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IN neuester Belt ist von verschiedenen Autoren die Blldung 

von Enolphosphoniumsalzen ans tertigren Phoophlnen undd- 

Balogencarbonylverbindungen beobaohtet worden. ' Der Verlauf 

dieser Reaktion liiI3t sich u. E. befriedigend erklbiren, wenn 

man prim&r einen SNS-analogen Angrlff des Phoaphlam en Balo- 

gen, welches durch den EinflaB der benaohbarten Carbonylgrup- 

pe vpositiviertv ist, annimmt. Einen ghnliohen Prilllrsohritt 

sollte man bei der Beaktion vend-Ralogen6ulfonen mlt terti- 

Pren Phoephinen erwarten. Eine orientierende Untersucbung 

dieser Umsetzung ergab die folgenden Resultate: 

I) p-Toluylsulfonyl-p-nitrophenyl-brommethan reagiert in 

walrigem Alkohol mit Triphenylphosphin oder Phenyldigthyl- 

phosphin nahezu quantitativ unter Bildung von Triphenylphos* 

phinoxyd, enthalogeniertem Sulfon und BBr. 
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C,H.,-SOS-C-C&NO2 + (C6H&P + H20--9 
Br 

C+,-SOR-CHS-C6H4-NOR + (C6H5)3P=0 + HBr 

:!) Wird die Umsetzung in absolutem Methanol vorgenommen, 

so bildet sich kein HBr, sondern Methylbromid 

C,H:-SOS-YH-C6H4-NO2 + (C@&,P + CHjOH, 
Br 

C,H7-SOS-CHR-C6H4-NO2 + (C6H5)3P=0 + CHjBr 

3) Die Enthalogenierung des Bromsulfons ist eine pro- 

tonenunabhangige Reaktion, sie verlauft in Eisessig ver- 

gleichbar schnell wie in Alkohol und wird durch Basenzusatz 

nicht inhibiert. 

4) In hydroxylfreien Losungsmitteln bildet sich aus Brom- 

sulfon und Triphenylphosphin ein Phosphoniumsalz der folgen- 

den Konstitution: 

H 
[c~H~-SOR-!-C~H~-NOS] 

+P(CgH& Br- 

Dieses Phosphoniumsalz wird beim Kochen mit Methanol oder 

Eisessig nicht gespalten. 

5) Die unter I)-4) aufgefiihrten Reaktionen verlaufen mit 

dem unnitrierten p-Toluylsulfonyl-phenyl-brommethan wesent- 

lich langsamer, jedoch in gleicher Weise. Kin Phosphonium- 

salz konnte nur mit Phenyldilthylphosi.hin erhalten werden. 

Es geht mit Alkali in ein stabiles Ylid iiber: 

C7H,-SOR-i-C6H5 

(c,H&P-c6H5 
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Duroh Alkohol und Eieassig wird das Phosphonlumsalz nioht 

vergndert. 
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6) Di-phenylsulfonyl-nonobrommethan wird mit Trlphenyl- 

phosphin oder Phenyldigthylphosphin in abaol. Methanol 

leioht enthalogeniert: 

(C6H5S02)2CHBr + 2 (C6B&P + HOCH3, 
+ 

(c~H~S~~)~CH~ + (C6H5)p0 + (c~H~)+cH~ Br- 

7) Bei der Umsetzung von Dl-phenylsulfonyl-nonobrom- 

methan mit Trlphenylphosphin in Toluol entstehen gleioh- 

molare Mengen an enthalogeniertem Sulfon und einem Ylld: 

2(C6H5S02)2CHBr + 2 (C‘+,)3P 

-+(C6H5S02),C=P(CgH5)3 + (C8H5S02)2CH2 + (C&,)3PBr2 

8) Aus Di-phenylsulfonyl-dibrommethan und Triphenyl- 

phosphin entsteht das gleiche Ylid wie aus Di-phenyieulfonyl- 

monobrommethan. 

Diese Befunde kilnnen erklgrt werden, wenn man die fol- 

genden Annahmen macht: 

a) Das Halogen ist in den a-Halogensulfonen unter dem 

elektronenanziehenden ElnfluD der Sulfonylgruppe posi. 

tiviert. Die beobachtete ReaktivitYtsrunahme in der 

Reihe p-Toluyl-sulfonyl-phenyl-brommethan<p-lUuyl- 

sulfonyl-p-nitrophenyl-bronnethsn<Di-phenylsulfonyl- 

monobrommethan entsprioht der Stgrke dieser Positi- 

vierung. 
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b) 

Cl 

d) 

8) 

Durch tertilre Phosphine wird daher ausK-Halogensulfonen 

formal ein Bromkation abgespalten. Bierbei bildet sich 

ein Ionenpaar aus Carbeniation und Bromphosphoniumkation: 

H 

R-SOS-C-R' BrzR3 (I) 
r-1 

DiFSeS Ionenpaar solvolysiert in hydroxylhaltigen Lo- 

eungsmitteln nach dem folgenden Schema: 

I -. R"OH+R-SOS-CHS-RI +[R""O-+pR>] Br- 
4 

RoBr + OPR; 

In hydroxylfreien Losungsmitteln kollabiert da8 Ionen- 

paw, wobei iiber eine instabile pentakovalente Zwischen- 

verbindung ein Phosphoniumsalz entsteht: 

R' 
I-+ R-SOS-&PR\ -+[R-SOS-,-PR3 Bf 

l!l Br 

g'+ "3 

H 

Aua Triphenylphosphin und Di-phenylsulfonyl-nonobrommethan 

entsteht ein Phosphoniumsalz, welchee spontan RBr ver- 

liert: 

(C6H5S02)RCHRr + (C6H5)3P+~C~H5SOR)RCH-&CgH5)3] Br- 

-+ (C6H5S0R)2C=P(C6H5)3 + HBr 

Mit dem entstandenen HBr 1Puft gleichzeitig folgende 

Reaktion ab: 

(C&.-SOS)S-CHBr + (C6H5)3P + EBr 

---_) (C6R5-S02)RCH2 + (C6R5)3PBr2 
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f) Aus Triphenylphosphin und Di-phenylsulfonyl-dibrom- 

nethan bildet sich in hydrorylfreien LiMungsmitteln 

ein Phosphoniumsalz der folgenden Konstitation: 

(C#5-S02)2cBrz + (C@s)3P __L 

Br 

Dieses wird durch weiteres Triphenylphosphin zu dem 

als Endprodukt gefa0ten Ylid enthalogeniert. 

II + (CgHg)~P--;)(C6H5g02)2C=P(C6H5)y + (CgH5)JPBrz 


