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PHENYLATHINYL-triphenylphosphoniumbromid (I) wurde erstmalig
von Viehe und Franchimont1 durch Umsetzung von Phenylbrom-
acetylen mit Triphenylphosphin in wasserfreiem Tetrahydro-
furan erhalten:
& )

(CgHs) 5P + CgH5C=CBr —» [(CGHS)SP-CECCGHs} ™ (1)
I soll mit Wasser spontan in Phenylacetylen, Triphenylphos-
phinoxyd und HBr zerfallen. Eine Nachpriifung ergab jedoch,
dag I in neutraler wissriger Losung recht stabil ist. Aus
der widssrigen Liosung des Bromids kann das Jodid in 98 %iger

Ausbeute gefdllt werden, (Bromid: Schmp. 206°c, ¢ 70,46,

ber

Cgef 70,56; Jodid: Schmp, 181°, ¢ 63,71, C 63,51).

ber gef
Erst bei lidngerem Kochen der wdssrigen Lésung tritt lang-
same Spaltung ein, hauptsidchlich aber wird Phenacyl-tri-
phenylphosphoniumsalz (II) erhalten:

I+ Hy0 —> L(CGHE');P’-cnzcocGHs:l! s (1)
II wird rasch und in hoher Ausbeute beim Kochen von I in

(wasserhaltiger) Essigsiiure gebildet.

! 4.G.viehe und E.Franchimont, Chem.Ber, 95, 319 (1962)
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984 Phenylathinyl-triphenylphosphoniumbromid No.17

Setzt man hingegen Phenylbromacetylen (1 Aqu.) mit Triphenyl-
phosphin (1,5 Aqu.) in Acetonitril-wWasser (6:1) um, so erhdlt
man Triphenylphosphinoxyd (o,7 Aqu.), Phenylacetylen (o,4 Aqu.)
und ein Bisphosphoniumsalz IIX (o,% Aqu.), das als Jodid iso-
liert wurde (Schmp. u. Zers. 205-207°¢C, Cher 60,02, Cgef 59,85).
II1 entsteht, wie sich zeigen 1d48t, durch Anlagerung von Tri-

phenylphosphinhydrobromid an I beim Erwédrmen in Acetonitril2.

(C6H5)3P + CgHgC=CBr _32_0_’ (06H5)3P0 + CgH5C=CH
”céns-?=cu-?(csns)3" o™ (111)
R T

I ist unter den Reaktionsbedingungen unbedingt stabil. Das ge-

bildete Phosphinoxyd kann daher nicht durch Solvolyse won I

entstanden sein. Da Phenylbromacetylen nach Arensj "positi-

viertes™ Halogen enthdlt, kann auch hier ein #hnlicher Mecha-

nismus in Betracht gezogen werden; wie bei der kiirzlich be-

schriebenen Umsetzung von x~Bromsulfonen mit tertidren Phos-

phinenq: Durch Primdrangriff am Halogen wird ein Ionenpaar

aus Bromphosphoniumkation und Acetylenidanion gebildyt. Die~

ses gruppiert sich in inerten Losungsmitteln zum Phosphonium-

————

2 Triphenylphosphinhydrobromid setzt sich unter diesen Be-
dingungen mit verschiedenen Acetylenverbindungen zu Vinyl-
phosphoniumsalzen um (z.B., mit Phenylpropiolsédure und Deri-
vaten, Propiolsdure, Phenylpropiolaldehyd, Diphenylacetylen-
keton, Diphenyldiacetylen u.a.). Hieriiber soll demnichst mit
H.J.Diehr berichtet werden, Vgl. auch H.Hoffmann, Chem.Ber,
94, 1331 (1961). ’

J.F.Arens, Rec.Trav.Chim. 2, 183 (1963)

