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WEITERE REAKTIONEN DES TRIPHENYLPHOSPHINCYCLOPROPYLIDENS
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Vor kurzem berichteten wir iiber die Darstellung und Reaktionen des Triphenylphos-
phincyclopropylidens (1)1). Folgende weitere Reaktionen von (1) wurden inzwischen

durchgefiihrt.

a) Bei der Umsetzung von (1) mit Fluorenon (2) bildet sich die Verbindung (3), die
beim Versuch der Isolierung polymerisiert. Fiihrt man die Umsetzung jedoch in Gegen-
wart von Malonester oder Fluoren durch, so entsteht durch Michaeladdition dieser
Reaktionspartner mit (3) das Produkt (%) Eﬁcarhonsﬁure: Smp.174°C (Zers.); Aus-
beute 91%; NMR: m 2,3¢; m 2,752; 8 3,95¢; 8 6,97; m 9,357::[ bzw. (5) [Smp-: 273°;
Ausbeute: 89%; NMR: m 2,7z; m 2,852; & 6,97; 8 9,357; MS: 370 ME}].
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b) Aus (1) und Butylidenfluoren (6) bildet sich das Bicyclopentanderivatz)(7)
Emp.: 7400; Ausbeute: 65%; NMR: m 2,2¢; m 2,7z; m 7,7 - 7,97; m 86 - 8,557;
m 8,6 - 9,4z; MS: 260 ME].

CH-CgHy
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¢) Aus (1) und Fumarsiaredidthylester (8) erhdlt maa nach Verseifung des primér

entstehendea (9) das Anhydrid (12) [%mp.: 5500; NMR: m 7,9 -~ 8,47; m 8,5 - 9,15

MS: 178 ME]. Den Mechanismus der Bildung vea (10) werden wir spiater ausfiihrlich
3)

diskutieren”’,

—

H__-COOR _COOR
D:PQ3 + —_—
R

M

H OOR
(8 (9) 0 ()

d) Die Reaktion von (1) mit CO, ergibt das Phosphoniumsalz (11) [?mp.: 140°C
(Zers.); Ausbeute: h}ﬁ]; das bei der alkalischen Verseifung in Cyclopropancarbon-

sdiure (12) ibergeht.
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e) (1) setzt sich spontan mit Cyclohexenoxid (13) zu einem Additionsprodukt (14) um
[?mp.: 165°C; Ausbeute: 86%]. Die P2 '_Resonanz von (14) mit einem Wert von

d% = +49,6ppm “) peweist das Vorliegen einer Verbindung (14) mit fiunfbindigem Phos-
phor. (14) 1Bt sich unzersetzt destillieren. Es reagiert jedoch mit HBr zum Phos-
phoniumsalz (15) [?mp.: 25000; Ausbeute:89,6%], das mit Natronlauge wieder in (14)
iibergefiihrt werden kann. Mit Methyljodid erhdlt man das Phosphoniumsalz (16)

Emp.: 25200; Ausbeute: 92%].
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Analoge Reaktionen von (1) lassen sich mit Styrolexid (17) darchfiihren. Auch hier-
bei bildet sich eine Verbindung (18) mit finfbindigem Phosphor [Smp 155°C Aus-
beute: 80%; P} _Resonanz: JP = + 47,1 ppm] , die mit HBr das Salz (19) [Smp

2250{,‘; Ausheute: 91%] und mit Methyljodid das Salz (20) [ .o 214° C; Ausbeute: 90%]

ergibt.
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f) Aus (1) und Benzoesiurenitriloxid (21) bildet sich das.Addukt (22) [:Smp.:

186 - 187°C; Ausbeute: 61%; NMR: m 2,67; m 8,5 ~ 9,57z; IR: yN-0: 10,284; UV:

Amag = 295mu (Schulter); Ms: 421, 393, 391, 363 ME] 5), das bei der Thermolyse

in das (1)-Aza-(2)-phenyl-spiropenten-{1) (23) ibergeht l:Sdp.: 40 - 45°c / 0,1mm Hg;
Ausbeute: 84%; NMR: m 2,55 - 2,652; m 8,70 - 8,807; m 8,86 -~ 8,957; IR: yC=N:5,7§y;
UV: 256 mu; MS: 143 ME] (22) reagiert mit Methyljodid zum Phosphoniumsalz (24)
[yC—N 6, 3/‘] Die P31-Resonanz von (22) ergibt einen Wert von cg, + 34,1 ppm.
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Fir alle angefiihrten neuen Verbiudungen ergaben sich die richtigen Werte fiir die
Elementaranalyse. Die le-Resonanz wurde in Chloroform mit H,P0O, als duBerem Stan-

374

dard aufgenommen.

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

Herrn Dr. H. Hellwinkel, Heidelberg, fiir die Aufnahme der P31-Resonanzspektren.
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