- 
phorylens [G1. (4)] im Vergleich zum Ketophosphorylen in G1. (2) ist es 
letztlich zu verdanken, dal~ dieses nicht neuer]ich dureh das Oxydations- 
mit tel  angegriffen wird. Auch ffir eine derartige konkurrierende Oxydation 
liegen Anzeichen vor. 

Denn als wir beispielsweise (C6Hs)3P----CHCOCH8 der Oxyd~tion 
unterwarfen, blieb die Reaktion nieht beim gesuehten ~-Acetoxy-~-keto- 
phosphor'ylen (C6H5)sP=C(OAc)COCH3 stehen, sondern letzteres Pro- 
dukt  wird offenbar in einer sehr rasch verlaufenden Reaktion neuerlieh 
dnreh das :Bleitetraaeetat angegriffen. Dies kann man daraus schliel]en, 
daft neben noeh nicht aufgeklarten Reaktionsprodukten bei elnem Mol- 
verh~Itnis 1:1 der Reaktanten jewefls die halbe Menge unumgesetztes 

~ Vgl. dazu das yon R. Criegee fiir manche Reak~ionen postulierte 
Pbe(OAc)3 in: Angew. Chem. 70, 176 (1958). 

x2 1). L. Allara, B. C. Gilbert und R. O. C. Norma~,, Chem. Commun. 
1965, 319. 
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Ketophosphorylen zurtiekgewonnen werden kann. Im Einklang mit den 
bisher geschilderten Ergebnissen steht aueh die Tatsaehe, daft ~-Keto- 
methylenl0hosphoniumsalze mit BF4 e als Gegenion unter gleiehen Be- 
dingungen dutch das Bleitetraaeetation iiberhaupt nieht angegriffen 
warden. 

Bemerkenswert erseheint uns der zur Zeit noeh nieht, zu erklgrende 
Befund, dag das bei der Reaktion entstehende Pb(OAc)2, das des 
5ftern erst gegen Ende der Reaktion ausfgllt, nieht mit dem daneben 
vorliegenden Ion X -  des Phosphoniumsalzes in einer Ionenreaktion, 
bei der schwerlSsliehes PbX~. zu erw~rten wgre, reagiert. 

Fiir Phosphoniumsalze mit X = SCN seien noch einige Bemerkungen 
angeffihrt. Da es sieh bei diesem Anion prinzipieI1 um ein ambidentes 
Teilchen handelt, war an zwei MSgliehkeiten der Einfiitn'ung als Sub- 
stituent dutch das Bleitetraaeetat zu denken and somit an die Entstehung 
der Phosphorylentypen A und B. 

/coR 
(C6Hs)3P = C,, 

\SCN 

A 

[ (CGH~)a P C/COI~ 
= \ N c s  ] 

B 

Vor allem die Isolierung yon Senf51en (vgt. S. 188), welehe bei der 
0xydat ion yon Keto-phosphoniumrhodaniden mit verzweigtem a.-C-Atom 
entstehen, brachte uns zun~ehst auf diesen Gedanken. 

Das Ii~-Spektrum der Verbindungen l d ,  2e und 5a  sprach jedoch 
eindeutig zugunsten des Konstitutionsbildes A. Dies wird vor allem 
dureh die ausgeprs seharfe Bande fiir - -C--N[  bei 2140 cm -1 unter- 
striehen, welehe an derselben Stelle liegt wie die Nitrilfrequenz yon 
Alkylthioeyanaten1% tIingegen zeigen AlkyLisothioeyanate ein sehr 
eharakteristisehes intensives breites Absorptionsband bei 2150 cm -1 - -  
2050 cm -114. Bemerkenswert ist jedoeh, dag sieh die Verbindungen 1 d, 
2e nnd 6 mit H X  in kein Phosphoniumsalz mnwandeln liegen, obgleich 
wir zun/~ehst yon einer Verbindung der Konstitution A basisehen Charak- 
ter erwartet h&tten. Welters lieflen sieh die genannten Verbindungen 
keiner Wittigreaktion mit Benzaldehyd nnterwerfen. M~irkl zeigte 9, dal~ 
aneh Verbindungen des Typs (CsH5)3P=CJCOR keine Phosphonium- 
salze mit H X  liefern und ebenso keiner Kondensationsreaktion mit 
Aldehyden zug/~nglieh sind. Unter diesem Bliekwinkel erseheint das 
Verhalten der rhodansubstituierten Ketophosphorylene verst//ndlicher. 
Denn bekanntlieh/~hnelt der Rhodanrest in seinen chemisehen Reaktionen 

i3 E. Lieber, C. N.  R. Rao und J. Ramachandran, Spectroehim. AcS~ 
13, 296 (1959). 

14 E. Svatelc, R. Zahradnilc und A. K]dr, Aeta chem. Scandinavica. 13, 442 
(1959). 
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sehr dem Jod 15. W/~hrend SCN in der Reihe der Halogene und 
Pseudohalogene bekanntlich 16 zwisehen Br und J zu plazieren ist, 
folgt SeCN erst nach J in der Redoxskala 16. Es sind daher auch 
fiir das Ausbleiben der Salzbildung und der Wittigreaktion bei 1 e 
ana!oge Uberlegungen anzuwenden. 

Aus den bisherigen Ausfiihrungen folgt, dag die Bleitetraacetatoxy- 

dation yon Ketophosphoniumsalzen ~/PGCH2COR] Xe im Hinblick auf 
/ 

ansehliel~end durch zufiihrende Wittigreaktionen nur fiir X = C1 und Br 
pr/~parativ sinnvoll erseheint, tIingegen ergibt sieh, wie weiter unten 
gezeigt wird, eine Vielfalt pr/~parativer M6gliehkeiten bei der Oxydation 
yon Phosphoniumsalzen mit verzweigtem s-C-Atom (C6Hs)3P| 
(R~)COR2 X e. Bei diesen gilt die genannte Beschr/inkung beziiglich 
des Anions X e nicht. 

Oxydation yon ~-Keto-alkylen-phosphoniumsalzen mit verzweigtem 
~-C-Atom (C6H5)3PeCH(R1)COl%2X e 

Aus dem bisher Gesagten tolgt bereits die n//chste Fragestellung. 
Wie verhalten sich derartige Salze gegeniiber Bleitetraaeetat? Wir 
untersuchten diese Frage zun/ichst fiir die Anionen X = C1 und SCN. 
Hier ist - -  analoges Verhalten vorausgesetzt - -  nicht mehr die der G1. (4) 
(Tell I) entspreehende Bildung yon Ketophosphorylenen mSglieh, son- 
dern die Bildung yon Phosphoniumacetaten des Typs (CaH5)sP| 
(R1)(COR2) AcO e zu erwarten. Es zeigte sich nun, dab das Aeetation 
als Anionenbase mittelbar bzw. unmittelbar eine neue Reaktion auslSst, 
welche zum Zerfall des Phosphoniumsalzes fiihrt. Fiir X = C1 erhielten 
wit n/imlieh neben Triphenylphosphinoxid eine Halogencarbonylverbin- 
dung. Dal~ sich das Halogen an dem C-Atom befindet, welches dem 
~.-C-Atom des eingesetzten Phosphoniumsalzes entspricht, ist auf Grund 
der im Teil I dargelegten Ergebnisse kaum zu bezweileln. Folgende 
Phosphoniumsalze 7 und 8 unterwarfen wir der Oxydation. Dabei ent- 
standen die Halogenketone 7 a und 8 a. 

