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mm--lm crstcn Teil diesa A&it wird tlbcr AuIbau und Konstitution von y_Acylpropenyl- 
phosphoniumsalzcn bcrichtet. Anschliasend bcschrciben wir die Oxydationcn dicser Salxc mit Dcrivaten 
der salpctrigcn SBurc, wobd wir die bisha noch unbekannten y-Oximinophosphoniumsalzc und ihre 
korrespondicrendcn Nitrosophosphorylene crhaltcn. Im drittcn Teil da Arbeit zcigcn wir eine eigenartige 
Umlagerungsrcaktion an y-Oximinophosphoniumsalzen auf. 

Ahalract-The preparation and constitution of y-acylpropcnylphosphonium salts have been described. 
The oxidation of these salts with derivatives of HNO, yielded the yet unknown y-oximinophosphonium 
salts and their corresponding nitrosophosphoranes. A new rearrangement of y-oximinophosphonium 
salts has been described. 

I. Konstitution I;on y-Acylpropenylphosphoniumsalzen 
IN E~NER frtiheren ‘Arbeit’ haben wir tiber den Abbau von Acylmethylenphos- 
phoniumsalzen [Ph,P@-CH,COR] Xe mit Athylnitrit zu Acylcyaniden RCOCN 
und Triphenylphosphinoxid berichtet. Dieses Ergebnis veranlasste uns zum Studium 
analoger Oxidationen der entsprechenden vinylogen y-Acylpropenylphosphonium- 
salze. In Anlehnung an ein von Bestmann aufgezeigtes BeispieL3 wonach Chlor- 
ameisensaurecster mit Triphenylallylenphosphoran in der y-Position unter Bildung 
eines &Oxophosphorylens reagiert, haben wir &Oxophosphorylene durch Um- 
setzung von Saurechloriden mit Triphenylallylenphosphoran prlpariert und diese 
mit HX in die im Titel angefuhrten Salze umgewandelt. 

2Ph,P=CH<HXH, + RCOCI -Ph,P=CH-CH=CHCOR 

+ [Ph,P’-CH,-CH=CH,]CIe 

Wie weit etwa konkurrierend hiezu eine a-Acylierung stattfindet, kann im Rahmen 
dieser Arbeit ausser Diskussion gestellt werden. Die fur unsere Argumentationen 
entscheidenden Produkte sind aufgrund ihrer Spektren ausschliesslich als y-Acyl- 
produkte anzusehen. Ftir die Salze 1 und 2 kann die Fragestellung zufolge der anderen 
Darstellungswiese4 von vorneherein ausgeklammert werden. 

l Hem Prof. Dr. 0. Jeger (ETH Zilrich) in dankbarer Vcrbundenhcit gewidmet. 

1363 



1364 E. ZBIRAL und L. BERNIWFENZ 

Wie sich im Zuge unserer Untersuchungen herausstellte, konnen y-Acylpropenyl- 
phosphoniumsalze je nach Substitutionstyp R,, R2 und R, in der Struktur A oder B 
vorliegen, bzw. es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen A und B ein. Ein solches 
konnte beispielsweise fiir 4 beobachtet werden. 

A B 

In der nachfolgenden Tabelle geben wir einen Uberblick iiber die von uns dargesteli- 
ten b-Oxophosphorylene und die zugehorigen y-Acylpropenylphosphoniumsalze : 

TABeLLe 1 

Ph,;<H(R,)--CH=CJR,)-COR, Xe 

Ph,P=C(R,)-CH~R,bCOR, 1t 
Ph,~~R,)=CH-CH(R,)-COR, Xe 

la 1’ 
RI = R, = H, R, = OMe* 

2a 24 
R, = Me, R, = R, = OMc* 

h 
R, = H. R, = R, = Me 
Wimp. 123-129” (58%) 

