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PBENYLATHINYL-triphenylphosphoniumbromid (I) wurde erstmalig 

von Viehe und Franchimonti durch Umsetzung von Phenylbron- 

acetylen mit Triphenylphosphin in wasserfreiem Tetrahydro- 

furan erhalten: 

(C6H5)3P + C6H5CsCBr---, 
[ 
(C6H,3)3%CXC6Hv, 

1 
St' (I) 

I sol1 mit Wasser spontan in Phenylacetylen, Triphenylphos- 

phinoxyd und BBr zerfallen. Eine Nachpriifung ergab jedoch, 

daD I in neutraler wgssriger Liisung recht stabil ist. Aus 

der wassrigen Losung des Bromids kann da8 Jodid in 98 $iger 

Ausbeute gefallt werden. (Bromid: Schmp. 206’c, Cber 70,46, 

Cgef 70,56; Jodid: Schmp. 18i°C, Cber 63,71, Cgef 63,511. 

Erst bei liingeren Kochen der wiissrigen l&sung tritt lang- 

same Spaltung ein, hauptsPchlich aber wird Phenacyl-tri- 

phenylphosphoniumsalz (II) erhalten: 

I + B20 --+ (II) 

II wird rasch und in hoher Ausbeute bairn Kochen von I in 

(wasserhaltiger) Essigsgure gebildet. 

' H.G.Viehe und E.Franchimont, Chem.Ber. 25, 319 (1962) -_ 
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Set& man hingegen Phenylbromacetylen (I Aqu.) nit Triphenyl- 

phosphin (I,5 Aqu.) in Acetonitril-Wasser (6:i) urn, so erhalt 

man Triphenylphosphinoxyd (0,7 Aqu.), Phenylacetylen (0,4 Aqu.) 

und ein Bisphosphoniumsalz III (0,4 Aqu.), das ala Jodid iso- 

liert wurde (Schmp. u. Zers. 20%207'C, Cber 60,02, Cgef 59,85). 

III entsteht, wie sich zeigen la5t, durch Anlagerung von Tri- 

phenylphosphinhydrobromid an 

LO 
(c6H5)3P + C6H5CzCBr 

is 

I beim ErwYrmen in Acetonitril'. 

(C6H5)3P0 + C6H5C=cH 

f+l 
'-C6H5-~=CH-P(C6H5)3Y 

i p(c6H5)3 _ 
(+) 

I 

2B#-' (III) 

I ist unter den Reaktionsbedingungen unbedingt stabil. Das ge- 

bildete Phosphinoxyd kann daher nicht durch Bolvolyse uon I 

entstanden sein. Da Phenylbromacetylen nach Arena' "positi- 

viertesv Halogen enthiilt, kann such hier ein lhnlicher Mecha- 

nismus in Betracht gezogen werden.+ wie bei der kiirzlich be- 

schriebenen Umsatzung von a-Bromsulfonen mit tertiiiren Phos- 

phinen4: Durch Primlrangriff am Halogen wird ein Ionenpaar 

aus Bromphosphoniumkation und Acetylenidanion gebildet. Die- 

sea gruppiert sich in inerten Ltisungsmitteln zum Phosphonium- 

Triphenylphosphinhydrobromid setzt sich unter diesen Be- 

dingungen mit verschiedenen Acetylenverbindungen zu Vinyl- 

phosphoniumsalzen urn (z.B. mit Phenylpropiolsaure und Deri- 

vaten, Propiolsaure, Phenylpropiolaldehyd, Diphenylacetylen- 

keton, Diphenyldiacetylen u.a.). Hieriiber sol1 demnlchst mit 

H.J.Diehr berichtet werden. Vgl. such H.Hoffmann, Chem.Ber. 

94, 1331 (1961). 

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

H.Hoffmann und H.Forster, Tetrahedron Letters,&z$Z (1963) 
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urn. Bei Anwesenheit von Wasser tritt als Konkurrenzreak- 

Solvolyse ein. 

