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REAKTlONEN MIT PHOSPHINALKYLENEN-IX’ 

ZUM MECHANISMUS DES HOFMANN-ABBAUES 
QUARTARER TRIPHENYLPHOSPHONIUMSALZE 

H. J. BESTMANN, H. HKBERLEIN und I. PILS 
Institut fiir Organ&he Chemie der Technixhen Hochschule Miinchen 

(Receiued 21 April 1964) 

ZlrsammentPssung-Triphenylphosphoniurnsalze, die in @-Stellung zum Phosphoratom bewegliche 
H-Atome tragen, k&men bei Einwirkung von Basen in Olefine und Triphenylphosphin zerfallen. 
Bei Verwendung von Natriumamid, Iithiumorganischen Verbindungen und Triphenylphosphin- 
alkylenen als Basen erfolgt neben der von den Ammoniumsalzen bekannten B-Eliminierung in 
iiberwegendem Masse primar eine Eliminierung eines Protons in a-Stellung zum P-Atom. Die 
gebildeten Ylide zerfallen dann durch gegenseitige &Eliminierung (intermolekulare Protonen- 
wanderung von der & in die a-Stellung) zu Olefinen und Triphenylphosphin. Beim Abbau mit 
Natriu~lkoholat in Alkohol erfolgt eine &EIiminierung durch das Alkoholation. Gleichzeitig bildet 
sich ein Phosphoniumalkoholat-Ylid-Gleichgewi~h~ aus. 

‘-> 
AMMONIUMSALZEder Struktur [R-CH,-CH,-N(R’)3]X’~ unterliegen bei Einwirkung 
von Basen bevorzugt dem Hofmann-Abbau zu Olefinen und Aminen.2-4 Die analogen 
Phosphoniumsalze zerfallen dagegen bei der Umsetzung mit OH- Ionen in ein 
Phosphinoxyd und einen Kohlenwasserstoff,5 wiihrend die Reaktion mit anderen 
Basen, wie zum Besipiel Natriumamid, lithiumorganischen Verbindungen und 
Natriumalkoholat zur Bildung der entsprechenden Phosphinalkylene (Ylide) fGhrt.b 
NW in wenigen Ftillen, in denen die H-Atome der #?-Stellung zum P-Atom besonders 
aktiviert sind, wird in der Reihe der Phosphoniumsalze bei Einwirkung von Basen 
ein Zerfall in ein Olefin und ein Phosphin beobachtet,‘-* 

Der Mechanismus des Hofmann-Abbaues quartgrer Ammoniumsalze war das 
Ziel zahlreicher Untersuchungen, wobei zwei Reaktionsabllufe nachgewiesen 

1 VIII. Mitteil. H. J. Bestmann und H. Schulz, Liebigs Ann. im Druck. 
2 A. W. Hofmann, Liebigs Ann. 78,253 (1851); 79, II (1851). 
a G. Wittig, H. Tenhaeff, W. Schoch und G. Koenig, Lipbigs Ann. 572, 1 (1951); G. Wittig, G. 

Koenig und K. Clauss, Liebigs Ann. 593, 127 (1955). 
a G. Witlig und R. Polster, Liebigs Antr. 599, 13 (1956); J. Rabiant und G. Wittig, BUN. Sot, Chim. 

Fr. 798 (1957); G. Wittig und R. Polster, Lie& Ann. 612. 102 (1958); G. Wittig und T. F. 
Burger, Ibid. 632, 85 (1960). 

M J. Meisenheimer, J. Casper. M. Hiiring, W. Lauter, L. Lichtenstadt und W. Samuel, Liebigs 
Ann. 449, 213 (1926); b C. W. Fenton und C. J. 1ngold.J. Chem. Sm. 2342 (1929); c L. Homer, 
H. Hoffmann, H. G. Wippel und G. Hassel, Chem. Ber. 91, 52 (1958); d H. G. Bestmann und 
B, Arnason. Chem. Ber. 95, 1513 (1962). 

a G. Wittig und M. Rieber, Liebigs Ann. 562, 177 (1949); G. Wittig und G. Geissler, Ibid. 580, 44 
(1953); G. Wittig und U. Schtillkopf, Chem. Ber. 87, 1318 (1954); G. Wittig und W. Haag, Ibid. 
88,1654 (1955). 

’ I. Hey und C. K. Ingold, J. Chew. Sm. 531(1933); M. Grayson, P. T. Keough und G. A Johnson, 
J. Amer. Chem. Sot, 81.4803 (1959); R. P. W&her und N. E. Day.j. Orr. Chem, 27,1824 (1%2). 

a H. Hoffmann, Chem Ber, 94, 1331 (1961). 
s H. J. Bestmann, F. Seng und If. S&/z, Chem. Ber. 96,465 (1963). 
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wurden : (1) #%Eliminierung (2) a’&Eliminierung. 4a10 Die Mlrglichkeit einer prim&n 

a-Eliminierung, der eine intra- oder intermolekulare Protonenwanderung von der 
& in die a-Stellung am gleichen Liganden des N-Atomsfolgt, wurdenicht beobachtetrl 

Untersuchungen tiber den Meehanismus des Hofmann-Abbaues von Phosphonium 
salzen liegen bisher nicht vor. Da nach Arbeiten von Doering und Hoffmannr2 die 
Abspaltung von Protonen aus der a-Stellung bei Phosphoniumsalzen 106 ma1 schneller 
verlluft als bei Ammoniumsalzen, erschien es uns von Interesoe zu priifen, ob nicht 
im Falle des Hofmann-Abbaues quartlirer Triphenylphosphoniumsalze der Zerfall 
in Olefin und Triphenylphosphin primlr durch eine a-Eliminierung (Ylidbildung) 
eingeleitet wird. 

