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IN neuester Zeit ist von verschiedenen Autoren die Bildung
von Enolphosphoniumsalzen aus tertidren Phosphinen und «-
Halogencarbonylverbindungen beobachtet worden.1 Der Verlauf
dieser Reaktion 1dBt sich u, E. befriedigend erkléren, wenn
man primir einen SN2-analogen Angriff des Phosphins am Halo-
gen, welches durch den EinfluB der benachbarten Carbonylgrup-
pe "positiviert" ist, annimmt, Einen #hnlichen Prim#rschritt
sollte man bei der Reaktion von & -Halogensulfonen mit terti-
dren Phosphinen erwarten. Eine orientierende Untersuchung
dieser Umsetzung ergab die folgenden Resultatae:

1) p~Toluylsulfonyl-p-nitrophenyl-brommethan reagiert in
wiBrigem Alkohol mit Triphenylphosphin oder Phenyldilithyl-
phosphin nahezu quantitativ unter Bildung von Triphenylphose

phinoxyd, enthalogeniertem Sulfon und HBr.
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H

|
C7H7—802-C-C6H4~N02 + (C6H5)3P + Hy0 —>
r

[ H7—502-CH2-CGH4-N02 + (06H5)3P=0 + HBr

7

2) wird die Umsetzung in absolutem Methanol vorgenommen,
so bildet sich kein HBr, sondern Methylbromid
c7H7-502-FH-c6H,‘—No2 + (C6H5)3P + CHz00—>

Br

C4H.,~S0,~CH,~CcH,-NO, + (06H5)3P=0 + CH;Br

3) Die Enthalogenierung des Bromsulfons ist eine pro-
tonenunabhiéngige 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
[C7H7-SO2—é-C6Hq-N02]

+P(c6H5)3 Br~
Dieses Phosphoniumsalz wird beim Kochen mit Methanol oder
Eisessig nicht gespalten,

5) Die unter 1)-4) aufgefiihrten Reaktionen verlaufen mit
dem unnitrierten p-Toluylsulfonyl—phenyl—bromméthan wesent-
lich langsamer, jedéch in gleicher Weise. Ein Phosphonium-
salz konnte nur mit Phenyldidthylphosi hin erhalten werden.
Es geht mit Alkali in ein stabiles Ylid iiber:

C,H,~S0 —C-CGH

77 2
(CoHs ) P-CeH

5
5
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Durch Alkohol und Eisessig wird das Phosphoniumsalz nicht
vertdndert.

6) Di~-phenylsulfonyl-monobrommethan wird mit Triphenyl-
phosphin oder Phenyldidthylphosphin in absol. Methanol
leicht enthalogeniert:

(c6H580

2)2CHBr + 2 (c6H5)3P + HOCH; —>

+

(0635502)2cn2 + (0655)3p=o + (06H5)3Pcn3 Br
7) Bei der Umsetzung von Di-phenylsulfonyl-monobrom-
methan mit Triphenylphosphin in Toluol entstehen gleich-
molare Mengen an enthalogeniertem Sulfon und einem Ylid:
2)e

2(065550 CHBr + 2 (C6H5)3P

—--;(c6n5so2)2czp(c6ns)3 + (0635502)2cn2 + (C6H5)3PBr2
8) Aus Di-phenylsulfonyl-dibrommethan und Triphenyl-

phosphin entsteht das gleiche Ylid wie aus Di-phenylsulfonyl-

monobrommethan,
Diese Befunde konnen erkléirt werden, wenn man die fol-
genden Annahmen macht:

a) Das Halogen ist in den o.~Halogensulfonen unter dem
elektronenanziehenden EinfluB der Sulfonylgruppe posi-
tiviert, Die beobachtete Reaktivitidtszunahme in der
Reihe p-Toluyl-sulfonyl-~phenyl-~brommethan < p-Mluyl-
sulfonyl-p-nitrophenyl-brommethan {Di~-phenylsulfonyl-
monobrommethan entspricht der Stédrke dieser Positi-

vierung,
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b) Durch tertiire Phosphine wird daher aus « ~Halogensulfonen

)

e)

formal ein Bromkation abgespalten. Hierbei bildet sich
ein Ionenpaar aus Carbeniation und Bromphosphoniumkation:

H +
e -C=R1
R-50, ‘(_:) R BrPRB (1)
Dieses Ionenpaar solvolysiert in hydroxylhaltigen Lo~
sungsmitteln nach dem folgenden Schema:

" r * -
I - B"OH—> R-S0,-CHy-R' +[R"0-PR;] Br

R"Br + opn'3

In hydroxylfreien Losungsmitteln kollabiert das Ionen-
paar, wobel iiber eine instabile pentakovalente Zwischen-

verbindung ein Phosphoniumsalz entsteht:

nl Rl +
1 R—SO2—(I|J-PR"3 — [R-soz-llz-m"}] Br~
H ﬁr H

Aus Triphenylphosphin und Di-~phenylsulfonyl-monobrommethan
entsteht ein Phosphoniumsalz, welches spontan HBr ver-
liert:

+ -
(CgH5S50,) ,CHBr + (C6H5)3P—-)[(06H5802)20H-P(0655)3] Br
—> (0635502)2°=P(°6H5)3 + HBr
Mit dem entstandenen HBr liduft gleichzeitig folgende
Reaktion ab:
(cGHS—soz)z-cmar + (C6H5)3P + HBr

—_— (06H5-502)2CH2 + ((:6115).’,.?1”2
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£) Aus Triphenylphosphin und Di-phenylsulfonyl-dibrom-

methan bildet sich in hydroxylfreien Losungsmitteln
ein Phosphoniumsalz der folgenden Konstitution:
(0635-502)2c13r2 + (06115)31) —y

o
[(06H5802)2-C-P(06H5)3] Br-

(11)
Dieses wird durch weiteres Triphenylpposphin zu dem

als Endprodukt gefaBSten Ylid enthalogeniert.

II + (CGH5)3P-—) (06n5502)2c=p(c635)3 + (06H5)3P3r2



