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Verbindungen aes allgemeinen Typs A lassen sich leicht nach 

dem nachstehenden bekannten Reaktionsschema einer Acylierungs- 

reaktion 2, de8 Tripher@-methoxymethylen-phosphorans dsrstel- 

len. 

(C61ig)3P-CHOCH3 # RCOX - (C6ag)3*"Wi3)(COR) xe 

dR b CC,I~S)~P=C(OCH~)(~~R) A 

I (R I-0C2Hg), II (R I-H),F.p.225', IIa (R --CH,,),F.p.l77' 

IIb (R = -CH2CH2-p-Anisyl) 

W&rend fiir die Darstellung van I, IIa und IIb am bequemsten 

%urehalogenide verwendet werden ktinnen 2) , eignet sich filr 

die Gewinnung von II Ameisensiiurellthylestar, wie es bereits 

S.Trippett fiir ein anderes Beispiel gezeigt hat 3) . Die Ver- 

bindungen II und IIa, am denen informative Untersuchungen 

Uber deren Stabillt&t angestellt wurden, unterllegen beim Er- 

hitzen in L68tang einem langsamen Zerfall. So konnte nach mehr- 

stiindigem Erhitzen in Benz01 immer Trlphenylphosphin iseliert 

we&en. Ob jeweils Carbentellchen ale zweites Spaltstiick auf- 

treten, wlrd noch zu klBren sein. 

Dar unseres Wissens nach noch nicht beschriebene Verbindungs- 

typ A ist vor allem aeshalb bemerkenswert, weil er In einer 

Wittig-Reaktion den Zugang zu verschiedensten 1,2-Dicarbonyl- 

verbindungen eraffnet. 

Die al8 Vorstufen auftretenden Enoltltherverbindungen gestatten 

zudem eine Reihe von priiparativ verwertbaren chemlschen Abwand- 

Lungen. R' stellt dabei jeweils einen mesomerief&higen Rest dsr, 
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wie es einatweilen fiir Phenyl,aL-Thienyl Md o-Nitrophenyl ge- 

eeigt werden konnte. F3ir nicht meeomerieftiige Reste sol1 noch 

titersucht werden, ob durch einen Austausch der Phenylliganaen 

am Phosphor lurch Butylreete und die daaurch beaingte ErhUhung 

der Nucleophilitit desab-C-Atoms der Phoephorylenbase eine ana- 

loge Reaktion ermbglicht wird. Folgende Verbindungen wuraen 

nach dem skizzlerten Reaktionsschema dargeetellt. 

C6H$%C(OCH+COR) RI1 R - CH 3 (7M) 
IV R - oC2H5 :zos, 
V R-H 

VI R - -cIi2cH2-p-Anlsyl (40%) 

oc-lraiensl-CH-C(OCH3)(COCH3) VII (7040%) 
o-Nltropheny-1-CH-C(OCH$(COR): 

VIII (R - H),fF.p.l35' (70%) 
IX (R -CH3) F.P. 65' (5540%) 

Die saure Hydrolyee von III lleferte in 5OW.ger Ausbeute 1-Phe- 

nyl-butandion-(2,3), welches IR-spektroskopisch ldentisch mit 

einer authentischen Probe war 4) . Ebenso wurde aus IV Phenyl- 
brenztrauben&Aure erhalten. Auch VI konnte in 6Wlger Ausbeu- 

te in die enteprechende 1,2-Dicarbonylverbindung umgewandelt 

werden. In fast quantitativer Ausbeute 1ieS sich IXa bei der 

sauren Hydrolyee von IX gewinnen. 

Wie weit IXa, aae offenber den ersten Vertreter eines l-(o-Ni- 

trophenyl+2,j5-butanaions aarstellt, in aer tautomeren Form 

IXb zu formulleren ist, wird augenblicklich noch unbeantwortet 

geiaesen. Die letztgenanntp verbinaung wurde als Hoaellbeispiel 

fUr die BPcschliei3ung von WIyaroxy-chinolinaerivaten unteraucht. 

Bei der katalytiachen Rydrierung der N02-Gruppe erhalt man in 

aer Tat unter gleichzeitiger Cycliaierung $ hoher Ausbeute (80%) 

das erwartete 2-MetQl-3-hydroxy-chinolin . 

Es ist kaum daran zu zweifeln, da8 die letztgenande Reaktion 
such fiLr verschiedenete 8ubetituenten im benzoiden Teil &es Chi- 

noline gi.lt, so da8 dsmlt Systeme dee allgemeinen Type B in einer 
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gut, Ubersehberen Aufbaureektion zug&n&ich sein dtirften. 

R~<~;B 

Aber such andere Ringsysteme mit &em konstitutionellen Merk- 

ma1 einer relativ zur Azagruppe in 3-Stellung befindlichen 

Hydroxylgruppe sollten auf dieser Basis synthetisierbar sein. 

Weitere Untersuchungen liber die Reaktionen des Verbindungs- 

typs A sind im Gange. Eine ausfiihrliche Darstellung dariiber 

wird in Mh.Chem. gegeben werden. 

Der BASF Ludwigshafen dankt E.Z. bestens fUr die groBziigige 

lfberlassung von Tfdphenylphosphin. 
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