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H.J. Bestmann, Th. Denzel, R. Kunstmann, 

Institut fiir Organ. Chemie der Universitiit Erlangen - Niirnberg , 
J. Lengyel*, 

Massachusetts Institute 02 Technology, Department of Chemistry 
(Received in Germany 20 February 1968; received in UK for publication 18 Maroh 1968) 

Vor kurzem berichteten wir iiber die Darstellung und Reaktionen des Triphenylphos- 
1) phincyclopropylidens (1) . Folgende weitere Reaktiouen van (1) wurden inzwischen 

durohgefiihrt. 

a) Bei der Umaetzung van (1) mit Fluoreuon (2) bildet sich die Verbindung (3), die 

beim Versuch der Isolierung polymerisiert. Fiihrt man die Umsetzung jedoch in Gegen- 

wart van Malonester oder Fluoren dureh, so entsteht durch Michaeladdition dieser 

Reaktionspartner mit (3) das Produkt (4) bicarbons%ure: Smp.174'C (Zers.); Aus- 

beute 91%; NMR: m 2,3z; m 2,752; s 3,95r; s 6,9r; m 9,35r] bzw. (5) kmp.: 273'C; 

Ausbeute: 89%; NMR: m 2,7t; m 2,85?; s 6,9t; s 9,35t; MS: 370 ME]. 
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b) Aus (1) und Butylidenfluoren (6) bildet sich dns Bicyclopeutanderivat 2)(7) c Smp.: 74%; Ausbeute: 65%; NMR: m 2,2P; m 2,7z; m 7,7 - 7,Ys; q  

m s,6 - 9,4r; MS: 260 ME 1. 
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c) Aua (1) und E~arsiilrediathylester (8) erhllt man nach Verseifung dee primiir 

entsteheuden (9) drrs Inhydrid (13) [smp.: 55'C; NRR: m 7,9 - 8,4r; m 8,5 - 3,13r; 

MS: 178 ME]. D 

diskutieren'). 

en Mechanismus der Bildung van (10) werden wir spiiter ausfiihrlich 

d) Die Reaktion van (1) mit CO2 ergibt das Phosphoniumsalz (11) bmp.: 14O'C 

(Zers.); Ausbeute: 43%]; d as bei der slkalischen Verseifung in Cyclopropancarbon- 

siiure (12) iibergeht. 

e) (1) setzt sich spontan mit Cyclohexeuorid (13) su einem Additiousprodukt (14) um 

[I Smp.: 165'C; Ausbeute: -Resonans van (14) mit eiuem Wert van 

dp = +45,6ppm ') 

8651. Die P3' 

beweist das Vorliegen einer Verbindung (14) mit fiinfbindigem Phos- 

phor. (14) l%Rt sich unzersetzt destillieren. Es reagiert jedoch mit HBr sum Phos- 

phoniums.slz (15) bmp.: 25O'C; Ausbeute:89,6$], d 88 mit Natronlauge wieder in (14) 

iibergefiihrt werdeu kann. Mit Yethyljodid erhillt man das Phosphoniumsalz (16) 

E mp.: 2j2'C; Aunbeute: 
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Analoge Reaktionen van (1) lassen sich mit Styroloxid (17) durchfiihren. Auch hier- 

hei bildet eicb eine Verbindung (18) mit fiinfbindigem Phosphor Smp.: i55'C; AUS- 

beute: 80%; P3' 
[r 

-Resonanz: dp = + 47,l ppm] , die mit HBr das Salz (19) pmp.: 

225OC; Ausbeute: 9181 und mit Methyljodid das Salz (20) kmp.: 224'C; Ausbeute: 9051 

ergibt. 

f) Aus (1) und Benzoesaurenitriloxid (22) bildet sich das.Addukt (22) kmp.: 

186 - 187'C; Ausbeute: 61%; NMR: m 2,6r; m 8,5 - 9,5t; IR: YN-0: 10,28,~; W: 

x max = 255my (Schulter); MS: 421, 393, 391, 363 MS] 5), das bei der Thermolyse 

in das (I)-A&a-(2)-phenyl-spiropenten-(1) (23) iibergeht Sdp.: 40 - 45'C / 0,lmm Hg; 
c 

Ausbeute: 84%; NMR: m 2,55 - 2,65r; m 8,70 - 8,8Or; m 8,86 - 8,95r; IR: yC=N:5,73~; 

W: 256 r; MS: 143 ME]. (22) reagiert mit Methyljodid zum Phosphoniumsalz (24) 

EC=N: 6,3rl. Die PJ1 -Resonanz van (22) ergibt einen Wert van C$ = + 34,l ppm. 
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Fiir alle angefiihrten neuen Verbindungen ergaben sich die richtigen Werte fiir die 

Elementaranalyse. Die P31 -Resonanz wurde in Chloroform mit H PO als au&rem Stan- 
3 4 

dard aufgenomneu. 

Wir danken Herrn Dr. R. Schmutzler und Herrn Dr. M. Murray, Loughborough, eowie 

Berm Dr. H. Hellwinkel, Heidelberg, fiir die Aufnahme der P 31 -Resonanzspektren. 
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