(C6H.5)aP --CI~I C1 c _cn~eool~i ~ 
\COR e \COR e 

§ ~PO § RICHCICOR~ (7 a, 8 a) 
/ 

7 (1% I = --CH2CH2CH 3, R e ~ --CH~CH2CI~I~C6Hs) 7a (1% Iund R~ wie bei 8) 

8 (R I ~ --CH~CH2CH~, Re := --CI-I-CH--C~Hs) 8a (R Iund R 2 wie bei 7) 

l~ E. S6derb~c]c, Ann. Chem. 419, 267 (1919). 
16 L. Birckvnbach und K. Kellermann, Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 786, 

2377 (1925). 
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7a und 8a zeigten die erwarteten Carbonyla.bsorptionsfrequenzen 
im Ig-Spektrmn. Einer derartigen Gewinnung yon I-Ialogenearbonyl- 
verbindungen kommt insofern erhShtes Interesse zu, als dadurch in 
/ibersichtlieherer Art und Weise als dureh die sonstigen Halogenierungs- 
reagentien die Einfiihrung yon Halogen in ein organisehes Substrat 
erfolgt. Fiir die Bildung der Halogenketone kann man das naehstehende 
ersiehtliehe l~eaktionssehema vorsehlagen. 

CH3COOe I 

| /rh 
(C6Hs)3P--C-- C1 

\ /R,~ 
C 

~;o / \ococH, 
x 

[ 
I 

+ CtIaCOOH* -----> I 

1 

/ 
//: 

/ 
/ 

/// 
/ "  

/" 

i ~ / a ,  
] (QHs)aP--C--C1 

\ 
_ \COg2 

\ 
\ 

X'\CH~COOH* 
\ 

\ 

\ 

| / 
( Q H ~ )  a P - - C  - C 1  

/ 
HO ~ \ 0 1 - - C O e ~  . 

t 
C H a C O O a  

Y 

--PO -- RICKCICOR.~ 
/ Z / 

. m - - ~  

~ / R ~  t 
(C6Hs)a P--C:rCI t @ (CH3CO)20 

I \ C , / R ~  I \  

~'6 / \OH \"" 

Das intermedia;re Phosphoniumaeetat wird dureh das Acetation a.n 
seiner CO-Oruppe angegriffen. Das dabei entstehende Phosphonimn- 
betain X kann nun mit CH3COOH in die I-Ialbaeylalverbindung u tiber- 
gehen. Y kann natiirlich auch, wie ersiehtlich, durch unmi%elbare An- 
tagerung yon Essigs/~ure an das Phosphoniumacetat en~stehen. In weiterer 
Folge lcann Y durch das Aeetation in Z und Aeefanhydrid umgewan- 
delt werden. Aus Z entsteht dann unmittelbar das ~-Halogenketon und 
Phosphinoxid. 

Als wir nun an Stelle yon Phosphoniumchloriden als Vertreter yon 
Phosphoniumrhodaniden mit verzweigtem a-C-Atom 9 der Oxydation 
mit Bleitetraaeetat 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 aufseheinenden Allenderivats beobaehten. 
In der ersten Phase 

\COCH~CH~CH2C6H s 
3 3 

9 

[ "CH~CH2CH3 [ 

-eu,ooou / \ ~  a 

[ --C = CHCH2CHaC6H5 _ 

I 2 a ~  CH2CH2C6H5 
> CttsCHeCtt2--C- C--Ctt > 

\N=c=s 
9a 

[ "CH2CH2Ctt3 
Pb(0Ac)4 \ e  / 

--P--C--SCN CHaCOO [ 
[/ I\COCH2CH~CH~CsH~ ! 

2 3 

CH3CI-I2CH2~ 1 2 8 , / t I  [ 
- -C = C = 

S~ ~-" ~CI-I~CH~ I 
I - 

D d- ~PO 
/ 

I 2 s //CI-12CI-I2C61-I~ 

CHaCtt2CI-] 2--C- C--CH 

"~NHCH 3 
9b 

~CH2CH~C6H5 

- - - +  CHa(CH2hCtt 

\ N H C H  3 
9c 

des Reaktionsgesehehens wird das lghodanidion in iiblicher Weise an 
das :c-C-Atom herangebracht. Das als Intermedigrprodukt zu formu- 
lierende rhod~nsubstituierte Phosphoniumacetat wird nun dureh sein 

Gegenion am zur )C0-Gruppe benachbarten C-Atom deproto- eigenes 
niert wobei ein Zwitterion resultiert, welches schlieglich einer ,,inneren" 

/ 

Ri - Ri - 

~ p  = C / § R2CH2COC1 . . . .  ] R~CH2COC~C00C~H5 
/ \COOC~H~ 1 \ p ~  

I / l \  - 

E 

R1 /C00C~H~ 
~ P 0  + R2CH=C=C / < R2CH=C--C~R1 , 
/ \CO0C~H0 ~1ol /1\ 

CD 

\ 
\,E \ 

"4 

Ri 
,. R2C~HCOC//COOC2H~ 

\ p o  
/ 1 \  
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Wit t igreak t ion  unterliegt, bei weleher die in Klammer stehende 
Allenverbindung D zu erwarten ist. Eine analog ablaufende l~eaktion, 
bei der eine stabile Allenverbindung, n~mlich ein Allencarbons/~ureester 
entsteht, hat bereits B e s t m a n n  beschrieben 17. 

Es gibt also, um dies besonders herauszustellen, zwei MSglichkeiten 
der Sekunds durch das Acetation in dem System F (vgl. S. 190). 

Fiir X = C1 kommt offenbar, wie die isolierten Reaktionsprodukte 
7a  und 8a  lehren, Gleichgewieht (1) zum Zug, ftir SCN wiederum be- 
stimmt Gleiehgewieht (2) den Zerfa]I in Phosphinoxid und die a]s Zwischen- 
produkt D aufsoheinende Allenverbindung. 

Die Bedingungen abzuklgren, wann die eine und wann die andere 
geaktionsmSgliehkeit realisiert wird, wird noeh Gegenstand eingehenderer 
Untersuchungen sein. Sehr wahrsoheinlich ]iegen hier kinetisch kon- 
trollierte Prozesse vor. Eine genauere Untersuchung unseres vermeint- 
lichen A]lenrhodanids zeigte uns abet, dab kein Thiocyanat D mehr 
vorlag, sondern ein Isothiocyanat 9 a. So zeigte das IR-Spektrum yon 9 a 
keine Nitrilbande ffir - - S - - C - -  NI an is, sondern eine sehr eharakteristisehe 
intensive breite Bande mit einem Maximum bei 2050 em -1 ( N = C = S )  14. 
Weiters zeichnet sich das IR-Spektrum durch eine ausgeprggte Bande 
bei 1320 cm -1 aus, welche einer c~-CH-Gruppierung, entsprechend 