Das bei der Umsetzung von Bromketonen I mit Triphenylphosphin~rbomethoxy- 
methylen II gebildete Salz III unterliegt durch Einwirkung eines zweiten Molekiils 
des Ylids II als Base einem Hofmann-Abbau zum ~-Acylac~l~uremethylester IV 
und Triphenylphosphin. @ Gleichzeitig entsteht das Salz VII (Formel I-VI anstatt 
T H-Atome) : 

R-CO-CH,-Br + i --CO&H, -_, [R-CO-CH,- i 

kH,), 

-CO,CH,]Br8 & 

A 3 (C&Q, 
I II III 

VW H W-l 

d -Cop-CH,]Br8 L’ 

b @ (CLU 

f R-CO-CH,-i-CO&H, --+ R-CO-- -C-CO,~Ha + P(C,H,), 

PGH,), 
VII vt 1V V 

Aufgrund des induktiven Effektes sowohl der -CO,CH,-Gruppe als such der 
&C,H&-Gruppe sollten die H-Atome der a-Stellung zum P-Atom im Salz III stlirker 
sauer sein als die der &Stellung. Es war daher anzunehmen, dass im Gegensatz zu 
den Ammoniumsalzen hier zunachst das Ylid VI gebildet wird, das dann durch 
inter- oder intramolekulare Protonenwanderung von der /3- in die a-Stellung und 
gleichzeitiger Eliminierung von Triphenylphosphin zerfallt. 

Zur Priifung dieser Annahme haben wir ein tritiummarkiertes Ylid II mit Brom- 
ketonen I (R = C,H,, C,H,-CH,-CH,-) umgesetzt. Erfolgt der Hofmann-Abbau 
des intermedilr gebildeten Salzes III nur durch Jl-Eliminierung, so sollte die gesamte 
molare AktiviW des eingesetzten Ylids II im @-Acylacryltiuremethylester IV wieder- 
zufinden sein. Eineprimtire a-Eliminierung zum Ylid VI mit anschliessender Protonen- 
wanderung und AbspaItung von Triphenylphosphin muss sich durch eine Abnahme 
der Aktivitiit von IV und eine gleichzeitige Zunahme der AktivitPt des Salzes VII, das 

lo Vergl hicrzu die Ubersichten von A. C. Cope und E. R. Trumbull, Oq. React. 11,317 (1960); J. F. 
Bunnett, Agnew Chem. 74, 731 (1962); G. KiSbrich, Ibid. 74,453 (1%2); sowie neuere Arbeiten 
von F. Weygand, H. Daniel und H. Simon, Lleb[ps Ann. 654, 111 (1962); C. L. Bumgardner, 
J. org. C&m. 27,1035 (1962); A. C. Cope und A. S. Mehta, 1. Amer. Chem. Sot. 85,1949 (1963); 
H. Simon und G. Mhllhofer, Chem. Ber. %, 3167 (1963). 

Lx A. C. Cope, N. A. L&cl, P. T. Moore und W. R. Moore, J. Amer. Chem. Sot. B3,3801 (1961); 
E. M. Hodndt und J. J. Flynn, jr. Ibid. 79, 2300 (1957): S. J. C&to1 und D. I. Davies, J. Org. 
Chem. Z7,293 (1%2). 

it W. Y. E. Doering und A. K. Hoffmann. J. Amer. Chem. Sot. 77,521 (1955). 
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durch Ubergang eines Protons vom Salz III an das Ylid II entstanden ist, zu erkennen 
geben. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen. 

Nach der Umsetzung mit Bromacetophenon {E R = GH& hat der gebildete 
?-Be~ylacryl~ureme~ylester {IV R = C,H$ nur noch 28% der AktiviW des 
eingesetzten Ylids II. Die Aktivit5t des Triphenylphosphin-carbomethoxymethyl- 
phosphoniumbromids VII zeigt eine Zunahme von 66 % gegeniiber dem Ylid II. Bei 
der Reaktion mit 1-Phenyl4brombutanon-(2) (I R = C,H,-CH,--CH3 ist die 
Aktivitit des entstandenen Hydrocinnamoyl-acryIdureesters (IV R = CaH,-CHg 
CHa auf 36 % herabgesunken, wtihrend die des Salzes VII urn 59 % gestiegen ist. 

Dies Ergebnis zeigt, dass der Hofmann-Abbau von III zu einem iiberwiegenden 
Teil durch eine prim&e a-EEminierung zum Ylid VI eingeleitet wird. Da die 
Umsetzung nicht 100% ig im gewiinschten Sinne verlauft und Isotopieeffekte nicht 
auszuschliessen sind, ist anzunehmen, dass der tattichliche Anteil der a-Eliminierung 
hoher liegt, als es die AktiviWsabnahme bzw.-Zunahme zeigt. 

Urn zu beweisen, dass neben der a-Eliminierung such die @-Eliminierung zum 
Zuge kommt, wurde nach der Methode von Hoffmann* aus dem Triphenylphosphin 
TBr-Salz VIII und Zimtduremethylester IX das Phosphoniumsalz X dargestellt, das 
beim Kochen mit einer LSsung von Triphenylphosphinmethylen XI als Base einem 
Hofmann-Abbau zu Zimtsluremethylester XIV und Triphenylphosphin unterliegt. 
Ausserdem entsteht aus dem Ylid XI durch Protonenentzug aus X das Triphenyl- 
methyl-phosphoniumbromid XII, das im Falie einer ~-Eliminierung radioaktiv sein 
muss. 

H H 

(C,HAp.TBr + CA --v =C-CO,CH, + [C,H- CH+‘(C&Js +W 

VIII IX X 

1 384 000 ipm/mMol 

NaOC,H, 

[CH,-?(C,Hb),]BrC7 + C,H,--C- i -CO&H,--+ C,H, 

(C,H&b -c 

1”3;,,,, + P(C,H,), 

&HI 

XII XIII XIV 

144500 ipm/mMol I 243 000 ipm/mMd 
I 

C,H,k=O + O=t-CO,CH, 

XV 

160 800 Ipm/mMoI 

Die unter den Formeln angegebenen Impulszahlen zeigen, dass gut 10 % der einge- 
setzten Aktivitit von X im Phosphoniumsalz XII zu finden ist und dass die Aktivitit 
des Zimttiureesters XIV in der gleichen Grtissenordnung abgenommen hat. 

