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OBER DIE REAKTION VON HEXAPHENYLCARBODIPHOSPHORAN MIT CYCLISCHEN AROMATISCHEN CARBON-
SKUREANHYDRIDEN

H.J. Bestmann * und W. Kloeters
Institut filir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg

D 8520 Erlangen, Henkestr. 42

LaBt man Phthalsdureanhydrid (1) und Hexaphenylcarbodiphosphoran (2) in Benzol bei Raum-
temperatur reagieren, so fdallt das Betain 3 aus. Ausbeute 84%. Schmp. 95-105° (unter Zer-
setzung). 31P-NMR ”:(S'= 16.51 ppm (q, AB-System, Jpp = 48.8 Hz). Die Umsetzung von 3

mit Methyljodid 1iefert das (o-Methoxycarbonylphenyl)-ethinyl-triphenylphosphonium-jodid
(8). Primdr dirfte hierbei die Verbindung 4 entstehen, die unter Abspaltung von Triphenyl-
phosphinoxid in 5 libergeht 2). Ausbeute 60%. Hellgelbe Kristalle vom Schmp. 168°.

IR: 2175 (C&EC), 1720 cm ~' (c0). 3'p-nr 1): §= - 6.56 ppm.
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In siedendem Toluol verliert das Betain 3 Triphenylphosphinoxid. Man erhdlt das cyclische
Diacylylid 8 3) (schmp. 243°. 3'p-nMR 1): = -10.19 ppm). Wir nehmen an, dab sich beim
Obergang von 3 in 8 zundchst die Verbindung § bildet, die in 7 Ubergeht. 7 spaltet danh

in einem Ligandenumordnungsproze 4) Triphenylphosphinoxid unter Bildung von 8 ap. pie
Ozonolyse 5) des Ylids § in Methylenchlorid liefert in 80%iger Ausbeute Ninhydrin (9). Die-
se Spaltung gelingt auch mit anderen Oxydationsmitteln, z.B. mit Se02/Trif1uoressigs§ure 6)
oder Cr03/Eisessig.
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Die Reaktionsfolge 1-73 8 stellt den Austausch des anhydridischen Sauverstoffatoms in ]
durch die Ylidfunktion C-P (C6H5)3 dar. Sie gelingt auch mit anderen aromatischen Carbon-
sdureanhydriden. Aus o-Phenyl-phthalsaureanhydrid erhdlt man ein cyclisches Diacylylid vom
schmp. 206° (3'p-NMR'): d= -10.46 ppm); Pyromellithsiureanhydrid liefert mit 2 ein cyclisches
Bisylid vom Schmp. 340° (3'p-aMR'):4= -9.87 ppm), 9.10-Phenanthrendicarbonsiureanhydrid ein
Phosphoran vom Schmp. 281° (3'p-NMR'):§= -9.38 ppm) und 1.8-Naphthalindicarbonsiureanhydrid

ein solches vom Schmp. 195° (31P-NMR1):J; -9.88 ppm).
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