( - - C H - - N = C = S ) ,  zuzuordnen ist 1~. Aueh das UV-Absorptionsspektrum 
zeigte das fiir Alky]isothiocyanate eharakteristische Maximum bei 
248 mi~ 14. Die chemisehe Bestatigung daitir, dg~ 9a ein SenfS1 ist, er- 
braehten wir dureh die Umsetzung mit LiA1H4. Dabei erhglt man in 
Analogie zu Literaturangaben is ein N-Methylamin 9b mit der Brutto- 
formel C15H21N, das sich katalytiseh zu 9c, C15H2sN, hydrieren liel~. 
Mit Ac20--Pyridin lie~ sich 9b als sekundgres Amin in ein N-Aeetyl- 
derivat (CO-Frequenz bei 1640 em -1) umwandeln. Der Hydrierungs- 
befund zeigt an, dal] sich in 9b zwei hydrierbare Doppelbindungen 
befinden mtissen. Dieses Ergebnis w~re an sich mit dem Vorliegen eines 
Allenderivates vereinbar gewesen. Dagegen sprach aber, dal] ein Struktur- 
element G nach der Behandlung mit LiA1H4 entweder eine konjugierte 
Carbonylverbindung oder eventuell ein Allylaminderivat mit einer hydrier- 
baren Doppelbindung h~tte liefern miissen. Aueh das IR-Spektrum von 
9b zeigt keinen Anhaltspunkt fiir das Vorliegen eines Allenderivats. 
Da m~n weiters auf Grund der Fragmentierung von 9b im Massenspektro- 
meter (vgl. S. 191) zwei voneinander getrennte Doppelbindungen aus- 
sehliel3en mul3te, zogen wir den naheliegenden Seblng, dal~ eine Isomeri- 

17 H.  J .  Bestmann und H.  Hartung, Angew. Chem. 75, 297 (1963); I. TS- 
mOslcOsi und H.  J .  Bestmann,  Tetrahedron Letters 20, 1263 (1964). 

is W.  Ried und F.  Mi~ller, 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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Cff NCS LiAIH4 \\C C ffNHCHa 
C . . . .  -> ~ = C =  

\ / \ 

G 

, /NHCH 3 
\~ ) C = C H = C H  / 

sierung des intermedi/~ren Allenbindungssystems in eine Acetylenbindung 
eingetreten war. Eine sehwer zu kl/~rende Diskrepanz ergab sich noch 
insofern, als bei den Verbindungen 1 d, 2 e und 6 a (vgl. Tell I) der Rhodan- 
rest als --SCN-Substituent eingefiihrt wird, w~.hrend in vorliegendem 
Beispiel 9a  - - N = C = S  als Substituent aufscheint. Sollte man abet an 
eine naheliegenderweise gleiehartige ~Virkungsweise des Bleitetraacetats 
glauben, so konnte dieser Widerspruch nur dadureh beseitigt werden, 
dal~ man die prim/~re Bildung eines Thiocyanates D postulierte, welches 
sich erst nachtrgglich zu einem Isothioeyanat isomerisierte. Eine weitere 
fs der Struktur yon 9c ergab denn auch, dal~ sieh die NHCHa- 
Gruppe - -  und mithin auch der - - N =  C= S-Substituent in 9a - -  tat- 
s/~ehlieh nicht mehr an dem C-Atom (im Bild mit 1 gekennzeichnet), 
welches dem c~-C-Atom des eingesetzten Phosphoniumsalzes entsprieht, 
befand, sondern an dem C-Atom (im Bild mit 3 gekennzeichnet), welches 
dem zur CO-Gruppe ~-st/~ndigem C-Atom korrespondiert. Dies folgt 
eindeutig aus der massenspektroskopischen Analyse yon 9b und 9c. 
Fiir 9b findet man neben der markanten Molekiilspitze als typische 
Fragmente den Benzylrest 91, das Teilstiick CH3CH2CH2--C- C--CH 
(NttCHa)--  = 110 und Signale fiir M--15,  M 29 und M--43  (sehwach). 
Damit halten wit die Lage der Acetylenbindung fiir gentigend deutlieh 
eingegrenzt. Das l~Iassenspektrum des Hydrierungsproduktes 9c kann 
ebenso widerspruehslos mit dem yon 9b korreliiert werden. So scheint 
wiecler das Benzylfragment 91 auf, weiters das zu 110 korrespondierende 
Teilchen 114:. Als neues eharakteristisches Fragment beobachtet man 
M/e = 148 (M--CsHxl) entsprechend dem Ubergang von CH3CH2 
CH2--C-=- C- -  in CH3CH2CH2CH2CH~--. Daneben sind Signale bei 
den Massenzahlen (M--15), (M--29), (M--43) und (M--57) zu beobachten. 

C6H~CH~ l CH2-I CI-I-I-CI-I2 i CH2 I--CH2-I-CH2--I--CH3 

NttCH~ 9 c 

W~hrend das IR-Spektrum yon 9a bei 2220 cm -1 eine deutliche 
Inflexion zeigt, die man der Acetylenfunktion im Molekiil zuordnen 
kann, wird dieselbe in 9b spektroskopisch nicht evident. Dies wird abet  
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des 6fteren flit diese Bindung in der ,,Mitte" gerader Ket ten beobaehtet :s. 
Verbindung 9c stellten wir unabhgngig 
skizzierten eindeutigen Syntheseweg her. 

"\P=CttCH2CH2CI-I~CH a § C6HsCH2CH=COC1 
/ 

ttydr~ C~HsCH2CH2COCH~CH2CH2CH~CH a - -  

N(C~Hs) a/POCIa 2~ 

C8~ 

9e  

C~H~CH2CH2CH(CH2)4CI-I a 

NCS 
9g 

aueh auf dem nachstehend 

--> ~p=c/COCH~CI-I~C6H5 
/ 

/ ~CH2CH~CH~CH a 
9d 

0) Nt&0H C.HsCH~CH~CH(CH~)4CH 3 
(2) LiAIH4 I 

NI-I~ 
9f 

LiAIH~" C~HsCH~CH2CH(CH~)4CH a 

NHCtt a 
9c 

Das Hydrochlorid des so synthetisierten Produktes erwies sieh im 
Massenspektrum mit dem ttydroehlorid yon 9 c als vollkommen identisch. 
Aus den eben dargelegten Ergebnissen ergab sich die naheliegende 
Assoziation einer 1,3-Umlagerung des primgr gebildeten Allenrhodanids D. 
1,3-Umlagerungen stellen zwar einen integrierenden Bestandteil im 
Repertoire organiseher Umlagerungsreaktionen dar, das, was jedoeh 
unsere Umlagerungsreaktion als neuartig erscheinen lgl]t, ist die 
Tatsache, dab die 1,3-Wanderung des SCN-Substituenten unter Um- 
klappen in den ~ N = C = S - R e s t  an dem starren Allenbindungssystem 
erfolgt. Das Kalottenmodell (Abb. 1) zeigte uns sehliel]lich, dal] die Wir- 
kungssphgren der an der Umlagerung beteiligten Atome sehr nahe bei- 
sammen liegen. Zudem ist auch die stereoelektronische Situation fiir die 
Umlagerung gul]erst g~instig. So kann man alle Atome koplanar anordnen 
und welters finder der Stickstoff des SCN-l~estes die ~-Orbitale yon C-3 
bereits in der ,,riehtigen" rgumlichen 0rientierung vor. Alle drei Faktoren 
tragen sieherlich in einem erheblichen MaSe zu einer Senkung der Akti- 
vierungsenergie der Umlagerung bei. Bemerkenswert erseheint uns noeh 
der Hinweis, dal] ein Funktionswechsel der Mehrfachbindungen derart 
eintritt, dal] das ursprtinglich isonucleare allenische Bindungssystem als 
heteronueleares kumuliertes Bindungssystem im Isothioeyan~tsubsti- 
tuenten aufscheint, wghrend an Stelle der heteronudearen --C---N]- 
Dreifachbindung eine Acetylenbindung getreten ist. Die Oxydation yon 
Ketoalkylenphosphoniumrhodaniden, bei der also kompliziert gebaute 

i9 L . J .  Bel lamy,  The Infrared Spectra o f  Complex Molecules, New 
York 1958. 