Auch bei dieser Reaktion Hsst sich ein 3eweis fi die a-Eliminierung zum Ylid 
XIII ftihren. Der aktive ZimtduremethyIester XIV kann mit OsO,-KJO,,** gespalten 

** R. Pappo, IX S. AIIcII, R. U. L.arkux und W. S. Jolson, X 0%. Chem. 21,478 (19%). 
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TABELLE 1. ERGEBNISE DER TRITIUMBESTIMMUNGEN DER AUSGANGS- CMD ENDPRODUKTE 

DER UMSETZUNG VON BROMKETONEN R-CO--CH,-BR MIT TR~PHENYLPHOSPHINCARBO- 
METHOXYhlETHYLEN 11 

AktivitSt des Triphenyl- 
Aktivit;it des AktivitIt des #l-A+ carbomethoxy-methyl- 

Ausgangsylids 11 acryldureesters IV phosphoniumbromids VI1 
R in ipm/mMol in ipm/mMoI in ipm/mMol 

Cd-b 119200 32900 195200 

C&&cH,-cHP 119200 I89100 

werden. Der dabei gebildete Benzaldehyd (XV) wird als 2.4-Dinitrophenylhydrazon 
zur Messung gebracht und zeigt I5 % der Aktivitgt des Zimtsluremethylesters XIV. 
Dies beweist, dass ausgehend vom Phosphoniumsalz X Wasserstoff-atome inter- oder 
intramolekular von der p- in die a-Stellung gewandert sind. 

Bei diesen Ergebnissen ist wegen der Auswirkung der Isotopieeffekte eine quanti- 
tative Aussage iiber den prozentualen Anteil von a- und p-Eliminierung nicht 

miiglich. Die Messergebnisse sind als untere Grenze zu werten. 
Nimmt man den Hofmann-Abbau des Phosphoniumsalzes X (1389 000 ipm/mMol) 

mit Natriumalkoholat in Alkohol vor, so betrlgt die Aktivitltsabnahme des Zimt- 
sHuremethylesters XIV 28 % (g emessen fiir XIV 1001 000 ipm/mMol). Nach Spaltung 

von XIV zeigt der als 2.4-Dinitrophenylhydrazon isolierte Benzaldehyd XV eine 
Aktivitlt von 750 ipm/mMol. Dies Ergebnis deutet darauf hin, dass beim Hofmann- 

Abbau mit Natriumalkoholat die a-Eliminierung ganz in den Hintergrund tritt. 
Zur weiteren Klgrung der letzten Befunde wurde zunichst das Phosphoniumsalz 

XVI mit Phenyl-lithium behandelt. Es entsteht dabei eine rote L6sung des Ylids 

XVII.14 Beim 3-t+jg en Kochen in Benz01 zerEllt XVII in Triphenylphosphin und 
Phenanthren XVIII (Ausbeute 68 % d.Th.). 

‘:d’{C,H,),Br- hC,H,), 
XVI XVII XVIII 

395 000 ipmjmMol I I3 COO ipm/mMal 

Das gebildete Phenanthren enthilt nur noch 28% der eingesetzten Aktivitgt, d.h., 
dass der Anteil an a-Eliminierung sehr hoch ist. 

Gibt man zur roten L8sung des Ylids XVII Alkohol, so ist der Hofmann-Abbau 
schon nach 2-stiindigem Kochen beendet. Durch Natriumalkoholat in Alkohol bei 
80” wird das Salz XVI sofort abgebaut. Bei einer Aktivitlit des Salzes XVI von 
395 Ooo ipm/mMol wird nach diesem Abbau mit Alkoholat ein Phenanthren mit der 
Aktivitlt von 14 000 ipm/mMol gefunden. 

Diese starke Aktivititsabnahme ktinnte (a) durch eine reine a-Eliminierung von 
XVI zu XVII und anschliessenden Zerfall in XVIII zustande kommen oder (b) ein 
Verdiinnungseffekt eines Ylid-Alkoholat-Gieichgewichtes sein? 

I4 Uber weitere Reaktionen des Ylids XVII werden wir in einer folgenden Mitteilung berichten. 
I5 vergl. dazu H. J. Bestmann, 0. Kratzer und H. Simon, Chem. Ber. 9S, 2750 (1962). 
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$-,“u ] @OC,Hs gT eu\-/o 
H,C- -;C,H,), H,C- 

+ k,H,). 
XlXa XVII 

H,t<-P(C,H,), 
4” 

HC=C-H(T) 

XlXb XVIII 

Aus dem Phosphoniumbromid XVI und Alkoholat bildet sich das Phosphonium- 
alkoholat XIXa, das in Gleichgewicht mit dcm Ylid XVII steht. An dieses kann sich 
wiederum C,H,OH anlagern. Es entsteht das unmarkierte Phosphoniumalkoholat 
XIXb. Durch dieses Gleichgewicht wird die Tritiummarkierung der Ausgangsverbin- 
dung stark verdiinnt. Sowohl XIXa wie XIXb kiinnen durch p-Eliminierung 
Phenanthren trgeben, so dass der Aktivititsverlust beim Abbau mit Alkoholat keinen 
Beweis einer a-Eliminierung darstellt. Die @-Eliminierung sollte sich dadurch 
beweisen, lassen, dass man inaktives Salz XVI in markiertem Alkohol C,H,OT mit 
Alkoholat abbaut. Erfolgt der Hofmann-Abbau durch einen Zerfall des Ylids XVII, 
so muss das gebildete Phenanthren inaktiv sein. Erfolgt jedoch /LEliminierung, so 
miisste iiber das Gleichgewicht XIXb + XVII + XIXa in die a-Stellung Tritium 
eingebaut werden, das dann bei der fl-Eliminierung im MoIekiil verbleibt. 

Die Versuchsergebnisse sprechen eindeutig ftir die p-Eliminierung. Inaktives Salz 
XVI wurde in aktivem Alkohol (37 OOOipm/mMol) abgebaut. Das entstehende 
Phenanthren hatte eine AktiviUt von 23 000 ipm/mMol. Auch dieser Versuch zeigt, 
dass beim Abbau mit Alkoholat, im Gegensatz zu dem mit anderen Basen, ganz 
iiberwiegend die &Eliminierung zum Zuge kommt. 

