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REAKTIONEN VON THIOACYLALKYLIOENTRIPHENYLPHOSPHORANEN - EINE NEUE THIOPHENSYNTHESE 
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Alkylidentriphenylphosphorane lassen sich mit Chloriden, Phenyl- und Thiolestern, sowie Imi- 

dazoliden von Carbonsauren acylieren 1) 2) 3). Dber die Dbertragung dieser Reaktion auf 

Dithioester der Benzoe-, Ameisen- und Kohlensaure wurde berichtet 4) . Unsere diesbezl-lglichen 

Studien zur Gewinnung von Thioacylyliden 3 hatten folgendes Ergebnis: 
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1st R' aromatisch oder cyclisch und R'=H, so erhalt man die Verbindungen 2 (vergl. Tab.). Bei 

gleichem R', jedoch mit R2=aliphatisch, treten Nebenreaktionen, insbesondere die Bildung der 

Thioenolather 2 ein, die mit steigender Kettenlange von R2 wesentlich zunehmen. Trlgt R' in 

d-Stellung zur Thiocarbonylgruppe H-Atome, so kommt es in starkem MaBe zur Bildung der Salze 

4. Wlhrend wir uns zur Zeit mit dem eingehenden Studium der Nebenreaktionen beschaftigen, sol1 

hier Uber einige Umsetzungen der Thioacylylide 3 berichtet werden, die von denen der sauer- 

stoffanalogen Acylylide abweichen. 

Das 31 P-Kernresonanzsignal der Acylylide, das zwischen 6=-22 und -15ppm (H3P04 als luBerer 

Standard) erscheint 5), ist in den Thioacylyliden 3 in den Bereichd=-9 bis -4ppm verschoben. 

Wir fiihren dies auf die verstarkte Wechselwirkung zwischen Phosphor und Schwefel in der meso- 

meren Form a! zuriick 6). 

Die Pyrolyse von Acylyliden fUhrt zu Acetylencarbonsaureester, wenn inoc-Stellung zum Ylid-C- 

Atom eine Estergruppe steht 2, 7). In anderen Fallen erhalt man Gemische von Acetylenen und 

Allenen 2, 7, 8, . Erhitzt man die Thioacylylide 2 Uber ihren Schmelzpunkt, so entstehen Thio- 
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Wir nehmen an, dal3 primIr ein Thioacylcarben $ gebildet wird, das entweder durch Dimerisier- 

ung und Abspaltung von Schwefel direkt in 8_ Ubergeht 9) oder mit 2 zu z reagiert, aus dem 

dann unter Abspaltung von Triphenylphosphinsulfid das Thiophen g entsteht. 

Tabelle lo): Thioacylylide 3 aus DithiocarbonsBuremethylestern 1 und Alkylidentriphenylphos- 

phoranen 2, sowie Thiophene i durch Pyrolyse von 2. 

v R2 Schmp. voni(°C)Ausb. an z(X) Schmp. von g("C)Ausb. an a(%) 

'gH5 H 174-181 50 147-148 73 

'gH5 CH3 177-179 40 156-158 50 

\2-Thienyl H 191-192 83 90 - 91 45 I 

2-Thienyl CH3 153-155 67 126-127 37 

p-t-C4Hg-C6H4 H 240-241 65 180-181 48 

p-t-C4H9-C6H4 H 173-175 40 132-133 41 

Acylylide ergeben bei der Oxidation entweder 1.2-DiacylBthylene oder 1.2-Diketone 
2) 11 

). 

Die Oxidation von 3 mit m-Chlorperbenzoes8ure liefert in 90%iger Ausbeute Sulfoniumbetaine 9 

(R1=C6H5, R2=H: Zersetzung ab 300°C; R'=t-C4Hg-C6H4, 

R2=H: Zersetzung ab 205°C). 

R'=Cl+: Zersetzung ab 33O'C; R1=OC2H5, - 
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Athoxycarbonylmethylidentriphenylphosphoran reagiert mit Tosylazid _11 zum Diazoessigsaure- 

Ithylester 12). Die Umsetzung von 19 mit dem gleichen Reagenz liefert das Triazolderivat 12 

(Schmp. 202°C Zersetzung, Ausb. 80%), das wir such bei der Reaktion von Thioketenylidentri- 

phenylphosphoran mit 11 erhielten 13) . 
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