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A.Mit Dimethylformamidchlorid zu Triphenylphosphin-a-formyl- 

alkylenen. 

Phosphin-alkylene I reagieren mit Dimethylformamidchlorid ') zu 

den Phosphoniumsalzen 11,die sich mit einem weiteren Mol I zu den 

Enamin-phosphoniumsalzen III und Ia umeetzen.Beim Ansziuern tritt 

Spaltung ein zu den F'ormyl-phoephoniumsalzen IVa,die mit ver- 

dtiter Natronlauge in die Phosphin-a-formyl-alkylene IV iiber- 

gehen.Diese liefern bei der Wittig-Reaktion a,B-ungesiittigte 

Aldehyde,bei der Hydrolyse die Aldehyde RCH2CH0 2). 

(C6R5)5p.CRR + C H-;-Cl c, H-C-Cl lCle -+ [(C6H5)&HR lCl* 
I N(CH$, '&CR3)2 II 

II + I-4 C(C6H5)&R 1c1* 
III - H-C-N(CR3)2 

III +220,2 HCl 

4(q2Cle 

Beizplel: 30 mHo1 Phozphin-benzylen (I,R=C6H5) in 150 ccm Toluol 

gibt man bei -5'C zu 20 mMo1 DimethJrlformemidchlorid in wenig 

0 

c(c6H5)3P-ro 1c1* 
IVa 

% $H5)3P=z 

q> H.H.Boeahard u.H.Zolllnger,jIelv.chim.Acta 42,1659 (1959). 
2) H.A.Staab u.l0.Sommer,Anuen.~,294 (1%2). 
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Chloroform,Acetor.itril oder Dimethylformamidchlorld.Dle eofort 

entfHrbte I&sung wird nach einigen Stunden vom Niederschlag Ia 

abgesaugt und das Enaminphoephoniumsalz III nach dem Vertreiben 

dee I.&zungsmlttels in wenig lHasser geMst.Beim Versetaen mit 

wenlg konz.Salzeaure krlstallieiert IVa (R&$5) aus;mit verd. 

Watronlauge erhflt man direkt IV. 

R III PpCWl IVa FpCoCl IV ppc0c1 XC0 Cpl In KRr 

cooCH3 204-206 +) 

'SH5 182-184 +) 223-225 
T$i;;b. 

5,98;6,27 

7294 Ausb. ++) 
6,44 

+) Fluoborate; ++> Monohydrat; 

Triphenyl-a-formyl-carbomethoxy-methylen unterliegt der inner- 

molekularen Wittlg-Reaktion 3, zu Propioleaure (58%). 

In die Untersuchungen werden andere Carboneliureamlde einbezogen. 

B.Mit Nitriliumaalzen C Rl-z=N-C2H 

Nitriliumsalze 1,naoh H.Yeerweln 4 7 
HR '-C.&H5 I* (I). 

au8 Nitrllen und TriPthyl- 

oxoniumfluoboraten leicht zugEnglich,reagieren mit Phosphin- 

alkylenen II zu den Addukten 111,die nicht mit welterem II einer 

intermolekularen Umylidierung 5) unterliegen,sondern unter Pro- 

tonenwauderung in IV iibergehen. 

(C6H5)3P-CHR + I -+ C(C6g5)3~-7UZ1M'$ -+ [(C6H5)3F-g-R c) 
II III RX=NC2H5 IVa R~C-NHc2K5 

(C6H5)3+- ' 1BFz ; 
YI5 

IW RLC- f 
c2H5 

IV + I j C(C6H5)3;-y=C-N-C-NC$i51 2apZ 
V- R &A & 

ltberwiegt in Abhangigkeit vom Substituenten R in IV die Ehamin- 

3) G.MErkl,Qhem.Ber.&3005 (1961). 
4) H.Meerwe&n,P.Laasch,R.Merech u.J.Spllle,Chem.Ber,8&209 (1956). 
5) H.J.Bestmann,Chem.Ber.~,58 (1962). - 
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Struktur IVa gegeniiber der Immoniumstruktur IVb,so erfolgt eine 

nochmalige Umsetzung mit I zu V. 

Bei Substituenten R mit stark negativem mesomeren Rffekt,z.B. 

COOCH3 bleibt die Reaktion infolge starker Regiinstigung von 

IVb auf dieser Stufe stehen.Fiir R=C6H5 besitzt der Stickstoff 

in IV geniigende Basizitat,um direkt mit weiterem I zu den Ami- 

diniumsalzen V durchzureagieren.Mit tissrigem Alkali erhiilt man 

aus III die sehr bestgndigen Ketimine der Phosphin-acyl-methyl- 

ene (VI). 

V (R=C6H5) gibt unter den gleichen Bedingungen nur ein Wool 

HBF4 ab zu den stark mesomeriestabilisierten Phosphoniumsalzen 

VII,die erst nach llngerem KrwLirmen mit Natronlauge in wssrg. 

Methanol und Sliurebehandlung zu RI-COCH2R spalten. 

(C6R5)3I'-Q-R (C6R5)3P 
RM=NC2R5 

VI 1 

R R 

/C,C,R" e/'\C_R' 
c-) 

c285R\ ,495 

(C6R5)3P 
I BF* 4 

:I 

95y 4y2H5 

VII :I .I 

R=COOCR3;R'-CR3;III:Ausb.58%,Fp 218-22O'C; AC0 in KRr 6,02u, 

ACN 6,3Ou.IV:Fp 103-105°C; XC0 6,0%, ACN 6,31u. 

R=C6H5;R'-CR3;V:Ausb.64%& 166-168'C; ACN 6,11u;6,24u. 

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

phenylhydrazon,F'p 142-144°C,Ausb.52%. 

Die Trialkyloxonium-fluoborate selbst eignen sich vorziiglich 

zur Alkylierung der Phosphin-methylene 6) ,insbesondere such 

der Phosphin-dialkylmethylene.Mit Trilthyloxoniumfluoborat 

wurden dargestellt: 

6)G.Wittig u.M.Rieber,Liebigs Ann.Chem.562,1?7 (1949). 
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[(06H5)3+HC6H5 I* ,Ausb.98%& 263~265'C; 

c2H5 
a, 

t(C6H5>3P-~@H3)2 I=: ,Auab.lOO%,F'p 168-169'C. 
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