Die angefiihrten Befunde liessen erwarten, dass such Ylide, die bisher als stabil 
galten, jedoch in Nachbarschaft zur C-P-Doppelbindung aktivierte H-Atome tragen, 
bei erhiihten Temperaturen in Olefine und Triphenylphosphin zerfallen kijnnen. Das 
wurde beim Erwiirmen des stabilen Triphenylphosphincarbomethoxymethyl-carbo- 
methoxymethylens XX auf 170” besttitigt. Man erhtilt dabei Fumarstiuredimethylester 
XXI ur;d Triphenylphosphin : - 

170” 
CH,O,C -C-CH, .-CO&H,+ CH,O,C -- L -C-CO&H, + P(C,HJ, 

II 
W&U A 

xx XXI 

Dieses Beispiel schien geeignet zu sein, die Frage zu entscheiden, ob beim Zerfall der 
Ylide in Olefin und Phosphin die Protonenwanderung von der #L in die aStellung 
inter- oder intramolekular verlfuft. 

Aus Triphenylphosphin-carbomethoxymethylen (XXII) und deuteriertem 
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Bromessigsiiuremethylester (XXIII) erhiilt man durch C-Alkylierung16 das deuterierte 
Ylid XXIV, das beim Erhitzen iibcr den Schmelzpunkt den deuterierten Fumarslure- 
dimethylester XXV ergibt : 

CH,O,C-C-H + 6 L -CO,CH,+CH,O,C-C- c” --CO&H, + [CH,-CO,CH,]B& 

k,H.), A (C,H,)/P 4 c @ (C,H,), 

XXII XXIII XXIV 

I 

I 7o” 

7 
CHIO,C-C=C-CO,CH, +- P(C,H,), 

d 
xxv 

Das NMR-Spektrum des Furnarduredimethylesters XXI zeigt neben dem Signal ftir 
die Protonen der Methylgruppen bei 6 TWJ = 3.80 ppm fti die olefinischen Protonen 
ein Signal bei B TMs = 6.78 ppm. In der deuterierten Verbindung XXV verschwindet 
dieses Signal. 

Zersetzt man eine Mischung von gleichen Mengen des undeuterierten Ylids und der 
deuterierten Verbindung XXIV, so sollten bei intramolekularer Protonenwanderung 
der Fumars%uredimethylester XXI sowie der deuterierte Ester XXV entstehen. Das 
NMR-Spektrum w5re gleich dem der Fumarsliure (Peakhijhe bei dTMs = 6.78 ppm 
jedoch halb so gross). Bei intermolekularer Protonenverschiebung muss neben den 
Verbindungen XXI und XXV noch in gleichen Mengen der halbdeuterierte Fumar- 
s&ure-dimethylester CH,O&-DeCH-CO,CH, @XVI) entstehen. Da Deuteriurn 
die SpinquantenzahI 1 hat, muss die Resonanzlinie fir das olefinische Proton bei 
dTars = 6.78 ppm in ein TripIett aufspalten. 

Das Experiment zeigt eindeutig, dass die Protonenverschiebung von der fl- in die 
aStellung intermolekular verltiuft. Nach Zersetzung eines Gemisches gleicher 
Mengen von XX und XXIV erscheint im NMR-Spektrum des entstehenden Fumar- 
sgureestergemisches die Resonanzlinie des olefinischen Protons als Triplett (I = 
2.4 Hz): - 

ppm 4 
6.70 

ABB. 1. Triplett bei p y = 6.78 ppm in NMR-Spektrum des Fumars&uremethyl- 
cstergemischcs, das bci der zCrsctzung einer Mischung gleicher Mengen der Ylide 

XX und XXIV erhalten wird. 

In H. J. Bestmann und H. Schulz, Chem. Ber. 95,292l (1962). 
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Der mittleren Linie des Tripletts ilberlagert sich das Singulett des gleichzeitig, ebenfalls 
durch intermolekulare Reaktion, entstehenden nicht deuterierten Fumarsiiure- 
dimethylesters XXI. Die Integration der Fhichen des Tripletts zeigt, dass gleiche 
Mengen der Verbindung XXI und XXVI vorhanden sind. Die dritte, ebenfalls 
gebildete Verbindung, der deuterierte Fumartiureester XXV, gibt sich im Signal bei 
dTars = 6.78 ppm nicht zu erkennen. 

Damit ist eindeutig bewiesen, dass beim Zerfall des Ylids die Protonenwanderung 
intermolekular verlguft. Wir nehmen an, dass sich 2 MoIekiile Ylid in einem 
Ubergangszustand XXVII zusammenlagern : 

W.$ 5 ‘j 

R-L-L-R 
0 I: ‘A - 2a;=C-a +- 2 P(C,H,), 

R-c-c-2 I) A 

XXVII A @ -1 (WA, 
Da die Ylide Basen sind, erfolgt eine gegenseitige #I-Eliminierung mit gleichzeitigem 
Austritt von Triphenylphosphin. Das bedeutet, dass such der Hofmann-Abbau von 
Phosphoniumsalzen, der primlr mit einer a-Eliminierung am gleichen Liganden 
beginnt, erst durch eine intermolekulare &Eliminierung ausgelost wird. 

Die Diskussion der bisher bekannt gewordenen Befunde ilber die Umsetzung von 
Triphenylphosphoniumsalzen mit Basen ergibt folgendes Bild : 

(a) Bei der Reaktion mit Hydroxylionen OH@ zefillt das prim& gebildete 
Phosphoniumhydroxyd XXVIII in einen Kohlenwasserstoff XXX und ein Phosphin- 
oxyd XXXI (der Kohlenwasserstoff kann such Benz01 sein, das Entstehen von 
Triphenylphosphinoxyd ist nur als Beispiel gewihlt). Dabei wird eine Verbindung 
XXIX mit pentakovalentem Phosphor durchlaufen:“?” 

