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Reaktionen mit phosphororganisehen Verbindungen, 18. Mitt.":

Zur Oxydation von a-Acylmethylenphosphoniumsalzen mit
Bleitetraacetat

(Kurze Mitteilung)
Von

E. Zbiral und H. Hengstherger

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Wien

{ Eingegangen am 21. September 1967 )

In einer friheren Mitteilung? stellten wir fest, daf bei der Um-
setzung von Phosphoniumsalzen des Typs A mit PbT 4 B-Oxophosphor-
vlene B entstehen, in denen das urspriingliche Anion X als Substituent am
a-C-Atom aufscheint.

[(CH,)sP®—CH,CORIX® 274 (¢ H,),P—C(X)COR + 2 CH,COOH -+ PbDA
A B

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Anwendbarkeit dieser Reaktion
an weiteren Beispielen zu iiberpriifen. Wir unterwarfen daher noch einige
Salze mit Elektronenacceptorgruppen einer analogen Oxydation.

Wie man aus der Tab. entnehmen kann, lieBen sich in allen Féllen die
Phosphor-ylene in hohen Ausbeuten darstellen. Die Verbindung 3a fallt
im IR-Spektrum durch extreme Bandenarmut auf. Obwohl zwei chemisch
verschiedene CN-Gruppen vorliegen, scheint nur eine CN-Bande bei
2150 em~1 auf. Verbindung 5 a wurde schon auf einem anderen Wege
dargestellt®. Die Analysendaten stimmen innerhalb der Fehlergrenzen
mit den berechneten Werten iiberein. Bei der Durchfithrung der Oxy-
dation verfuhren wir ganz analog zu den Angaben in loc. cit.2.
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Tabelle
Phosphoniumsalz B-Oxophosphor-ylen
(1) (CeHs)sPo—CHyCOOCH; (1a) (CeHs)sP=C(SeCN)COOCH35
SeCN®e Ausb. 809,
Schmp. 160—166° (Zers.) Schmp. 134—136° (aus Cyclo-
hexan)
(2) (CeHs)sPe—CHCONH, {2a) (CeH5)sP=C(SeCN)CONH>
SeCNe Ausb. 809,
Schmp. 125—127° Schmp. 151—153° (aus Essig-
ester)
(3) (CeHs)sP®—CHCN (3a) (CeHs)sP=C(8eCN)CN
SeCN© Ausb. 659,
Schmp. 136—137° Schmp. 160—163° (aus CH;0H)
(4) (CeHs)sPe—CHC0C6H 5 (4a) (CeHs)3P=C(8eCN)COCsHj5
SeCNo Ausb. 67%,
Schmp. 160—166° (Zers.) Schmp. 186-—192° (aus Essig-
ester)
(5) (CeHs)aP®—CH2—S80q-p-Tol (5a) (CeHs)gP=C(Br)SOz-p-Tol
Bre Schmp. Lit. 2 188—191°
Sehmp. 263—267° (Lit. 267—270°) Ausb. 259,

Schmp. 195—198° (aus
CGHG-A‘oher)

(6) CeHj5)sPe—CHa—S0,-p-Tol (6a) (CgH5)3P=C(SeCN)SO2-p-Tol
SeCNo Ausb. 639,
kristallisiert nicht Schmp. 198—199° (aus

CgHg -Ather)