~o H . J .  Bes tmann  und B.  Arnason ,  Chem. ]3er. 95, 1513 (1962). 
21 D. M a r t i n ,  1~. Beyer und H. Gross, Chem. Bet. 98, 2425 (1965). 
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Acetylensenf61e entstehen, aus denen gegebenenfalls auch N-Methyl- 
derivate yon Acetylenaminen darstellbar sind, ttbertrugen wir auch 
noch auf das Phosphoniumsalz 10. Dieses Beispiel sei vor allem deshalb 
angefiihrt weil da.raus hervorgeht, dM3 man die Allenrhodanid--Ace~ylen- 
senfSt-Umlagerung auch dazu heranziehen kann, eine N-Funktion in 
tibersichtlieher Weise in ein Ringsystem einzufiihren. 

Abb.  1 

Der angeftihrten Struktur yon 10 a (C10H13NS) liegt zun/~chst der als 
analog angenommene Umla.gerungsmechanismus (D .... ~ 9 a) zugrunde. 
Auch die spektroskopisch erhobenen Befunde stehen damit im Einklang. 
So ergibt sich aus dem fgMR-Spektrum yon 10a durch das Fehlen 
von Signalen ffir oiefinische Protonen ein sauberer mittelbarer Beweis 

r / Ct:[2CH~CH3 

C O - - , \ ?  

10 

jCH2CHaCH3 

- - C H ~ C 0 0 H  

\ c  - / \  

/ 

.CH~CH~CH3 
\e / " - e 

- P--C-- SCN CH3C00 " 

- -  ) P 0  

+ Pb(OAc) 2 

i CH3CH~CH~. 
" \ c =  c = / \  

I 4 
\ C - N  i 

N=C=S 
i [ 

/- C- C--CH2CH.2CII a 
/ 

/ 

l O a  
3{ona tshef te  ffir Chemie,  Bd.  97/i 13 
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Iiir die Acetylenbindung in lOa sowie fiir einen Ring. Grundsiitzlich 
lassen sich alle Protonen im _NMR-Spektrum zuordnen, so z.B. aueh 
die beiden Protonen yon C-3 in Nachbarsehaft zur Acetylenbindung 
(Triplett bei 2,20 ppm). Die 4 Protonen der beiden :r des 
Cyclobutanringes sowie die beiden Protonen von ~-CH2 werden 
ebenso evident. Eine detailliertere Wiedergabe und ])iskussion des 
Spektrums sell im Rahmen einer ausfiihrlicheren Arbeit fiber Cyclo- 
butanverbindungen des gleichen Typs und deren NMR-Spektren 
erfolgen. 

t t  

~CH~CH~CH3 

])as IR-Spektrum von 10a zeichnet sich wiederum durch die mar- 
kante Bande ffir --I~=C~-S aus, sowie dureh eine Inflexion bei 2220 cm -1, 
die der Acetylenbindung zugeordnet werden kann. In Analogie zu 9a 
faint sich 10a mit LiA1H4 in das N-Methylaminderivat 10b C10H17N 

10a 

I~i.l_ltt4 

NHCH3 

} I--C _- C_/_CH~_~_CH~_~_CH 3 2~L> 
~ 3 ~ 2 ~ 1 

10b 19c 

fiberfiihren. 10b geht bei der katalytischen Hydrierung unter iufnahme 
yon 2 H2 in 18c (C10H~IN) fiber. Auch das Massenspektrum yon 10b 
entspricht yell den ]~]rwartungen. ])ie in Formelbfld 10b eingezeichneten 
Fragmentierungsste]len stehen ebenso mit der vorgeschlagenen Struktur 
im Einklang. Vor allem sei auf das intensivst aufscheinende Fragment 
151--57 naher eingegangen. ])ieses lai~t sich un~chwer dutch einen 
Fragmentierungsprozel~ zwischen C-2 und C-3 (,,allylanaloge" Position) 
einerseits (151--29) und eine ~thylen~bspaltung aus dem Cyclobutanring 
anderersei~s (151--28) erkli~ren. Letztere scheint eharakteristiseh ffir d~s 
Cyclobutanringsystem zu sein. ])enn auch das mit 10b vergleichbare 

NHCH3 

j--~--CH2CH2CH2CH~CH3 
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HO 
\ 

CHa--C--C = CH 
/ 
C(CHa)a 

Cyclobutanol gibt die gleiche Sp~ltungsreaktion 22. Auch Cyelobutanon 
unterliegt i n  Massenspektroneter  der 8paltung in Ke~en und 7~thylen 23. 
I m  wesentlichen scheint hier der zur Cycloaddition inverse Prozel~ vor- 

zuliegen / \ C - - C /  plus \ C - - C / ~  Ein interessantes Beispiel, auf das ~/ - \ / - \ .  
wir in der Literatur  stiei]en, welches man zunindest  zum Tail als Gegen- 
stiick zu der yon uns aufgeiundenen Umlagerung auffassen kann, stellt 
das folgende dar e4: 

/so\  
oQ oH0\ /cI 

-> CHa--C--C=-C--H ~ C = C = C / 
C(CHa)a 

Hier entsteht aus einer primgr vorliegenden I)reifachbindung in einer 
intranolekularen Substitutionsreaktion ein allenisches System, wghrend 
bei unserem Beispiel die primgr zu postulierende allenische Funktion 
in eine Aeetylenbindung umgewandelt  wird. 

Fiir die Aufnahne  und Diskussion der Massenspektren sei I-Ierrn 
Dr. H. Egger (Organisch-Chenisehes Ins t i tn t  der Universitgt Wien) 
bestens gedankt. Die Analysen wurden yon Herrn H. Bider  (an den -  
selben Institute) ausgefiihrt. 

I)er ]~ASF, Ludwigshafen, dankt E.Z. bestens fiir die groBziigige 
~berlassung yon Triphenylphosphin. 

Experinenteller Teil 

D a r s t e l l u n g  der  P h o s p h o n i u m s a l z e  

Die Gewinnung yon 1 a (Triphenyl-aeetonyl-phosphoniurnrhodanid) erfolgte 
durch Zugabe einer wgBrigen LSsung yon KSCN (3fache sttchiometrische 
Menge} zu der wgllrigen Ltsung yon 1. Das gebildete Phosphoniumrhodanid 
schied sieh als farbloses 01 ab, welches in CH~CI2 aufgenommen und getrocknet 
wurde (1~0~2804). Das nach dem Abdestillieren des Ltsungsmittels verbleibende 
nicht kristallisierende Salz 1 a setzten wir als solohes zur Oxydation mit 
Bleitetraacetat ein. 

1 b ~nlrde in analoger Weise dm'ch Schfitteln einer Ltsung yon 1 mit 
einer I0proz. wgl3rigen Ltsung yon KSeCN hergesteIlt. Das nieht krist. 
Salz wurde direkt zur Oxydation eingesetzt. 

