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A.Mit Dimethylformamidchlorid zu Triphenylphosphin-o-formyl-
alkylenen.

Phosphin~alkylene I reagieren mit Dimethylformamidchlorid L zu
den Phosphoniumsalzen II,die sich mit einem weiteren Mol I zu den
Enamin-phosphoniumsalzen IIT und Ia umsetzen.Beim Ansduern tritt
Spaltung ein zu den Formyl-phosphoniumsalzen IVa,die mit ver-
diinnter Natronlauge in die Fhosphin-a-formyl-alkylene IV iiber-
gehen.Diese liefern bei der Wittig-Reaktion a,B-ungesédttigte
Aldehyde,bei der Hydrolyse die Aldehyde RCH,CHO 2).

)
;csn )BP-CHR + [ n-c-01 o H-C—Cl 1C1° — [(Csﬂs)BP-CHR 101°®

N(CH 3)2 ®N(CH 302 II H~C-C1
II+I— [(0635)3p-c-n 101°  + [(CgHs )Bp-cnzn j01®
11T ~ "E-C-N(CH )2 Ia
L=
IIT +8,0,2 HOL [(CGHS)BP-((JHR 101°  -HCL (CgHg)sP=C-R
~,8(CH,),01° e CHO w CHO

Beispiel: 30 mMol FPhosphin-benzylen (I’R'CGHB) in 150 ccm Toluol
gibt man bei -59C zu 20 mMol Dimethylformamidchlorid in wenig

1) H.H.Bosshard u.H.Zollinger,Helv.chim.Acta 42,1659 (1959).
2) H.A.Stasb u.N.Sommer,Angew.74,294 (1962).
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Chloroform,Acetoritril oder Dimethylformamidchlorid.Die sofort
entféirbte Lésung wird nach einigen Stunden vom Niederschlag Ia
abgesaugt und das Enaminphosphoniumsalz III nach dem Vertreiben
des Liosungsmittels in wenig Wasser geldst.Beim Versetzen mit
wenig konz.Salzsdure kristallisiert IVa (R-C6H5)‘aus;mit verd.
Natronlauge erhédlt man direkt IV.

R III Fp(0C)] 1IVa Fp[OC] IV Fp[0C]  ACO [u] in KBr
COOCH; ~ 204-206 +) 158-160 5,98;6,27
9 80% Ausb.
CeHs 182-184 223-225 124-126 6,44
72% Ausb O ++)

+) Fluoborate; ++) Monohydrat;
Triphenyl-a-formyl-carbomethoxy-methylen unterliegt der inner-
molekularen Wittig-Reaktion >) zu Propiolsdure (58%).

In die Untersuchungen werden andere Carbonsdureamide einbezogen.

B.Mit Nitriliumsalzen [ R'-g-N—CéH - R'-cug-caas JBFZ (1).
Nitriliumsalze I,nach H.Meerwein 4 aus Nitrilen und Tridthyl-
oxoniumfluoboraten leicht zugidnglich,reagieren mit Phosphin-
alkylenen II zu den Addukten III,die nicht mit weiterem II einer
intermolekularen Umylidierung 5) unterliegen,sondern unter Pro-
tonenwanderung in IV ﬁbergehen.

(CgH5)sP=CHR + I —» [(CgHs)s P-CHRJBF" - [(CeHg)s P-C—R PN

II IIT R-'-C-chﬂs IVa R-'-C-NHGZHS
s

(c H ) P-C-i%{ ]BFq_ s IV + I — [(C.H 5)31>-c-c-n_c-ucz‘153 2BF),
RLCaNHC H v R'H R

Uberwiegt in Abhéngigkeit vom Substituenten R in IV die Enamin-

2) G.Mﬁrkl,ggem.Ber.g&,}OOS (1961).
4) H.Meerwein,P.Laasch,R.Mersch u.J.Spille,Chem.Ber.89,209 (1956).
5) H.J.Bestmann,Chem,Ber.95,58 (1962).
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Struktur IVa gegeniiber der Immoniumstruktur IVb,so erfolgt eine
nochmalige Umsetzung mit I zu V.

Beli Substituenten R mit stark negativem mesomeren Effekt,z.B.
COOCH3 bleibt die Reaktion infolge starker Begilinstigung von

IVb auf dieser Stufe stehen.PFir R-CGH5 besitzt der Stickstoff
in IV geniigende Basizitidt,um direkt mit weiterem I zu den Ami-
diniumsalzen V durchzureagieren.Mit wiissrigem Alkali erhédlt man
aus III die sehr bestdndigen Ketimine der Phosphin-acyl-methyl-
ene (VI), |

v (R'C6H5) gibvt unter den gleichen Bedingungen nur ein Mol

HBFQ ab zu den stark mesomeriestabilisierten Phosphoniumsalzen
VII,die erst nach liédngerem Erwdrmen mit Natronlauge in wssrg.

Methanol und Sdurebehandlung zu R'—COCHzR spalten.

R R
c e _C
A7\ 7
(CgHg)5P=C-R (CgHs)5P %-R' (CeHg)5P ?-R' "
B-0=NCH5 |  ¢HN N-CHS  CEF®  N-C 4
VI c c
R’ vII R

R=COOCH ;R" =CHy ; II1: Ausb . 58%, Fp 218-220°C; ACO in KBr 6,02y,
ACN 6,30u.IV:Fp 103-105°C; ACO 6,091, ACN 6,31,

R=Cglg;R' =CHy ; V: Ausb. 64%, Fp 166-168°C; ACN 6,111;6,241.

VI:Fp 154-155°C; ACK 6,08y ;6,56u.Phenylaceton als 2,4-Dinitro-

phenylhydrazon,Fp 142-144°C,Ausb.52%. ‘

Die Trialkyloxonium~fluoborate selbst eignen sich vorziiglich
zur Alkylierung der Phosphin-methylene 6),insbesondere auch

der Fhosphin-dialkylmethylene.Mit Tridthyloxoniumfluoborat
wurden dargestellt:

6)G.Wittig u.M.Rieber,Liebigs Ann.Chem.ggg,177 (1949).
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@ (]
[(CgHg)zP-CHCEH; 1BF}, ,Ausb.98%,Fp 263-265°C;
CAHs
@
[(CgHg)3P-C(CHz) 1BFG, ,Ausb.100%,Fp 168-169°C.
02!{5
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