R--Cl-l,-P(C,H& 

@ 

/* 

[R-CH,--P(C,H,),]OH,: 

XXVIII 

\ 

H 

OH- 

xx; \ 

R-CH, + O=P(C,H,), 

Ha0 xxx XXXI 

R-CH=P(C,H,), 
XXXII 

1st die elektronenanziehende Wirkung von R gross (z.B. R = COCH,, COOR’) so 
entsteht prim& nicht XXIX, sondern das OH@-Ion eliminiert eines der durch R 
acidifizierten H-Atome der a-Stellung zum P-Atom. Es kommt zur Bildung eines 
stabilen Ylids XXXlI,18~1s das erst beim Kochen mit Wasser unter Durchlaufen von 
XXIX zu XXX und XXX1 zerf311t.6d~18 

I7 L. Hey und C. K. Ingold, /. Chem. Sot. 531 (lY33); H. Hoffmann, Liebeg’s Ann. 634, 1 (1960); 
M. Zanger, C. A. vandcr Wet-fund W. McEwen. J. Amer. Chem. Sot. 81.3806 (1959). 

I’F Rarnircz und S. Dershowitz, J. Org. C/tent. 22,41 (1957). 
I* 0. Isler, H. Gutmann, M. Montavon, R. Rlicgg, G. Ryscr und P. Zeller, Helo. Chim. Acta 48, 

1242 (1957). 
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R’ R’ R’ 

[R-CH,- H-P(C,H,),]Brs c c 
+.R--OH 

R-CH,- =P(CoHJ,_p -[R-CH,C -PTC,H,)$R L 
-R-OH 

R-CH=CHR’ + P(C,H,), 

xxxv 

(b) Bei der Einwirkung von Basen wie LB. Natriumamid, Phenyl-lithium oder 
Phosphinalkylenen entstehen aus Triphenylphosphoniumsalzen XXX11 allgemein 
Ylide xXx111. 
1st R elektronenanziehend, so kann neben der a-Eliminierung in gewissen Masse eine 
direkte p-Eliminierung unter Hofmann-Abbau zu XXXV und Triphenylphosphin 
erfolgen. Primir iiberwiegt aber such hier die a-Eliminierung zum Ylid XXXIII, das 
dann in einer Sekundgrreaktion durch intermolekulare Protonwanderung (gegen- 
seitige /?-Eliminierung) in das Olefin und Triphenylphosphin zerfallt. 

Die Geschwindigkeit dieser Sekundlrreaktion wird von den Resten R und R’ 
bestimmt. Elektronegative Reste R erhiihen die Geschwindigkeit, da sie die 
Beweglichkeit der /Lstlindigen Protonen erhohen. Elektronegative Reste R’ verlangs- 
amen dagegen die Reaktion, da sie die BasizitPt der Ylide (als Protonenacceptoren) 
herabsetzen. Die Tabelle 2 gibt einige Beispiele. 

TABELLE 2. ZERFA LJSTEhPERAlUREN FfIR DEN ZERFALL VON TRtPHENYLPHOSPHlNALRnENEN 

IN OLEFINE UND TRlF’HTWYLPHOSPHlN 

Zerfallstemperatur kirn Zerfall isoliertes 
Nr. Ylid des Ylids Qlefin 

- 
1 C~H,-CHs-C--COaCHB bis 200” bestindig 

II 
P(C,H,), 

2 CH,O,C-CH,-C-CO,CH, 

II 170” FurnaMurexIimetbylester 

PGH,), 

3 CH,O,C-CH,pCA,H, 

II 50” Zimtsiiuremethylester 
WW,), 

Die Verbindung 1 der Tabelle 2 ist bestindiger als das Ylid Nr. 2, da fti den Rest R 
der -I-Effekt der Carbomethoxygruppe grosser ist als der der Phenylgruppe. Aus 
dem gleichen Grunde ist jedoch die BasizitHt des Ylids 3 grosser als die der Verbindung 
2, so dass 3 leichter zerftillt. 

Unsere Untersuchungen zeigten, dass bei der Umsetzung mit Natriumalkoholat 
oder bei Zugabe von Alkohol zu einer Ylidlosung der Hofmann-Abbau wesentlich 
schneller verlIiuft als bei Verwendung anderer Basen und dass in diesem Fall fast 
ausschliesslich p-Eliminierung eintritt. Wir erkllren diese Befunde folgendermassen : 

Durch Basen wie Natriumamid, luthiumorganische Verbindung oder Phosphin- 
alkylene erfolgt eine irreversible Ylidbildung zu XxX111. Als Protonenacceptoren 
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fii die nun folgende @-Eliminierung stehen also nur noch die Ylide selber zur Verdi- 
gung, dcren Basenst&rke wesentlich geringer ist als die der zur Deprotonisierung 
verwendeten Verbindungen. Weiter ist zu erwarten, dass die ~-E~~nie~ng bei Yliden 
im Vergleich zu Phosphoniumsalzen wesentlich erschwert ist, da das freie Elektronen- 
paar am C-Atom der aufgerichteten C-P-Doppelbindung die Acidit. der H-Atome 
am benachbarten Kohlenstoffatom stark herabsetzt. Die irreversible Ylidbildung hat 
aus dieser Griinden einen langsamen Hofmann-Abbau zur Folge. 

Bei Venvendung von Natriumalkoholat als Base liegen die Verhlltnisse wesentlich 
anders. Die Ylidbildung ist wegen des sich einstellenden Ylid-Phosphoniumalkoholat- 
Gleichgewichtes nicht mehr irreversibel. Das shindig im Gleichgewicht vorhandene 
AlkohoIation, das st&rker basisch ist als das Ylid, kann das Gegenion, das Phospho- 
ium-ion, in B-Stellung angreifen, ohm dass die Energiebarriere der irreversiblen 
Ylidbildung im Wege steht. Es kommt somit zu einem schnellen Hofmann- 
Abbau. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

(1) Triphenylphosphin-carbomelfroxymer~y~e~-u-~~Il). In einer M&hung von 5 ccm konz. 
SalzsSaure und 5Occm Tritiumwasser (1210000 ipm/mMol) last man 15 g Triphenylphosphin- 
carbomethoxymethylen. lo Nach 24 stiindigem &hen wird filtriert und die L&ung mit 2n Natron- 
lauge bis zur alkalischen Reaktion versetzt. Man verdiinnt mit ZOO ccm Wasser, saugt das 
ausgefallene Ylid ab, trocknet es auf einem Tonteller (lcein ErwPrmen solange die Substanz noch 
Wasser enthitt) und kristalfisiert aus absol. Essigester urn. Schmp. 161”. Aktivit~ts~timmung 
357 impjmg, 119 200 ipm[mMol. 