2 b (Triphenyl-phenacyl-phosphoniumrhodanid) gewann man ebenso durch 
Schfitteln tier CI-ICla-Ltsung yon :~a mit einer wg~rigen LSsung yon 

~.2 H. Budzifciewicz, C. D]erassi und D. H. Williams, Interpretat. of Mass 
Spectra of Org. Cpds., p. 42, San Francisco i964. 

~a H. J. He/man, Tetra hedron Letters 1964, 2329. 
2~ E. L. ElieI, Te~rahedron Letters 1960, 16. 

13" 
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KSCN. Es zeigt naeh dem Umkristallisieren aus C!4~Clz--Essigester don 
Sehmp. 193--194 ~ 

C27I-I~2NOPS. Ber. C 73,80, H 5,01, N 3,18. 
Gel. C 73,33, t t  5,05, N 3,05. 

Darstellung yon 6 ( Triphenyl-ea~bathoxy-phosphoniumrhodan~d ) erfolgte 
in analoger Weise. Es konate nieht zur Kristallisation gebracht werden und 
wurde als solehes zur Oxydation mit Bleitetraacetat eingesetzt. 

Da~s~ellung yon 7, (C6H~)3PO--CH(n-C3HT)COCH2CH2CH2C6H5]Cle 

0,04 Mol Triphenyl-n-butyl-phosphonimnbromid, d. i. 16 g, fibersehichtete 
man mit 100 ml absol. 5_ther und stellte daraus das Phosphorylen durch Zu- 
gabe der stSehiemetr. Menge ~ither. C6II5Li-LSsung her. Zu der orange ge- 
f~rbten L6sung gaben wir 3,6 g y.Phenylbutters~iurechlorid (0,02 1Kol), gelSst 
in 50 ml absol. ~ther.  Anschliellend brachten wit dutch Zugabe yon 300 ml 
Benzol u~d Erhitzen auf Ri~ekflutl das gebildete Ketophosphory[en 7 b  in 
L6sung. Unter  kr/iftiger l~fihrung wurde Wasser hinzugeffig~. Ein in ge- 
ringerer Menge Ms Emulsion aufseheitaender Niedersehlag 7 c wurde durch 
]?iltration fiber eine Glasfritte abgetrennt. Sehr wahrseheinlieh handelt  es sieh 
bei 7 c um das zu 10 d (vgl. S. 197) einer O-Aeylierung 2~ etltsta.mmende ana- 
loge Produkt. 

n-Call ~ 
/ 

G / 
(C6Hs)ap--c = C--CH2CH2CH~C6H5 Br e 

\ 
OCOCI-I~CH~CI-I2C6H 5 

7c 

Von dem naeh der Filtration verbleibenden Zweiphasensystem wurde die 
Benzol--~thersehieht naeh Troeknen fiber Na2SO4 i. Vak. eingedampft. Der 
verbleibende Rfiekstand kristallisiert zur G~inze. Geringffigige Verunreinigun- 
gen lassen sieh dureh Auslaugen mit ~ther abtrennen. 6,6 g 7 b (71% d. Th. 
bez. auf das oben angeffihrte Reaktantenverh~Itnis 2:1), Sehmp. 142 ~ 

C~2H33OP. Bet'. C 75,44, I-I 6,48. Gef. C 75,09, H 6,62. 

Zur Gewinnung yon 7 16sten wir 7 b in CttCla und sehfittelten mit  verd. 
I-IC1 durch. Naeh Wasehen mit  Wasser urld Troeknen fiber NazSO4 erhielten 
wir nach Eindampfen i. Vak. das nieht kristallisierte 7, das zur Oxydation 
mit  Bleitetraaeetat eingesetzt wurde. 

DarsteUung yon 8, (C6Hs)aP| (COCI-I=CHC6H5)]Cle 

0,04 Mol Triphenyl-n-butyl-phosphoniumbromid (16 g) wandelte man mit 
iither. C6t-I5Li-L6sung in das zugeh6rige Phosphorylen urn, setzte 0,02 Mol 
Zimts~iureehlorid (3,4 g) zu und arbeitete analog zur Darstellungsweise ffir 7 
auf. Dabei beobaehteten wir nicht, wie dor~, die Bildung einer Emulsion. V~ir 
erhielten aueh bier analog zu 7 b das gelb geffirbte, ]angsam kristallisierende 
Ketophosphorylen 8 b (C6H5)aP=C(n-C3Hv) (CO--CIK=Ctt--C6tts),  dem 
noch klebrige Anteile durch Behandeln mit Nther--Essigester entzogen wur- 

25 N. T. D. Gough und S. Trippett, J. Chem. Soc. 196:1, 2333; vgl. P . A .  
Chopaed, R. J. G. Searle und F. H. Devitt, J. Org. Chem. 3@, 1015 (1965). 
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den. 4,5 g d. i. 50~ Ff~r eine Analysenprobe win'de 8 b aus Diisopropyl~ither 
urnkrista.llisiert; Sehrnp. 204--207 ~ 

C31I~27OP. Ber. C 83,40, H 6,05. Gef. C 82,72, K 6,69. 

8 b 16st man in CI-12CI~ und schii~t~it mit 10proz. HCI dureh. Nach Wa- 
sehen mi~ Wasser und Troeknen fiber Na2SO4 resultiorb als Abdampfrfiel~stand 
(i. Vak.) das nieh~ kristallisierende 8. 

Darstellung yon 9, (C6Hs)3P~--CH(n-CaHv)(COCH2CI-IzCH2CsHs)]SCNe 

I)ieses Salz stellten wit dureh rnehrrnaliges SchfiVteln der CI-ICl3-L6sung 
yon 7 mit 10proz. KCNS-LSsung her. Nach Waschen mit Wasser und 
Troeknen fiber Na2SO4 erhttlt man des nicht kristallisierende 9, des zur 
weiteren Urnsetzung mi~ Bleitetraacetat verwendet worden kann. 

Darstellung von, 10 (C~Hs)3Pe--cI-i(n-C3Hv)(CO-cyclobutyl)]SCNe 

19 g Triphenyl-n-butylphosphoniurnbromid fibersehiehfeten wir mit 
I00 ml absol. ~ther, wandelten rnifi C6HsLi in des Phosphorylen urn, setz~en 
2,2 g Cyelobutanearbons~urech]orid in 50 ml absol. A~her zu und f(igten an- 
seblieBend noeh 200 rnl Benzol zu. Unter krfiftiger ]~fihrung erfolgte nach 
14 Stdn. die Zugabe yon YVasser. Ein als Emulsion aufscheinender Nieder- 
sehlag wurde abgesangb (I0 d). Es ist rtaheliegend anzunehmen, dab 10 d 
einer O-Aeylierung yon 10 e entstamrn~ und demnaeh naehstehende Konsti-  
~ution besitzt ! 

/ \  

(CGH~)~P---C(n-C3HT) = C Br -a 

\ OCO--~/~/ 

CazHs6OPBr. Bet. C 68,20, H 6,58. Gef. C 67,51, H 7,00. 

10 d wurde aus CI-ICla--Essigester urnkristallisiert und zeigte den Sehmp. 
!72 ~ 

Von dem naeh Entfernung yon 10 d resultierenden zweiphasigon Fil~rat 
wurde die w/i~rige Phase verworfen. Die organisehe liefer~e naeh dem Troeknen 
iiber Na~SO4 des IKetophosphorylen l@e, (C~Hs)3P=C(n-CsHT)(CO-Cyelo- 
butyl) in 5'2,5% Ausb. (5 g) mit dora Sehmp. 126--128 ~ 

CsvI~29OP. Ber. C 81,00, I-I 7,25. Gef. C 80,66, H 7,09. 