3 
Schmp. 111-114” 

4a 

R, = R1 = H, R, = Me 
Schmp. 155 163” (67.5 “/,, 

4 
Schmp. Bre: 185-189” (Zen) 

Cie: 163-168” (Zen) 

sa 
R, = R, = H, R, = -CHMc, 
nicht kristallio 

5 
Bre : Schmp. 8387” (cotilt 
I Mel CH,Cl,) 
132-137” (aus H,O) (59%) 

6r 
RI = R, = H, R, = n-Pr 
oicht kristallin 

6 
Bre: Schmp. 9elOl” (58%) 

78 
R, = R, = H, R, = n-Bu 
oicht kristallin 

7 
Cle: Schmp. 163-165” (50%) 

Die extreme Struktur A konnte fiir 2 sichergestellt werden. In der Literatur wurde 
hiefiir naheliegendenveise aufgrund der Synthese aus Ph,P und 
BrCH(Me)CHXHCOOMe der nicht zutreffende Formeltyp B vorgeschlagen.4 
Der Strukturtyp B ist einerseits fiir 1 und andererseits ftir 3 realisiert. Diese Befunde 
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sind van erheblichem Interesse fii die Frag der Wechselwirkung zwischen den ver- 
ffigbaren d-Orbitalen von Phosphoniumphosphor und den n-Elektronen der 

benachbarten X -Bindung in Analogie zur Resonanzenergie in einer kon- 

jugierten Carbonylverbindung >c =C-C=O. Dass im System +=C- 

eine ausgeprlgte Wechselwirkung zwischen den d-Orbitalen des Phosphonium- 
phosphors und den benachbarten x-Elektronen besteht, wird durch die auffallend 
leicht erfolgende Michaelartige Addition’ gem&s 

$--CH=CH, + HA .+ +H,-cH~-A 

nahegelegt. Doering zeigte das erstmals fur Vinylsulfoniumverbindungen auf,6 
wies auf die Analogie der Reaktion zur Michael-Addition hin und zog zur Inter- 
pretation dieser auffallenden Parallelitlt der genannten Additionsreaktion die 
Beteiligung der d-Orbitale des S im Ubergangszustand heran. 

\” 
,S-CH=CH, + HA -. , ~LH,~H,-A 

Unsere Strukturbefunde scheinen deshalb von besonderem Interesse zu sein, 
weil sich hier jeweils die Balance in der Delokalisationsenergie zwischen den beiden 
m&lichen Systemen A und B widerspiegelt. Gerade der Befund, dass 4 tatsachlich 
ein Gleichgewichtsgemisch zwischen den beiden Formen A und B darstellt (vgl. 
dazu weiter unten), weist daraufhin, dass keine bedeutende Differenz in den Delokali- 
sationsenergien besteht. 

Dass es sich bei 4 um ein echtes Gleichgewicht handelt, leiten wir daraus ab, dass 
dieses Salz aus wissriger Liisung gewonnen wurde (vgl. experixnenteller Teil). In 
einer solchen Li%ung erfolgt sicher ein rascher Protonenaustausch der a- bzw. 
y-CH,-Gruppierung. Damit ist die Voraussetzung fIir eine rasche Aquilibrierung 
zwischen A und B gegeben. In einem anderen Fall konnten wir n%nlich feststellen, 
dass beispielsweise beim L&en von .3 in CD30D bereits nach 30 Minuten voll- 
kommener Austausch der beiden zum Phosphor a&Indigen Protonen durch Deuter- 
ium eingetreten ist. 

Ganz lhnlich liegen diee Verhiiltnisse f”ur die Verbindungen 5, 6 und 7. Auch 
hier liegen jeweils konjugierte und isolierte Carbonylbanden nebeneinander vor, 
wie man den IR-Spektren entnehmen kann. Nur k&men wir zum gegenwartigen 
Zeitpunkt keine Aussagen fiber das Mengenverhiltnis der Typen A und B machen. 
Grundtitzlich ist such damn zu denken, dass noch cis-trans Isomeriemiiglichkeiten 
bei A und B bestehen. Das eben skizzierte Problem des Wechselspiels zwischen der 