(2) Umsetzung van Triphenylphosphin-carbomethoxymethylen-a-T (II) mit Bromacetophenon 
(1,R = CdH,), Zu tier Lijsung von 5.88 g Triphenylphosphii-carbomethoxymethylen-a-T (119 200 
ipm]mMol) in 90 ccm absol. Benz01 gibt man in der Siedehitze l-84 g Bromacetophenon. Anschlies- 
send wird 2 Stunden unter Riickfluss gekocht, sodann das ausgefallene VII abgesaugt und mit Benz01 
gewaschen (3.7 g). Die AktivitPt des Salzes wird nach gutem Trocknen im Hochvakuum bei 80” 
bestimmt. Gefunden 469 ipmjmg, 195 200 ipm/mMol. 

Zur Abscheidung des entstandenen Triphenylphosphins wird das Filtrat mit 0,9 g Bromes- 
sigs~uremethylester verse&t und 2 Stunden unter Riickfluss gekocht. Man saugt das ausgefallene 
Salz ab, dampft das Filtrat im Vakuum ein, nimmt den Riickstand mit weaig Essigester auf und 
filtriert das ungelijste Michaeladditionsprodukt* ab. Nach emeutem Eindarnpfen wird das ziiruck- 
bleibende gelbe 61 im rotierenden Kugelrohr destilliert. Sdp.o.p,t 70-80’ (Badtemperatur) Schmp 
32” Ausbeute 1.13 g IV (R = CIHI) mit der Aktivitat: 173 ipmjmg, 32 900 ipm/mMol. 

(3) Umsetzung uon Triphenylphosphin-carbomethoxymethylen-a-T (II) mit I-&rom-dphenyl- 
butanon- (I,R = CIHI--CHI-CHJ. Zu einer siedenden Liisung von 5-O g Triphenylphosphin- 
carbomethoxymethylen-a-T (119200 ipm/mMol) in 1OOccm absol. Benz01 gibt man I.86 g 
l-Brom-4-phenyl-butanon-2. Antilid wird 2 Stunden unter Riiddluss gekocht und darauf das 
ausgefallene VII abgesaugt (3.0 g). Die Aktivitilt dicser Verbindung bestimmt man nach gutem 
Trocknen im Hochvakuum. Gefunden: 455 ipm/mg, 189 100 ipm/mMol, 

Das Ffltrat wird mit O-8 g Bromessigs%-emethyIester versetzt und 2 Stunden unter Riickfluss 
gekocht, wobei sich erneut das Salz VII (inaktiv) abscheidet. Man saugt ab, dampft das Filtrat im 
Vakuum ein und kristallisiert den Riickstand aus Methanol bei - 40” urn. Der so erhaltene IV 
(R = CBHb-CH1--CHB) hat einen Schmp. von 47’. (Lit.’ Schmp. 47-O). Aktivititsbestimmung 
I85 ipmimg. 40 400 ipm/mMof. 

(4) Tripheny$hosphin~TBr (VIII). Eingefrorenes, tritiummarkiertes Wasser (0.6 g) sublimiert 
man im Hochvakuum iiber einen Rechen in einen 1000 ccm Kolben, der 2 am Phosphortribromid 
enthUt. Durch Iangsames Erw&nen wird das gebildete TBr in eine Kiihlfalle geleitet und van dort 
in einen 1000 ccm Kolhen kondensiert, der 200 czm absoi. Ather enthllt. (Kiihlung der KiihlfaIIe 
auf - 50°, Kiihlung des &hers mit A. Stickstoff.) Anschliessend Ii&t man die Temperatur des 
Kolhens langsam auf Zimmertemperatur komrncn, wobci gelegenttich umgcschiittelt wird urn alles 
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TBr zu l&en. Dann gibt man dazu eine Btherische Ltisuug von 7.86 g Triphenylphosphin. Nach 
cinigen Stunden wird das ausgefallene Phosphoniumbromid VIII abgesaugt. Ausbeute 9.25 g 
Aktivitiitsbestimmung 4 487 ipm/mg, 1 545 CKKl ipm/mMol. 

(5) Triphenyl-(l-plrenyl-2-curbome?~xy~thy~~~sphon~a~romid-2-T QC). Eine Suspension van 
9.25 g Triphenylphosphin-TBr (1545 OOO ipmlmhlol) und 4.38 g ZimtsLuremethylester in 22 ccm 
Acetonitril wird solange erwarrnt bis sich beide Komponenten geltist haben. Anschliessend fiillt man 
das gebildete Salz mit Essigester aus. Die Verbindung kann aus Chloroform-Essigcster umgefilllt 
werden und kristallisiert mit 1 Mol H40. (C,,H,,BrO,P.H,0(522.4) Ber: C, 64.26; H, 5.39; Gef: 
C, 64.22,; H, 5*16”%). Aktivititsbestimmung: 2 649 ipm/mg, 1 389 000 ipm/mMol. 