I@ e fiihrten wir dureh Aufl6sen in verd. HCI in das zugeh6rige Phos- 
phoniumehlorid fiber, titherten geringffigige ungel6ste An~eile aus und ent- 
zogen ansehlieBend des Phosphoniumsalz mit CHCI3. Die Urnwandlung in 
i0 erfolgte durch rnehrmaliges Sch~itteln mit  1Oproz. KCNS-L6sung, Nach. 
wasehen mit  Wasser, Troeknung fiber Na2S04 und Abdampfen des L6sungs- 
mitte]s i. Vak. Es verblieben 5,8 g nieht kristallisierendes 10, welches un- 
mii;telbar zur Oxydation mit  Blei~etraaeeta[ eingese~z~ wurde. 

O x y d a t i o n  d e r  P h o s p h o n i u m s a l z e  des  T y p s  (C6I - I s )aPe- -CHzCOR 
Xe  m i t  B l e i t e t r a a e e t a t ;  G e w i n n u n g  d e r  K e r  

(C~Hs)aP = C X C O R  

D a r s t e l l u n g  yon. 1 c 

10 g 1 16sten wir in 100 ml CHC13 und gaben dazu unger guter Riihrung 
I4,5 g P b T A  (10os o Eisessig enthMtend), gel6st in 50 ml CHCla, Dabei slAeg die 
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Temp. yon 18 auf 27 ~ an. Gleichzeitig schied sich BleidiacetGat (BbDA)  ab. Das 
Fi l t rat  wurde zur Entfernung restliehen Bleiacetats mit  Wasser gewaschen, 
fiber Na2SO4 getroeknet und  i. Vak. eingedampft, wobei 7,5 g 1 c (75%) iso- 
liert werden kormten. 1 c ist in verd. I-l:C1 15slich (Ketophosphorylen). Nach 
Umkristallisieren aus Benzol--Petrolather (P~) lag der Schmp. bei 186--188 ~ 

C21ttlsOPC1. Ber. C 71,38, I~ 5,09, C1 10,20. 
Gef. C 70,95, I-I 5,21, C1 10,20. 

DarsteUung von 1 d 

Zu einer LSsung von 7,7 g ! a in 100 ml CHC13 fiigten wir 9,6 P b T A  in 
50 ml CttC13. Das ausgesehiedene P b D A  wurde abfiltriert, die CHC18-LSsung 
mit Wasser gewasehen und  iiber Na2SO4 getrocknet. Naeh Abdestillieren des 
LSsungsmittels und Auslaugen mit  ~ ther  verblieben 6 g kristallisiertes l%oh- 
produkt (1 d, Schmp. 155--163~ d. i. 80% d. Th. Naeh Umkristallisieren aus 
Benzol lag der Schmp. bei 160--163 ~ 

C22HlsNOPS. Ber. C 70,40, H 4,80, N 3,73, S 8,53. 
Gef. C 70,61, H 4,82, I~" 3,57, S 8,43. 

IR-Spektrum: - -S - -CN,  Nitrilbar~de bei 2140 cm-1 

~ C = O  bei 1560 em -1. 

DarsteUung von 1 e 

Es wurden zu 1 d analoge Versuehs- un4  Aufarbeitungsbedingungen 
eingehalten. Naeh Umkristallisieren arts Essigester lag der Schmp. bei 174 ~ 
(Zers.) (50--60% Ausb.) 

Cs2HIsNOPSe. Bet. C 62,56, H 4,26, N 3,31. 
Gel. C 62,11, I-I4,02, N3,05. 

II~-Spektrum: SeCN, Nitri lbande bei 2140 cm -1 

~ C = O  bei 1550 em -1. 

Darstellung von 2 c 

13,1g Triphenyl-phenacyl-phosphoniumehlorid 16sten wir in 200ml  
CHC13 und ffigten eine L5sung von 15,5 P b T A  in 100 ml CHCls zu. Nach zu 
1 b mid 1 c analoger Aufarbeitungsweise isolierten wir 9 g 2 c, d. i. 70}o d. Th., 
welches beim Befeuch~en mit Methanol zur G~nze kristallisierte. Nach Um- 
kristallisieren aus Ess iges ter~PA lag der Sehmp. bei 159--162 ~ 

C26He0OPC1. Ber. C 75,22, H 4,85, C1 8,54. 
Gel. C 74,98, H 5,03, C1 8,35. 

Ii~-Spektrum: C ~ O  bei 1490 cm-L 
Die Gewinnung von 2 b (Ausb. 60% . Schmp. 160 ~ Lit.-Sehmp. 162 ~ er- 

folgte in analoger Weise durch Oxydation 2 a mit  der stSehiometr. Menge 
P b T A .  

C~6He0OPBr. Ber. C 67,97, ~ 4,35. Gef. C 67,56, I-I 4,30. 

Ebenso gelingt die Darstellung yon 2 e bei der Oxydation yon 2 b m i t  der 
stSehiometr. Menge P b T A  in CmCla-LSsung. Aus 13,2 g 2 b resultierten 9 g 2 e, 
welches aus Methanol umkristallisier~ werden kann. 

C~TH~0NOPS. Ber. C 74,14, I-I 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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D a r s t e U u n g  yon  ~ a 

Die gelb gef~rbte Phosphorylenbase (Sehmp. 202--204 ~ erhi~lt man  in 
80proz. Ausb. durch Oxydation des Triphenyl-einnamoylmethylen-phospho- 
niumbromids ~ und Umkris~Mlisieren aus AlkohoL 

C2aI-I22OPBr. Ber. C 69,27, I-I 4,53. Gef. C 68,57, I-I 5,01. 

D a r s t e l l u n g  von  4 a (Charakterisierung als 4 b) 

~,3g (C6Hs)aP=CHCO-~-Furyl 1 wandelten wit dutch Sch/itteln dec 
CHCla-L6sung mit retd.  t-IC1 in das Phosphoniumehlorid urn. Naeh Wasehen 
dieser L6sung mig ~rasser und Troeknen fiber Na2SO4 wurde mehrmals mit  
absol. CH2C12 aufgenommen und wieder i. Vak. eingedampft. Zuletzt nahm 
man neuerlieh in 50 ml CH-~C12 auf und oxydierte mit  der st6ehiometr. ~Ienge 
P b T A .  Naeh fiblieher Aufarbeitung wurde der nieht kris~allisierende /~fiek- 
stand (Ketophosphorylen) zur En~fernung von Wasserspuren zweimal mit  
absol. Benzol aufgenommen und i. Vak. eingedampft. 1)as drittemal nahmen 
wit rnit 56 ml absol. Benzol auf, setzten 0,6 g Benzaldehyd zu und hielLen 
14 S*dn. am tl.iiekflul3. Der fibersehiissige Aldehyd wurde dureh Sehfitteln mit  
ges/itt. NaHSOa-L6sung entfernt. Naeh Wasehen mit  Wasser, Aussehiitteln 
saurer Anteile mit  ges/itt. NaI-ICOs-L6sung und  Troeknen fiber Na~SO4 lieferte 
der Abdampfrfiekstand das yon krisgallisiertem Phosphinoxict durehsetzte 
Reaktionsprodukt, welches mit  ~ ther  ausgelaugt wurde. Naeh Abdampfen des 
Nthers destillierte man den R/iekstand im Kugelrohr (0,04 Torr und 140--150~ 
wobei 0,45 g des rohen 4 b isoliert ~ r d e n .  Das naeh Chromatographie an 
A12Oa (neutral, "Woelm, Akt.-Stufe I, 15 g A12Oe, d = 20 ram, h = 70 mm, 
Elutior~ mit  absol. ~,ther) erhaRene gelb gef~rbte 0t  4 b  (0,3 g, d. i. i8~ bez. 
auf eingesetztes Ketophosphorylen) ging bei 0,01 Torr und 140 * fiber. 