I I 
Delokalisationsenergie von $&=C- und >C=C-C=O diirfte davon 

aber nicht wesentlich beriihrt werden. Bemerkenswert erscheint uns au&, dass die 
Schmelzpunkte der einzelnen Salze scharf sind (vgl. Tabelle 1). Allerdings muss man 
bedenken, dass sich das Verhiiltnis der Isomerentypen A und B beim Uberstreichen 
des Temperaturintervalls von Zimmertemperatur bis zum Schmelzpunkt sehr 
zugunsten des einen oder anderen Isomeren verschieben kann. 
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Wie den angefiihrten Beispielen zu entnehrnea ist, geniigen schon geringfiigige 
Struktur~nderungen-Einf~hrung einer Me-Gruppe in entsprechender Position- 
urn jeweils einen Strukturtyp ausschliesslich in Erscheinung treten zu lassen. Dies 
ist einerseits der Fall fur t(Struktur A) und andererseits zeigt 1 die extreme Struktur B. 
M~~icherwei~ hiingt dies mit dem zusltzlich in Rechnung zu stellenden Hyperkon- 
jugationseffekt zusammen. 

Sowohl IR- als such NMR-Spektren unterstreichen die eben formulierten Struk- 
turen in iiberzeugender Weise. So liegt beispielsweise die scharf ausgeprZigte Ester- 
CO-Bande fur 1 bei 1725 cm-‘, wahrend die analoge Bande fiir 2 bei 1745 cm- * 
einer isolierten Ester-CO-Bande entspricht. Auch die NMR-Spektren bestatigen 
die Strukturen A und B fur 1 und 2 in augensche~licher Weise. (vgl. Abb. 1,2 und 3). 
So erscheint das Signal der oL-CH,-Gruppierung in I als zweimahges Dublett 
(P-H-Kopplung einerseits und Kopplung der vinylischen Protonen andererseits) 
bei 6 = 5.33 ppm auf, Eine etwaige allylische l$-H-H-Kopplung diirfte in den 

ABE. 1. NMR-Spcktrum van 1 in CXX&, 

t 
I I 1 I 

r 7B u Lpdn-4 dl’ : .--e-+-b 

ABB. 2. NMR-S~kt~rn von 2 in CDCI,. 
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breiten Signalen nicht mehr sichtbar werden. Die beiden vinylischen Protonen 
werden durch ein Spektrenbild hiiherer Ordnung repr~~ntiert. Sie sind um 6 = 644 
ppm zentriert. 

ABB. 3. NMR-Spcktrum van Zc in CDCI,. 

Das Signal der y-stanindigen CH,-Gruppierung in 2 (Abb. 2) findet sich hingegen 
erwartungsgemliss bei bedeutend hiiherem Feld (6 = 3.89 ppm) als schwer auf&bares 
Multiplett. Weiters zeigt sich das zum groben Dublett aufgespaltene Signal der 
cc-Me-Gruppe (Aufspaltung der BProtonen durch P), welches noch eine weitere 
Feindublettierung durch das vinylische /I-C-Proton erfahrt (1,3-Kopplung von 
1 Herz’). 

Die an sich eindeutige Ableitung des Strukturelements >!&(CH,)===CH- 

in 2erBhrt ihre letzte ~st~tigung noch anhand des NMR-S~ktrums von 2c(vgl. Abb. 
6 und Abb. 3), in welchem die ECHO-Gruppier~g mittels CzHSONO zu ---C=N- 

oxydiert wurde. In 2c ist aber die Lage der >c--c=- Bindung in eindeutiger Weise 

festgelegt. Wie man aus den beiden Abbildung~ entnehmen kann, liegen fast vijllig 
analoge Spektrenbilder vor. 

f & 

m m q-0 lb-‘;‘;-+- 
ABB. 4. NMR-S~k~rn van 3 in (CD&SO.. 
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Als zweites Beispiel fti den extremen Strukturtyp B wurde schon oben 3 angefiihrt. 
Auch dies folgt aus dem IR- und NMR-Spektrum. So z&&net sich das IR-Spektrum 
durch eine scharf ausgepragte Bande bei 1690 cm- ’ aus Im NMR-Spektrum (Abb. 4) 
sind vor allem die beiden H der a-CH,-Gruppierung (dublettisches Dublett bei 
6 = 4.97 ppm) zu erw%hnen. Die Protonen der Me-Gruppe erscheinen noch durch 
eine long-range P-H-Kopplung’ von 4.5 Hetz zu einem Dublett aufgespalten. Das 
Dublett selbst zeichnet sich noch durch die erwartungsgemasse Feinaufspaltung 
(1 Herz) aus (1,3-H-H-Kopplung). 