(6) Wmserztq uon Triphenyl-(l-phenyl-2-carbomcthoxy)-iilhyl-phosphoni-T (X)mit 
Triphenylphosphinmethy~en (XI). Alle angegebenen Reaktionen werden unter Stickstoffschutz 
durchgefiihrt. Zu IO0 corn wasscrfreicm fliissigem Ammoniak gibt maneinige Kiimchen Eisen (IIH- 
nitrat und fiigt dann 0.5 g fein zerschnittenes Natrium hinzu. Sobald die zun?ichst auftretende blaue 
Farbe in Grau iibergegangen ist, werden 860 g Triphenyl-methylphosphoniumbromid zugegeben, 
mlt einem Glasstab gut umgerilhrt und dann das Arnmoniak i&r ein Quecksilbetventil abgedampft. 
Der Riickstand wird mit 100 ccm Benzol ilbergosscn und dann 30 Minuten unter Rticktluss gekocht. 
Die gelds Ylidklsung filtriert man iiber eine G f-Glasfritte, gibt 5.00 g fein zerriebenes X, 
1 389000 ipm/mMol hinzu und rtihrt solange, bis die zunachst auftretende rote Farbe verblasst. 
Anschliessend wird 15 Minuten zum Sicden erhitzt. Von hier an karm der Stickstoffschutz entfallen. 
Man saugt sodann das gebiIdete Triphenyl-methyl-phosphoniumbromid ab. Zur S&&rung wird das 
Phosphoniumsalz in Chloroform gel&t und bis zur beginnenden Opaleszenz mit Benzol versetzt. Die 
Wsung wird dann zum Sieden erhitzt, mit Tierkohle versetzt, filtriert und auf - 40” abgektihlt. Das 
ausgefallene XII muss vor der Aktivit%tsbestimmung im Hochvakuum lxi 100” getrocknet werdcn 
Messergebnis : 404 ipmjmg, 144 500 ipm/mMol. 

Das Filtrat der Reaktionsli)sung wird zur Abscheidung des gebildeten Triphenylphosphins mit 
5 ccm Methyfjodid versetzt und I Stunde tinter Riickfluss gekocht. Nach Absaugen des ausgefallenen 
Salzes dampft man ein, nit-runt den Riickstand in &her auf, filtricrt vom Unl&lichcn, dampft emeut 
ein und destilliert das zuriickbleibende 01 in einem rotierenden Kugelrohr bci Wasserstrahlvakuum 
und einer Badtemperatur VOII l&IO”. Der tibergegangene ZimtsZuremcthylester (XIV) wird zur 
Reinigung im Wasserstrahlvakuum bei 100” sublimiert. Ausbeute O-85 g Schmp. 33”. Aktivitlt: 
7 695 ipmlmg. 1 243 Ooo ipm/mMol. 

(7) Spolrung des Zimtsiiuremethylylesters (XIV). Zu einer LBsung von 414 mg XIV (1 243 000 
ipm/mMol) in 15 ccm aldehydfreiem Tetrahydrofuran und 5 ccm Wasser gibt man 15.4 mg Osmi- 
umtetroxid und rtihrt sodann 5 Minuten. Anschliessend werden innerhalb von 70 Minuten 1.25 g 
Natriumperjodat gel&t in 5 ccm Wasser zugetropft und noch eine weitere Stunde geriihrt. Der Inhalt 
des Reaktionskolbens wird darauf einer Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei ich in der 
Vorlage eine salzsaure 2,4_DinitrophenythydrazinlBsung befindet. Der in der Vorlage ausgefallene 
Niederschlag wird abgesaugt und aus Essigester umkristallisiert. Schmp. und Mischschmp. des so 
gewonnenen Benzaldehyd 2,4dinitrophenylhydrazons 234”. Aktivit~tsbestimmung: 461 ipm/mg, 
160 8OOipm/mMoI. 

(8) Abbau des Triphe~y~~l-phenyi-2-carbomethoxy)-iilhyl-phosphoni2-T (X) mit Natri- 
umalkoholat. Zu einer Losung von O-20 g Nattium in 50 ccm absol. Methanol gibt man 4.50 g 
X (I 289 000 ipm/mMol) und kocht 15 Minuten unter RiickJIuss. Anschliessend destilliert man das 
Liisungsmittel ab, nimmt den Riickstand in Benz01 auf, ftltriert und trocknet die Losung fiber 
Magnesiumsulfat. Nach Zugabe von 3.5 ccm Methyljodid wird 1 Stunde unter Rticktluss gekccht 
und das ausgefallene Triphenyl-methyl-phosphoniumjodid abgesaugt. Das Filtrat wird eingedampft 
und der zuriickbleibende Zimtsiiuremethylester im Wasserstrahlvakuum bei 100” sublimiert. 
Ausbeute 1.00 g. Schmp. 33”. Aktivitat: 6 173 ipm/mg, 1 001 000 ipm/mMol. 

Der Zimtsluremethylester wurde nach der im Versuch Nr. 7 beschriebenen Methode mit 0~0, 
KJO, gespalten. Aktivitit des isolierten Benzaldehyd-2,4-dinitrophenyl-hydrazons 2.6 ipm/mg, 
745 ipm/mMol. 

(9) Phenanthren durch Ab&u van 9,10-Dihydrophenanthryl-IO-triphenylphosT 
(XVI) mit Buryl-litkium. Zu einer Suspension von 1.56 g (3 mMol) XVI,‘O (395 000 ipm/mMol) gibt 

I0 Uber die Darstellung dieses Salzes werden wir demntichst in einer weiteren Mittcilung berichten. 



Reaktionen mit Phospinalkylenen-IX 2089 

man eine L&sung van 3 mMo1 Butyl-lithium in n-Hexan. A.tts&iessettd wird solange geriihrt, bis 
ailes Salz unter Rotf&bung in L&ung gegangen ist. Sodann zieht man das Ulsungsmittel unter 
Feuchtigkeits-und Sauerstoffausschluss ab, gibt zu dem Riickstand 1OOorm absolutes Benz01 und 
kocht nun solange unter Riickfluss, bis sich die rote Lasung entfabt hat (ca. 3 ‘rage). Anschliessend 
wird das ausgefallene Lithium-bromid abgesaugt, das Fihrat mit 5 ccm Methyjodid versetzt und 2 
Stunden unter Rilckfluss gekocht. Dabei scheidet sich das entstandene Triphenylphosphin als 
Triphenyl-methyl-phosphoniumjodid ab, daa abgesaugt wird (053 g, 64% d.Th.). Nach Eindampfen 
des Filtrates sublimiert man das zuriickbkibende Phenanthren im Vakuum. Schmp. und Mischschmp. 
99”. Ausbeute 0.37 g (69% d.Th.). Aktivitiitsbestimmung 635 ipmlmg, 113 Ooo ipm/mMol. 