ClaH902C1. Ber. C 67,16, t-[ 3,86. Gel. C 67,40, H 4,08. 

Dars t e l l u~g  von  5 c 

0,7 g 5 ~ lieferten nach der Umsetzung mit P b T A  in CHC13 bei der fibliehen 
Aufarbeitung 0,4g (60%) 5 c. Nach UmkristMHsieren aus ~ h e r  lag der 
Sehmp. bei 158--161 ~ (Umw.-Pkt. Ir176 5 c ist erwartungsgem~B in verd. 
HC1 15slieh. 

C23H20OPCI. Ber. C 72,82, H 5,27. GeL C 72,50, ~I 5,52. 

D a r s t e l l u n ~  yon  6 a 

Aus 8 g Triphenyl-carb~thoxymethyLphosphoniumbromid erhielten wir 
naeh der Umwandlung in 6 (vgl. oben) bei der Oxydation rail der stSehiometr. 
Menge P b T A  in  Ctt2CI~ 5 g 6 a (65%), d~s nach UmkristMlisieren aus Essig- 
ester--P_d den Sehmp. 139--142 ~ zeigte. 

C2aK20NO2PS. Ber. C 68,14, ill 4,93, N 3,45, S 7,90. 
Gel. C 68,53, I-I 5,19, N 3,34, S 8,13. 

IR-Spek~rum: - -SCN bei 2140 em -1 seharf ausgepr~gte Nit, rilbande 13 

~2C= bei 1560 em -1 und 1520 em-1 O-Doppelbande _[Die erstere 
zeigt gr613ere Intensi~/~t. Man vergleiehe dazu einen analogen Befund yon 
~ iirlcl 9 ftir (C6I-Is)3P=CBrCOOCeI-I5]. 
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O x y d g t i o n  y o n  P h o s p h o n i u m s a l z e n  m i t  v e r z w e i g t e m  ~. -C-Atom 

Darstellung yon 7 a 

Aus 6,6 g 7 b hergestelltes 7 (vgl. oben) 16sten wir in 100 ml CHCla und 
gaben eine LSsung yon 7,5 g P b T A  in 50 ml CHC18 tropfenweise dazu. Dabei 
scheidet sich P b D A  ab, das wir (naeh 1,5stdg. Stehen) mit Wasser entfernten. 
Die CHCla-LTsung wurde fiber Na2SO4 getroeknet. Der Abdampfrtickstand 
wurde mehrmals mit Xther zur Elution des Produktes digeriert. Der Riiek- 
stand des Xtherauszuges wurde im Kugelrohr bei 0,001 Torr und 120--124 ~ 
Badtemp. destilliert. 1,6 g 7 a. 

C141419C10. Bet. C 70,26, H 7,94. Gef. C 70,28, 14 8,00. 

IR-Spektrum: ? C = O  bei 1725 cm -1. 

Darstellung von 8 a 

Das aus 4,1 g 8 b gewonnene 8 (vgl. oben) wurde in CH2C12 gelTst und mit  
der entspreehenden Menge P b T A  oxydiert. Naeh zu 7 a analoger Aufarbei- 
tung isolierten wit 0,9 g 8 a (45~o) als gelb gefi*rbtes 01 (0,005 Torr, 120--130 ~ 
Badtemp., Kugelrohr). 

C13H15C10. Bet. C 70,12, H 6,73, C1 15,95. 
Gel. C 70,35, I4 7,00, C1 15,89. 

IlZ-Spektrum: ~ C ~ O  bei 1700 cm -1. 

Darstellung von 9 a, 9 b und 9 c 

Das aus 8,1 g 7 b  hergestellte 9 (vgl. oben) 15sten wit in 150 ml 
absol. CH2C12 und ftigten 8,2 g P b T A ,  gelTst in 50 ml CH2C12 zu. Dabei t rat  
rasche Abscheidung yon P b D A  ein, die Temp. stieg yon 20 auf 25 ~ an. Nach 
14 Stdn. wurde mit  Wasser gewaschen und  fiber Na2SO4 getroeknet, i. Vak. 
eingedampft und der resultierende Rfickstand mit fl, ther zur Ent iernung des 
Phosphinoxids mehrmals digeriert. Der nach Verjagen des fl~thers verbleibende 
l~fickstand wurde im Kugelrohr destilliert (0,005 Torr, 130--150 ~ Badtemp.). 
Man erhielt 1 g eines gelb ge/~trbten 01s 9 a, 25% d. Th. 

C151417NS. Bet. C 74,05, H 7,04, N 5,76, S 13,16. 
Gel. C 74,44, H 7,37, N 5,9t, S 12,90. 

II~-Spektrum: - - N = C =  S, guBerst intensive und breite Bande mit Max. 
\ 

bei 2050 cm -1, ) C H - - N C S  Absorption bei 1320 cm 1. 
/ 

UV-Spektrum: ;%iax = 248 m,~. 

Umsetzung yon 9 a mit  LiA1H4 (Gewinnung von 9 b) 

0,5 g 9 a in einigen ml absol. ~*ther ffigten wir zu einer Suspension yon 
0,6 g LiA1FI4. Dabei t rat  sofort kr~ftige Reaktion ein. Naeh 30 Min. l~fickflug- 
koehen erfolgte vorsichtige Zersetzung mit feuchtem ~ther,  Wasser und verd. 
HC1 (H2S-Geruch). Zur w/*gr. Phase gab man 5 g Weins~ure, /~therto et- 
waige Neutralprodukte aus und maehte daraufhin alkalisch. Das abgeschiedene 
Amin 9 b schiittelten wir mit  Ather aus und erhielten nach iiblicher Trocknung 
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tiber KOH bei der Destillation im Kugelrohr 0,3 g des Amins (0,005 Torr 
und 110 ~ Bad~emp.) a ls farbloses 01. 

C15I-I21N. Bet. C 83,72, H 9,76, N 6,51. 
Gef. C 84,02, H 9,60, N 6,65. 

Ffir das N[assenspektrum wurde das nieht kristallisierende Hydroehlorid 
eingesetzt, das dureh Abdunsten einer salzsauren L6sung i. Vak. exsikk, her- 
gestellt wurde (vgl. Fragmente im theoret. Teil). 

Darstel lung vo;~ 9 c 

180 mg 9 b (0,83 mMol), in 50 mt Eisessig gel6st, nahmen fiber aus- 
hydrierten A d a m v k a t a l y s a t o r  in 3 Stdn. 39 ml H2 auf (Ber. 39,8 ml). 