Die an den extremen Strukturen A und B gefundenen spektroskopischen Daten 
lassen sich nun zur Analyse des Gleichgewichtsgemisches A und B in 4 heranziehen. 
Man tindet hier einerseits Protonen, die aufgrund ihrer chemischen Verschiebung 
als diejenigen einer y-CH,-Gruppierung anzusprechen sind (man vergleiche hiezu 
die Signallage der Protonen der CH,-Gruppierungen in 2 und 3), und andererseits 
Protonen, die aufgrund ihrer Lage bei bedeutend tieferem Feld als diejenigen einer 
a-CH,-Gruppe agnosziert werden konnen. (Man vergleiche hiezu das analoge 
Signal von 1). Weiters weist das Auftreten zweier Me-Signale fti COMe auf die 
beiden Typen A und B hin. (vergl. Abb. 5). 

I I I 1 I 
I 

v * 80 vi Y Y a4 V . 

Ann. 5. NMR-Spcktrum van 4 in CDCI,. 

Behandelt man dieses Gleichgewichtsgemisch mit Alkali, so erhalt man das 
einheitliche gelb-orange gefarbte Phosphorylen 4a. 

4 ~Ph,P=CH<H=CH-COMe 
4r 

Das NMR-Spektrum von 4a zeigt ein einziges Signal fiir COMe. Die vinyl&hen 
Protonen sind nicht leicht aulliisbar. Hervorzuheben w&e vielleicht noch das 
Signal des Protons am a-C-Atom Es stimmt in seiner Lage (6 = 405 ppm) gut mit 
demjenigen ffir das Proton am a-C-Atom in Ph,P=CH-CHqMe)COMe 
tiberein (6 = 5a ppm). In letzter Verbindung ist diese eindeutige Zuordnung aufgrund 
der typischen 1,3-Kopplung des vinylischen Protons am g-C-Atom mit den Protonen 
der Methylgruppe miiglich. 
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Die Tatsache, dass nur ein Signal ftir COMe aufscheint, 12sst sich schwer mit der 
gleichzeitigen Anwesenheit van X in Einklang bringen, welches seine Entstehting 
einer a-Acylierung verdanken wtlrde. 

COMe 
/ 

Ph,P=C X 
\ 

CH==CH2 

Auch das Vorliegen des Protons am a-C-Atom ist mit einer Verzweigung an diesem 
C-Atom unvereinbar. 

Wir nehmen aus Analogiegrtinden an, dass such die anderen oben erwihnten 
Salze 56 und 7 ihre Entstehung einer y-Acylierung verdanken. Wir mussen allerdings 
einschrwend vermerken, dass es uns hier nicht gelang, die zugehiirigen Phos- 
phorylene 5a, 6~ und 7~ in kristallisierter Form zu erhalten und damit ein Kriterium 
iiber deren Einheitlichkeit in die Hand zu bekommen. Es w&e also denkbar, dass 
noch Anteile an Salzen in 5,6und 7enthalten sind, die aus einer a-Acylierungstammen. 
Da sich aber unsere bisherigen Diskussion iiber die Konstitution der y-Acylpropenyl- 
phosphoniumsalze und die sich daraus ergebenden Konsequenzen ausschliesslich 
an den Verbindungen 1, 2,3 und 4 abgewickelt hat, 2ndet-t sich prinzipiell nichts an 
den dort gemachten Aussagen. Dass bei 5, 6 und 7, die sich iibrigens such durch 
scharfe Schmelzpunkte auszeichnen, zumindest in iibenviegendem Masse y-Acyl- 
propenylphosphoniumsalze vorliegen, folgt aus den Ergebnissen der Oxydation mit 
NOCl, EtONO und CsH t t ONO, welche nun anschliessend behandelt werden. 