(10) Abbau des 9,10-Di~ydro-pkenanthryl-l0_lripRenylp~ (XVI) mit Narri- 
umulkohafar. Zu einw Suspension von 2.6 g XVI (395 000 ipm~mMol~ in 25 ccm absolutem Methanol 
gibt man eine I&sung von 0.12 g Natrium in 20 ccm Methanol. Anschliessend wird 15 Minuten zum 
Sieden erhitzt. Das Reaktionsgemisch giesst man in 200 ccm Wasser. Nach mehrsttindigem Stehen 
im Eisschrank kann das auskristallisierte Gemisch von Triphenylphosphin und Phenanthren abge- 
saugt werden. Die Trennung der Komponenten erfolgt durch Sublimation des Phenanthrens im 
Vakuum. Ausbeuten: Triphenylphosphin 1.2 g (92% d.Th.), Phenanthren 084 g (94% d.Th.). 
Aktivitat des Phenanthrens 79 ipm/mg, 14 100 ipm/mMol. 

(11) Abbau von inaktivem 9,lO-Dihydrophenanthryl-lO-triphenyl-phosphoniumbromid mit Natri- 
umalkokolat in tritiummarkiertem Alkohol. Analog der Vorschrift de-s Versuches 10 werden 26 g XVI 
mit Natriumalkoholat in tritiummarkiertem Methanol abgebaut. Die Aktivitlt des Methanols 
betrug 37 000 ipm~mMo1. Aktivitlt des gebildeten Phenanthrens 23 000 ipm~mMo1. 

(12) Triphenylphosphin-earbomefhoxymethyl-car~methoxymethy~en (XX). In Analogie zu einer 
Vorschrift von. H. Hoffmanna gibt man zu einer M&hung von 10 g XXI*’ und 23.6 g Triphenyl- 
phosphin-hydrobromid 75 wm Aatonitril und erwtimt solange auf dem Wasserbad bis alies in 
Llisung gegangen ist. Das Reaktionsgemisch wird sodann in 500 ccm Wasser gegossen, die milchig- 
triibe Losung zweimal ausgtithert und die klare w%ssrige Phase mit 2n NaOH alkalisch gemacht. 
Dabei f%lIt das Ylid aus. Es wird abgesaugt, iiber P,O,, getrocknet und aus absolutem Essigester 
umkristallisiert. Schmp. und Mischschmp. 162”. 

(13) Bromessigsiiuremethy~esrer-2-D (uolf dhureriert) (XXHI). Zu 5 g voll deuterierter Essig&_tiure 
gibt man 40 mg roten Phosphor, einige Tropfen Phosphortribromid und 425 ccm Brom. Anschlies- 
send wird 1 Stunde auf 60” und darauf 2 Stunden auf loo” erw&mt. Das iibers&i&ige Brom 
vertreibt man darauf bei 50-60” mit einem CO*-Strom. Die rohe Bromessigslure l&s% sich in 
bekannter W&e mit Diazomethan umsetzen. Sdp. des Esters 142-147”. Ausbeute 674 g (55% 
d.Th.). 

(14) Triphenylphusphin-carbomethoxymethyl_Eor~ (voll deuteriert) XXlV 
Zu einer Lijsung von 10 g Triphenylphosph~~r~methoxymethylen’a in absol. Essigester gibt man 
1.5 can Deutero-XXIII und kocht sodann 4 Stunden unter Riickfluss. Das ausgefallene Triphenyl- 
carbomethoxymethyl-phosphoniumbromid wird abgesaugt und das Filtrat im Vakuum eingedampft. 
Den Riickstand kristallisiert man aus absolutem Essigester urn. Schmp. 158-160”. Ausbeute 5.7 g 
(93 % d.Th.). 

(15) ThermischeZersetzung van Tripheny~pphosp~n-cr~methoxymethyi-car~methoxymethyIen tu 
F~ars~red~methyiester und Tr~heny~~sphin. T~phenylphosphin~r~methoxy~thyl~rbo- 
methoxymethylen (2 g) werden in einem rotierenden Kugelrohr im Wasserstrahlvakuum auf 170-190” 
erhitzt. Dabei destillieren die bei der Zersctzung entstehenden Komponenten ilber. Aus dem 
Destillat wird der Fumars&uedimethylester zunachst im Wasserstrahlvakuum und dann zur weiteren 
Reinigung ohne Vakuum sublhniert. Der Sublimationsriickstand besteht aus Triphenylphosphin. 
Ausbeuten: O-93 g Triphenylphosphin (72% d.Th.), Fumarsluredimethylester 057 g (80% d.Th.). 

Bei der Zersetzung des undeuterierten YIids XX erhHlt man den Fumars&nedimethylester XXI, 
der im NMR-Spektrum 2 Signale bei IF* = 340 ppm filr die Methylprotonen und (STUB = 6.78 pp 
ffir die olcfmischen Protonen zeigt. Die Zersetzung des deuterierten Ylids XXIV fiihrt zum deu- 
terierten Fumarsr?uredimethylester XXV. Das NMR-Spektrum dieser Verbindung zeigt nur no& 
das Signal bei SfMa = 3-80 ppm. 

Die Zersetzung tines Gemisches von je 1 g XX und XXIV fiihrt zu einem Gemisch der Ester XXI, 

8X Jkim Arbeiten mit Fumarsluredimethylester traten bei verschiedenen Personen ausserordentlich 
heftige allergische Erscheinungm auf. 
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XXV und der halbdeutericrten Verbindung XXVI. Fiir XXVI crscheint im NMR-Spektrum das 
Signal fUr die ole5nischen Protonen bei &, = 6.78 ppm als Triplett mit der Kopphmgskonstante 
I = 2.4 Hz (sichtbar erst nach grtisserer Aufliisung). Der mittleren Lioie des Tripletts iiberlagert sich 
das an gleicher Stelle liegende Singulett der Verbindung XXI. Die Integration ergibt ein FEchen- 
verhiiltnis fiir Triplett zu Singulett von 1 : 1. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. F. Weygand, der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und den Farbwerken Hoechst f3 die Fijrderung unserer Arbeiten. Herrn Dr. H. 
Simon sei fdr anregende Diskussionen und Durchfiihrung der Tritiumbestimmungen 
gedankt. 


