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Die Reaktion von Alkylidentriphenylphosphoranen 1 mit CO2 (2) wurde erstaunlicherweise bisher
noch nicht systematisch studiert1). Die Ergebnisse unserer diesbeziiglichen Untersuchungen seien
im Fo]genden mitgeteilt.

Aus 1 und 2 entstehen Betaine 3, die bei der alkalischen Hydrolyse in Carbonsdureanionen und

Triphenylphosphinoxid zerfallen. Beim Ansduern der Reaktionsldsung erhd@lt man die Carbonsduren 4.

Ausbeuten vergl. Tab. 1. Die Verbindungen 3 sind kristalline Verbindungen, die unscharf unter
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! + H, z.B. Tab. 1, a~f) setzen sich mit HBr zu Phosphoniumbromiden

t

Betaine vom Typ 3A (R und R

5 ym, wahrend solche vom Typ 38 (R = H, z.B. Tab. 1,9-1) beim Ansduern mit wssrg. HBr unter

Bildung von Phosphoniumsalzen § CO2 abspalten. Bei der Thermolyse der Verbindungen 3A werden

die Allene 7 gebildet. (Tabelle 2).
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Die Thermolyse der Betaine 3B fiihrt dagegen zu Acylyliden 8 ( R = H: Schmp. 201°, Ausbeute

54 %; R = CH,: Schmp. 1459, Ausbeiite 50 %).
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Tabelle 1: Carbonsduren 4 aus Yliden 1 mit CO2 und anschlieBende alkalische Verseifung der
gebildeten Betaine 3
Y1lid 1 Ausbeute an isolierte Sdp. von 4| Ausbeute an-4
R R 3in % d.Th.|  Carbonsiure 4 o (Torr) | in % d.Th.
L}
2 -(CHy),- 9% D>-coon 80 (13) 90
b -(CH2)3- 91 cyclo-C,4H,-COOH 96 (15) 89
c -(CH2)5- 98 cyclo-C6H11—COOH 74 (0.4) 86
d -(CH,)¢- 82 CHcyclo-c7H13-C00H 135 (14) 89
e CH CH 99 3~CH-COOH 62 (20} 85
3 3 CH~
3
£ Oy ] Coflg 90 CH3~ cH-coom 84 (21) 90
Cohs ™
9 CH,; H 68 C4Hg-COOH 79 (20) 83
? CgHg-CH, H " (C6H5)-(CﬁZJZ-COOH Schmp. 48 81
i CgHg H 68 CgHg-CH,-COOH Schmp. 76 80
Tabelle 2: Allene durch thermische Zersetzung von Betainen 3A
Zersetztes Betain Isoljertes Allen 7 Sdp, von 7 Ausbeute an J
aus Tabelle 1 B in “C (Torr) in % d. Th.
¢ Qc{) 108 (0.1) 34
d C 102 (0.01) 36
CH H
e 3;c=c=c<C 3 82 (760) 30
CH3 CH3
C,H C,H
£ 2520 128 (760) 30
CHy” CHy

Die Mechanismen der Bildung von { und 8 bei denen das intermedidre Auftreten von Ketenen ange-
nommen werden darf wird zur Zeit untersucht.
Fiir alle angefiihrten neuen Verbindungen liegen richtige Elementaranalysen und molekularspek-

troskopische Strukturbeweise vor.
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