II. Oxydationen der y-Acylpropenylphosphoniumsalze mit EtONO, CsH i ,ONO und 
NOCl 
Im Lichte der eben dargestellten Strukturbefunde t%r y-Acylpropenylphosphonium- 

salze lassen sich die Ergebnisse der Oxydation in iibersichtlicher Weise interpretieren. 
Es kommt n%mlich jeweils zur Oxydation am a-C-Atom bzw. am y-C-Atom. 
Zussltzlich besteht eine Abhlngigkeit vom eingesetzten Oxydationsmittel. Auch hier 
erhllt man, wie noch weiter unten im Detail angefihrt wird, einen sehr deutlichen 
Hinweis fti das Bestehen eines Gleichgewichtes zwischen den Typen A und B. 
(1) Oxydarion am a-C-Atom. Durch Oxydation des Strukturtyps B (R, = H, R, und 
R, beliebige Substituenten) entstehen intermediir Nitrile des Typs E 

R, C-C=CH-CN 

!A 
E 

1 

Bei der Oxydation von Verbindung 3 mit EtONO kann man das stabile Nitril 3b 
des Typs E (R, = Me, R, = Me) isblieren, wlhrend die Oxydation von 1 mit EtONO 
und 5 mit NOCl offenbar tiber diese Zwischenstufe hinausfiihrt. Hier konnten von 

H 

I 

R, CSKN 
- 

i I 

lb X = Br Schmp. 58-61” 
Sb X=Br 
I x=cl 

X 

F 
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uns nur die Nitrite des Typs F gefasst werden, in denen jeweils ein vinylisches Proton 
durch Halogen substituiert ist. Prinzipiell l&t sich das Vorhandensein von Halogen 
in den Verbindungen gut deuten, indem man primlr eine Addition von Br, an die 
C=C-Bindung des Verbindungstyps E annimmt; dieser Anlagerung schliesst sich 

H 

Br I 
I 

RCOCH=CHCN + Br, -. RCOCH--CHCN -. R&&&N 

I 
- 

Br I 
Br 

eine Eliminierung von HBr an. Da sich der Verlauf der Eliminierung nicht mit 
Sicherheit voraussagen llsst, bleibt die Position des Halogens unbestimmt. Die 
Bildung des Br, kann ohne weiters durch die Oxydationswirdung des NOCl auf 
das Bre des Phosphoniumsalzes erklirt werden. Auch die Deutung des Austausches 
von Br gegen Cl in Sf bringt keine prinzipiellen Schwierigkeiten mit sich. Analysen, 
Massenspektren, IR- und NMR-Spektren stehen in guter ubereinstimmung mit 
der formulierten Struktur in lb, 5b und Sf. Jedoch erlauben such diese Daten keine 
Zuordnung. Wie wir noch feststellen konnten, scheint der Verbindungstyp E such bei 
Oxydationen mit EtONO auf, allerdings in sehr untergeordneten Mengen (10-15 %, 
dieser Wert wurde von uns aufgrund der isolierten Menge (Ph,)P=0 abgeleitet). 
Bei Verwendung von Alkylnitriten tritt jedoch als Hauptreaktion die Oxydation am 
y-C-Atom in den Vordergrund. 
(2) Zltr Oxydation wn y-C-Atom. Durch Oxydation am Strukturtyp A (R, = H, 
R, und R, beliebige Substituenten) erhalt man die Oximinophosphoniumsalze des 
Typs C (Vergleiche Tabelle 2). 

Bre [Ph,~--CSH--CH-COR,] 
EtONO 

* [Ph,k --C=CH-C--CORJ] Bre 

I I 
C,H, ,ONO I II 

RI RI R, ti(OH) 

/ c 

COR, 

Ph,b=CH-C-COOe ~yCph,~-C==CH 

I II I 
RI NOMe R, NO 

2~: R, = Me. R, = Me D 

lc: R, = Me. R, = H 

ABB. 6. 