Ansehliel3end dampften wir naeh Abtrennung des Katalysators i. Vak. ab, 
nahmen den I~tiekstand in Wasser auf und fgllten die Base mit  Alkali aus. 
Naeh Aus~thern und Troeknen tiber KOH erhfilt man 9 c (0,005 Torr, 90 ~ 
Badtemp.). 

CI~H2~N. Ber. C 82,19, H tl ,42, N 6,38. 
Gel. C 82,19, H 11,30, N 6,56. 

Fiir die massenspektroskopisehe Untersuebung set.zten wir das nieht 
kristallisierende Hydroehlorid von 9 c ein (vgl. Fragmente im theoret. Teit). 

Vergleichssynthese vo~ 9 c 

1. Darstel lung vo~ (C6H5)sP-C(n-C4Hg)(COCH2CH2C6Hs)  (9 d) uad 
Hydrolyse z u  C6H5CI-I2CI:[2COCI-I2CH2CH2CI-I2CI-I 3 (9 e) 

14 g TriphenyLn-amyl-phosphoniumbromid (0,033 Mot) wurden mit CaHsLi 
in die Phosphorylenbase umgewandelt und 0,016MoI Dihydrezimts/iure- 
chlorid zugesetzt. Nach beendeter Reaktion wurde mit  300 ml Benzol aufge- 
nommen und ansehliel3end mit  Wasser zersetzt. Die naeh Troeknung fiber 
Na2SO4 erhaltene L6sung lieferte naeh dem Abdampfen nieht kristallisierendes 
9 d. Wir nahmen daher zur weit.eren Reinigung mit 1000 ml lproz. I:IC1 
(koehend) auf, filtrierten ungelOste Anteile ab, sehiittelten noeh mehrmMs 
mit Benzol bei 50 ~ trod entzogen das Phosphoniumsalz mit  CHIC12. Diese 
L6sung sehfittelten wit zur t~fickgewinnung yon 9 d mit 5proz. Na2CO3-L6- 
sung. A uf diese Weise gewannen wir 2,8 g 9 d. Zur Hydrolyse versetzten wit 
9 d mit 100 ml CHsOH--H20 (80:20) und 4 mI 10proz. NaOH und hielten 
5 Stdn. am l~fickflulk Naeh Zusatz yon 100 ml tI.20 sehfittelten wit 2mat mit 
-4ther aus und troekneten fiber CaCI2. Den Abdampfrfiekstand digerierten wir 
mehrmals mit  absol. P.:4 zur Abtrennung des Triphenylphosphinoxids. Die 
PA-Auszflge lieferten naeh dem Abdampfen und Destillieren i. Vak. (0,05 Tort, 
100--110 ~ 0,45 g des Ketons 9 e. 

Cl4I-I~00. Bet. C 82,30, H 9,80. Gef. C 83,00, H 9,90. 

Von 9 liefl sieh kein kristMlisierendes Dinitrophenylhydrazon herstellen. 

2. Ox im  yon 9 e 

0,4 g 9 e versetzten wir mit  1 g NI-I~OI-I �9 IIC1, gel6st in 4 ml I-I20 + 4 ml 
10proz. NaOI-I und Athanol bis zur klaren L6sung und hielten 2 Stdn. am R, fiek- 
/luB. A~asehliegend wurde eingedampft und mit ~_ther aufgenommen. Naeh 
Trocknung fiber 1NTa2SO4 erhielten wir 0,35 g Oxim. 
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3. Reduktion des Oxims mit LiA1K4 (Gewinnung yon 9 f) 
0,35 g Oxim 16ste man in I0 ml absol. Tetrahydrofuran (THt"), setzte 0,5 g 

LiA1H4 zu und hielt 2 Stdn. am Rfickflufk ~ach  iiblicher vorsiehtiger Zer- 
setzung mit  Wasser und  verd. HC1 fiigten wir 2 g Weins~ure zu, alkMisierten 
und  ~therten 9 f aus, 0,25 g 9 f (0,005 Torr und  70--80 ~ Badtemp.). 

4. Zu 0,25 g 9 f in 5 ml absol. ~ ther  gaben wir 0,38 g Tri~thylamin (3,66 
mMol) und  0,1 g CS2 (1,3 mMol). Dabei schied sieh (C2tt5)aN �9 HC1 ab. Dazu 
setzte man  Wasser und troeknete die ~therphase fiber Na2SO4. Wir erhielten 
auf diese Weise 0,16 g 9 g (0,01 Tort, 130--140~ 

~ber/i~hrung yon 9 g in 9 c 

Diese erfolgte anMog zur Umsetzung yon 9 a mit  LiAlI-I4. 

C15H25N. Ber. C 82,19, I-I 11,42, N 6,38. Gef. C 82,24, H 11,46, ~q 6,58. 

])us Massenspektrum des Chlorhydrates dieses Produktes steht in vSlliger 
~bereins t immung m[t dem yon 9 c '  HC1. 

Oxydation yon 10 (Gewinnung von 10 a) 

5,8g 10 (vgl. oben) (1,26 Mol) wurde in 100ml absol. CH2C12 gelSst 
und  mit  einer LSsnng yon 5,7 g P b T A  in 20 mt absoi. CH2C12 tropfenweise 
versetzt. Dabei stieg die Temp. yon 22 auf 30 ~ Gleichzeitig schied 
sich PbDA ab. ~qach 15 Stdn. Stehen bei Zimmertemp. schiittelten wir 
mit  Wasser mehrmMs aus, ansehlief~end mit  ges~tt. NaHCO3 und troekneten 
fiber ~a2804. Die getrocknete Ktherl6sung lieferte nach Verjage~ des LS- 
sungsmittels und Destillation im Kugelrohr (0,01 Torr, 100--120 ~ Badtemp.) 
1 g eines gelb gefiirbten, nach Tomatenkraut  riechenden 01s, das bei Wieder- 
holung der Destfilation bei 0,005 Torr bei 80--85 ~ iiberging (0,9 g 10 a, 
42% d. Th.). 

C10H13NS. Ber. C 67,03, H 7,26, N 7,82, S 17,86. 
Gef. C 66,82, H 7,50, ~q 7,82, S i7,69. 

IR-Spektrum: - - N =  C =  S ~u]erst intensive und breite Bande mit  Maximum 
bei 2050 cm-L 

- - C ~ C - -  kleines Maximum bei 2220 cm-L 

Darstellung yon 10 b 

0,33 g 10 a wtu'den in Analogie zu 9 a mit 0,5 LiA1H4 umgesetzt. ~ach  
analoger Aufarbeitung erhielter~ wir 0,15 g 10 b (12 Torr, 70--80 ~ Badtemp., 
Kugelrohr). 

C10H17•. Ber. C 79,40, H 11,34, N 9,26. Gef. C 79,71, H 11,50, • 8,87. 

])as auf S. 194 diskutierte Massenspektrum wurde vom Chlorhydrat yon 
10 b aufgenommen. 

Darstellung yon 10 c 

Bei der katalyt.  Hydrierung fiber Adamskatalysator nahmerL 116 mg 10 b, 
gelSst in 40 ml Eisessig, 36 ml H2 auf (Ber. 37 ml). ~Taeh Abtrennung dos 
]Katalysators, Aufnehmen mit  Wasser und  Alkalisieren sehiittelten wir 10 c 
mit  ~ ther  ~us (70--80 ~ Badtemp., 12 Torr). 

C10I-I21N. Ber. C 77,35, H 13,56, N 9,02. Gef. C 77,23, I-t 13,25, N 9,20. 


