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Vinyiphosphoniumsalze reagieren mit Nucieoph i:en unter. Hi;dung von Eros- 

phoranen LWeg @ ,. BefinZet sich in olganischen hest Ir des Kucleophiis 

eine Wogruppe in einer fiir das Phosphoran zug%ngjichen Position, so folgt 

auf die Addition eine intramo1ekuiar.e Olefinierungsreaktion LLjeg @ j. 

Die xnwesenheit einer Austrittsgr>uppe X im Ehosphoniumsalz hat eine auf 

die Addition folgende Mininiel'ung zur Polp;e Ltiee: @ ,. 

Beis>ieie fur die Reaktionsfolge @ - 0 B stammen acs cem Schweizer'schen 

krbeitskreis". Substitutionsreaktionen des Tyns @ - @ (X = I;@ 7~ j 
, ,. \ 

wurden an Viny;-bist~~iphenylphospl~cn~~~~a~zen untersuchtL'. 
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Gns interessierte die Prage, weiche de1 beiden KonkurrenzI,eaktionen @ 

oder @ am aus dem Fyrrol->-aidehyd-anion und Vinyi-bistriphenylphosphonium- 

jodid 1 erhaltlichen Addukt 2 ablaufen wiirde. Line Eeaktionsfolge @ - @ - 

solite zum m6glicherweise stabilisierten 3) Fhosphorylid 2, die Sequenz @ - 

@ hingegen zum Phosphoniumsaiz 'I_ ftiren. 

Wie wiI> fanden, werden beide AlteTnativen in einer Plehrstuf‘enreaktion nach- 

einander realisiert. 

Einer Substitution am Vinylphosphoniumsalz (A+$ folgt eine Additions- 

Glefinierzlngs-Heaktion (2+ 5a). - Die an.schlieRende lsomerisierung (5a+5b) -- 

dtiil,fte ebenso wie die intramolekulare Kondensation (5bj6a) iiber ein 

resonanzstabilisiertes Sa-Rzapentalen-anion 3) - 

- 

verlaufen. 

6a wurde aus Fyxo1.-Z-aloehyd, 2 - und TTatriumhydz,il in sielendem Xylol direkt 

in ciner Ausbeute von '10 76 erhalten. 

CHO + @$-CH=CH-!+$ 2Je - 
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f& R=H 

6b R=COCH3 - 

I)er vorgeschlagene Heaktionsweg sttitzt sich auf eine Umsetzung in sieden- 

dem Benzol. Pjeben den Yyrro!izinen 5a (17 %), a (8 6/o) und dem Cyclazir! @ - 

konnten wir hier ~-Vingj-pgr~~ol-~-aldehyd 2 (4 s) isolierex?, we'ches mijg- 

iicherweise aus dern Salz ft. stammt 4) . 

Alle Verbindungen sind wenig bestgndig; 5a und 2 zersetzen sich selbst bei 

-36’ C unter Stickstoff in wenigen Stundeo. 6a kann aus 4b nit Kalium-tert.- - - 

butylat erhalten werder, (73 9;). in siedendem Essigs%ureanhydaid entsteht 

aus 6a das stabile ITonoacetylderivat 6b ($2 s). Das NPiR-Spektrum zeigt, - 

daD die kcetylierung in 5-Steliung stattgefunden hat (G6 7=4,0 HZ). Die 
, 

Umsetzung entspricht der elektrophiien Substitution der Indoiizjne, die 

bevorzugt in 3-Stellung elfolgt 51 . 

NMH-Spektrum von 6a und 6b (in Aceton+-): - - 

Chemischc Verschie- E-7 B-2 H-3 H-4 II-S H-6 H-7 Ii-8 

bungen ( &-Werte) 
6a - 7,27 6,C,6 6,76 4,72 8,02 6,F 6,87 7,64 

6b - 7,06 ;',45 0,3 7,7 - 8,oo 6,CS 7,8 

Kopplungskonetan- 

ten (112) 
5,o 4,0 L, 75 l,iT 4,o 0,5 - 

4,? 4,7 - - 4,0 - T,O 
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PyrroloL~.2-g~-5'-azacyclL3.2.S~azine 41 sind diatrop. Eine HMO-Rechnung 

(dN=%+1.55; RcN=0.9RCC) ergibt fiir s ein wenig bindendes hijchstes be- 

setztes Orbital. Die Resonanzenergie (REPE-Wert ")) betr&t ftir 6a 0.024 13 - 

und ist denen des lndolizins (0.027 0) und des lsoindols (0.029 0) ver- 

cleichbar. 

Wir danken dem Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen 

und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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