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SYNTHESE VON KUMULIERTEN PHOSPHORYLIDEN UND BUTATRIENEN
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Wir berichteten kiirzlich iiber die Bildung von Iminoketenyliden- und Thioketenyliden-tri-
phenylphosphoranen aus 3 Mol Methylentriphenyl-phosphoran (1) und 1 Mol Isocyaniddichlorid
bzw. Thiophosgen 1). Dieses Syntheseprinzip 1dRt sich, wie wir jetzt fanden, auf eine allge-
meine Basis stellen, die es gestattet, auch nicht-heterokumulierte Ylide (3) darzustellen.
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a) R, R = b) R', RZ = coocH, ) R' =N, ”% = COOCH,

Bei der Reaktion von 1 mit geminalen Dihalogenolefinen 2 im Molverhdlitnis 3:1 entstehen ne-
ben 2 Mol Triphenyl-methylphosphoniumhalogenid 4 die kumulierten Triphenylphosphorane 3, die
in kristalliner Form gewonnen werden konnen.
3a:(X in 2 = Br): Rotgoldene Blattchen vom Schmp. 188°C. (Ausbeute 80%).IR(KBr): 1960cr'n'1
(C=C=C).31P-NMR:8 = -1.61ppm2)-§g:(X in 2 = C1). Ockerfarbene Krista]Te vom Schmp.205°C
(Zers.). (Ausbeute 19%). IR (KBr)z 2100 (C=C=C): 1690cm™' (breit €0). 'H-w3)7z=2.0 -3.0
(m, 23 aromatische H), 6.33 (s,6H, OCHy) *Tp-NR?): § = -2 19ppm. - 3c: (X in 2 = CU):
Hellgelbe Kristalle vom Schmp.220°C.(Ausbeute 51%).IR (KBr):2200 (CN), 2060 (C=C=C),1666cm
(c0). 'H-nMR3):T=1.9-3.0 (m, 15 aromatische H), 6.26 (s, 3H, CHy); 2 Tp-NMRZ) :§=2.59 ppm.
Wir haben 3a auf zwei verschiedenen Wegen in Butatriene liberfithrt;
1) Durch Wittigreaktion:
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Aus 3a und Fluorenon (§2>R3, R4= Diphenylen) bildet sich das bekannte 1.4-Bis-diphenylen-butatri-
en(6, R2 4. Diphenylen) vom Schmp.323°C. (Ausbeute 71%), dessen IR- Spektrum mit dem 1.c. 4)be-
schriebenen iibereinstimmt. Die Reaktion von 3a mit p—N1trobenza1dehyd i__R =H, R =p- N0 C6H4)
liefert das 1-Diphenylen-4-(p-nitro)-phenyl-butatrien (6, R =H, RY= =p- NO2 6 4) in Form roter
Bldttchen, die ab 288°C (ohne scharfen Schmp.) erweichen. (Ausbeute 68%). IR (KBr): 2100 cm~
(C=C=C, sehr schwach); MS, m/e = 323 (M*).

2) Durch Umsetzung mit Propicisdure-dthylester 7 bzw. Acetylen-dicarbonsduremethylester 8 :

5 6 25 25
3a + RO-C=C-R =00l e | = D-gzc-C
+ 1l
7,8 =\ Pyp=C-R T\ P4P-C
)
\
5. 6.
7 R%=H, R®=C0,C,H,
5 6 5 6. 5 . .6
8 RO=C0,CH, = RE 9 R°= H, RP= CO,C,He 11 R%= K, R8= CO,C,H, 1a
. 5 o6 5 6
D = CHg 10 R® = R = COCH, 12 R = R® = cO,CH, 12a

Bei der Reaktion von 3a mit 7 bzw. 8 bilden sich zundchst, wie wir annehmen, die 1-X-Phospha-
2-cyclobutene 9 bzw. 195), die durch Valenzisomerisierung in die Butatriene 11 bzw. 12 lbergehen,
deren tiefe Farbe wir der Mesomeriefdhigkeit 11 «+ 11a bzw. 12 « 12a zuschreiben.

11 Purpurfarbene Kristalle mit Goldglanz vom Schmp. 215°C. (Ausbeute.55%). IR(KBr):2100(C=C=C},
1615 e (CO). 'H-NMR¥T= 1.33 - 2,93 (m, 23 aromatische H), 3 23 (d,1H, Jp,=16Hz, = CH),

5.93 (g, 2H, J = 6Hz, CH,), 9.20 (t, 3H J = 6Hz, CH,). 3p wr?): § = 22, 27ppm - 12:Schwarz-
violette Kristalle vom Schmp. 195°C.(Ausbeute 76%). IR (KBr) 2100 (C=C=C) 1710, 1635cm” -1 (CO).
"u-nR®): T'= 1.6 - 3.1 (m, 23 aromatische H), 6.27 (s, 3H, CHy), 6.52 (s, 3H CHy). °'P-NMRZ)

§ = 18,78 ppm.

Fiir alle angerhrien Verbindungen 1iegen richtiae Elementaranalysen vor.
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