H.Hoffmann und H.Forster, Tetrahedron Letters,1547 (1963)
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salz um., Bei Anwesenheit von Wasser tritt als Konkurrenzreak-

tion Solvolyse ein.
CgH5C=CBr + P(CqHs)s —> (censcssf né#(cﬁns)jj
J +H20 \\N
0635050H + (C6H5)3P0 + HBr I
Das Phenylithinyl-phosphoniumsalz I erwies sich allgemein als
sehr anlagerungsfreudig. Mit sekunddren Aminen bildet es Ena-

min-Phosphoniumsalze, z.B. wurde IV durch kurzes Erhitzen von

I mit Piperidin erhalten (Ausbeute 95 %, Schmp. 205-206°C,

Cher 79231, Ceet 70,21; Br, . 15,18, Broee 15,69)
/Ncsn10
I+ CoHy NH—> [(c6H5);¥-CH=c\ ] B (1v)

Beim Erwidrmen mit wﬁssrigerksaure wird IV in das Phenacyl-
phosphoniumsalz II iberfiihrt.
Analog wie Piperidin wird Diphenylphosphin angelagert. Es

entsteht V, das in 72 %iger Ausbeute erhalien wurde. (Schmp.

195°¢, Cher 72045, Cgep 72,715 Bry,, 12,69, Br ., 12,81).
P(Cgl5)y
I + (C.H.), PH y(c H ){3 CH c// B” (V)
+ —> —~CH= :
675’2 L 67573 .\C
65
Ferner kann Thiophenol angelagert werden:
SC.H ‘
Ry 6
I+ Cgli SH- — ((C6H5)3P-CH=0:/ ] ! (vI)
- “CgHs
(VI Schmp. 196°¢, C, .. 69,44, Cyer 70,005 Bry 14,44, Br,

ogl%:28)
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Bei der Umsetzung von I mit Anilin erhdlt man VII (Ausbeute

8o %, Schmp. 222°C, ¢ 71,67, ¢ 72,90; Br 14,86, Br

ber cge ber
14,98), das mit wédssriger Sdure in II und mit Alkali in ein

gef

stabiles (gelbes) Ylid iiberfiihrt werden kann:(Schmp. 214°C.)

+) ECGHS )

I + CgH NH, —> [(06115)39-&{2— ~Cgils J B (VII)

NCGH5
VII - HBr -—> (0635)3P=CH-C-C6H5
Unter geeigneten Bedingungen konnen auch Michael-Additionen
durchgefiihrt werden., So entsteht aus I mit Acetessigester in
Geggnwart von trockenem Tridthylamin eine halogenfreie Verbin-
dung, der wir die Struktur VIII zuordnen. (Ausbeute 72 %,

Schmp. 190°C, €, 78,00, Cger 77:95)

CHSCOCCOOC2H5
=HBr
I+ cnscocnzcooczl% — (06}15)3P=cn-c-c6115 (VIiiI)
Durch Umsetzung von I mit Morpholinocyclohexen erhilt man

ein Additionsprodukt IX (Ausbeute 80,5 %, Schmp, u. Zers,

228°C. ) O
1+ O—r(:):—»l:c(;ng-cnr(%nﬁ);] B (1x)
Mit wdssrigen S¥uren verseift IX zu X, (Schmp. 225°%, Cper

65,31, C 65,15). X enthiélt auf Grund des IR-Spektrums eine

gef
zu einer Doppelbindung konjugierte Carbonylgruppe und geht
mit Alkali in ein stabiles gelbes Ylid XI iiber., (Schmp. 19o°c,
Cper 8351, csef 82,89; By, .. 6,29, n‘et 6,26)
0
HJ/H,0
ey [c6n5-c-cnz-1’(c6n5)3} & (x)

(o0

csﬂs-é-cmp( CgHs )5 (x1)
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Bei der alkalischen Spaltung zerfidllt IX in Triphenylphos-
phinoxyd und ein (nichtisoliertes) Enamin, das mit Saduren
zu einem Keton XII verseift wird. (Ausbeute 71 %, bezogen

auf IX, Sdp.,, = 159°c, C,,, 83,91, Cger 83:9%; 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon Schmp. 165°C, Cher 62,78, cgef 62,60).

0
I
Ix .Mﬂﬁ, (CgHg)5PO + CgHo-C~CH;  (XII)



