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Die Reaktion von Alkylidentriphenylphosphoranen 1 mit CO2 (2) wurde erstaunlicherweise bisher 

1) noch nicht systematisch studiert . Die Ergebnisse unserer diesbeztiglichen Untersuchungen seien 

im Folgenden mitgeteilt. 

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

Triphenylphosphinoxid zerfallen. Beim Ansauern der ReaktionslUsung erhalt man die Carbonsauren 4. 

Ausbeuten vergl. Tab. 1. Die Verbindungen 3 sind kristalline Verbindungen, die unscharf unter 

Zersetzung schmelzen. 1) OH-/H20 
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Betaine vom Typ 34 (R und R' + H, z.B. Tab. 1, a-f) setzen sich mit HBr zu Phosphoniumbromiden 

2 um, wahrend solche vom Typ si (R' = H, z.B. Tab. l,g-i) beim Ans'duern mit wssrg. HBr unter 

Bildung von Phosphoniumsalzen 5 CO2 abspalten. Bei der Thermolyse der Verbindungen 2; werden 

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

54 %; R = CH3: Schmp. 145', AusbeDte 50 %). 
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Tabelle 1: Carbonsauren 4 aus Yliden 1 mit CO2 und anschliel3ende alkalische Verseifung 

gebildeten Betaine 2 

No. 14 

der 

4 

Tabelle 2: Allene durch thermische Zersetzung von Betainen 34 -- 
Zersetztes Betain Isoliertes Allen I 
aus Tabelle 1 

Sdpo von 1 
in C (Tort-) 

Ausbeute an 2 
in % d. Th. 

. 
C 

o=a 
108 (0.1) 34 

d 102 (0.01) 36 

e CH3. /CH3 ,c=c=c 82 (760) 30 

CH3 
'CH3 

f C2H5>=C=C/C2H5 

CHj 'CH3 
128 (760) 30 

Die Mechanismen der Bildung von z und 8 bei denen das intermediare Auftreten von Ketenen ange- 

nommen werden darf wird zur Zeit untersucht. 

FDr alle angefDhrten neuen Verbindungen liegen richtige Elementaranalysen und molekularspek- 

troskopische Strukturbeweise vor. 
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