C6H5C%Br + P(C6H5)3+ 
[ 
C6H5Cuk: Br&C6H5)3 

L 
'+H20 

i 

\ 

C6H5CrCH + (C6H5)3PO + HBr I 

Das Phenylathinyl-phosphoniumaalz I erwies sich allgemein als 

sehr anlagerungsfreudig. Mit sekundiiren Aminen bildet es Ena- 

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

I nit Piperidin erhalten (Ausbeute 95 $, Schmp. 205-206~~, 

Cber 7',3i, ' gef 70~21; Brber iS,iS, Brgef i5,69) 

NC5HIo 

I + C5HioNH+ (C6H5)3%CH=C{ 
1 

Bzl-' (IV) 

'sH5 

Beim Erwiirmen mit wlissriger SYure wird IV in das Phenacyl- 

phosphoniumsalz II iiberfiihrt. 

Analog wie Piperidin wird Diphenylphosphin angelagert. Es 

entsteht V, da8 in 72 $iger Ausbeute erhalten wurde. (Schmp. 

i95'C, Cber 72945, Cgef 72,71; Brber 12,69, Brgef 12,8i). 

I+) 
I + (C6H5)2PH --+ (C6H5)3P-CH=C 

/ 
P(C6H5)2 

\ 1 
.BrE') (V) 

'6'5 

Ferner kann Thiophenol angelagert werden: 

r ,"6"5 
I.+ C~H~SH. + ,(c~II~)~TLH=~ 

\ 1 
BS-' (VI) 

‘C6H5 -. 

(VI Schmp. 196'c, Cber 69,44, Cgef 7o,oo; Brberi4#44, Brge,i4,2S) 
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Bei der Umsetzung von I mit Anilin erhalt man VII (Ausbeute 

80 74, schmp. 222'C, Cber 71,67, Cgef 72,Pc; Brber i4,86, Brgef 

14,98), dao mit wassriger Saure in II und mit Alkali in ein 

stabiles (gelbes) Ylid iiberfiihrt werden kann:(Sohmp. 214'C.) 

Nc6H5 : 
I + C6H5NE2 __) ~(C6115)3%H2-~-C6F15 1 B&-j (VII) 

I_ 

flc6=5 
1 

VII - HBr ---,( C6H5)3"CH-C-C6H5 

Unter geeigneten Bedingungen konnen auoh Michael-Additionen 

durchgefiihrt werden. So entsteht aus I nit Acetessigester in 

Geggnwart von 

dung, der wir 

Schnp. i90cC, 

trockener Triathylamin eine halogenfreieVerbin- 

die Struktut VIII zuordnen. (Ausbeute 72 5, 

Cber 78900, Cgef 77855) 

Ca3CO~COoc21i5 

I + c$cocH*cooc2H5 
-HBr II 

t (C6H5)3)gP=C%C-C6H5 (VIII) 

Durch UBsetPung van I rit Morpholinocyoloheren erhglt man 

ein Additionsprodukt IX (Ausbeute 80.5 5, Schmp. u. Zers. 

Be (Ix) 

Mit wgssrigen Sguren verseift IX zu X. (Schmp. 225'C, Cber 

65,31, Cgef 65,15). X enth&lt auf Grund des Ill-Spektrums eine 

zu einer Do)pelbindung konjugierte Carbonylgruppe und geht 

mit Alkali in ein stabiles gelbes Ylid XI iiber. (Schmp. 190°C, 

Cber 83,51, Cgef 82,89; Hber 6*2gs 'gef 6'26) 
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Bei der alkalieohen Spaltung zerfiPllt IX in Triphenylphos- 

phinoxyd und ein (niohtisoliertes) Enamin, das nit SPuren 

zu einem Keton 

auf IX, Sdp.Ii 

phenylhydrazon 

IX NaOH/HCl) 

XII verseift wird. (Ausbeute 71 5, bezogen 

= 159'C, Cber 83,91, Cgel 83,94; 2,4-Dinitro- 

Schmp. 165'c, Cber 62,78, c gef 62860). 

> 
0 

II 
(C#5)3P0 + C6"5-C-CH3 (XII) 