Bemerkenswert erscheint, dass selbst das Phosphoniumsalz 1, welches den extremen 
Strukturtyp B reprtientiert, am y-C-Atom angegriffen wird. 
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Auch hier manifestiert sich sehr augenscheinlich die Flexibilillt der Strukturen A 
und B. 

TABELLE 2 

Oximinophosphoniumsalze dcs Nitrosophosphorylcnc da 
Typs C (R2 = H) Typs D 

lc 
R, = H, R, = Me 
Amylnitrit : 64 % 
Schmp. 182-184” (Zcrs) 

ld 
Schmp. 148-151” (Zers) 

4c 
R, = H, R, = Me 
Amylnitrit : 59 % 
Athylnitrit : 71.5 % 
Schmp. 232-234 

4d 
Schmp. 191-192”(Zers) 

!5c 
R, = H, R, = -CHMe, 
Amylnitrit : 62 % 
iithylnitrit : f&o/, 

sd 
Schmp. 181-183” (Zcrs) 

Schmp. Br-: 210-214” 
Cl-: 21&214” 

tic 
R, = H. R, = n-Pr 
Amylnitrit : SOooi, 

6d 
Schmp. 159- 160” (Zers) 

Schmp. 209-213” (Zers) 

7c 
R, = H, R, = n-Bu 
Amylnitrit : 84 % 

76 
Schmp. 121-124” 

Schmp. Cl- : 208-210” (Zers) 

Die oben angefiihrte Oxydation eines y-Carbomethoxyphosphoniumsalzes liess 
noch, wie man aus der Abb. 6 entnehmen kann, eine Umalkylierungsreaktion sichtbar 
werden, die uns etwas iiberraschte. Danach wandett die Me-Gruppe der Carbo- 
methoxygruppe an den 0 der benachbarten Oximgruppe unter Bildung einer freien 
Carboxylgruppe. Diese lslsst sich ohne weiters titrimetrisch feststellen. Dass die 
-OMe-Gruppe nicht einfach durch Verseifung verloren gegangen ist, zeigt das 
NMR-Spektrum. Wir tinden ein Singulett bei 6 = 39Oppm fm die OMe-Grup- 
pierung. Das Spektrum der Verbindung 2c (Vergl. Abb. 3) lbst sich leicht mit dem 
Spektrum von 2 korrelieren. Man Iindet such wieder die typischen Signale und 
Aufspaltungen der a-Me-Gruppe (siehe Abb. 2). Dies karm als weiterer Strukturbeweis 
fir den Typ B in 2 angesehen werden. 

Aus der Tatsache der Umalkylierung wird such verstandlich, dass le und 2c 
kein Nitrosophosphorylen bei der Behandlung mit Alkali liefem k&men. Aus der 
eben erwahnten Umalkylierung kann abgeleitet werden, dass die OH-Gruppe sich 
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auf derselben Seite wie die COOH-Gruppe befmdet. Diese Ableitung ist als exakt 
anzusehen, wenn man eine intermolekulare Austauschreaktion der Me-Gruppen 
ausschliessen kann. Die Annahme wird insofem gesttitzf als es durch eine gering- 
fiigige Anderung der Oxydationsbedingungen an 1 gelang, beide Oxydations- 
produkte zu isolieren (syn- und anti-Form) 

Bre [Ph,~4H=CH-C-COOM~] und [Ph,F-CH=CH-C-COOH]Bre 

II 
HO-N !JOMc 

1C le 

Wiihrend natfirlich le der intramolekularen Umalkylierung unterliegen kann, ist 
dies fur lc unmoglich. Aus letzterem erhllt man such durch Deprotonierung mit 
Alkali in erwarteter Weise das Nitrosophosphorylen Id des Typs D. Auch die Salze 
Sa, 6e und 7c liefern die blau-violett gefarbten Nitrosophosphorylene 5d, 6d und 76. 
Mit diesen Verbindungen llsst sich keine Wittig’sche Olefmierungsreaktion durch- 
ftihren, selbst nicht bei Einsatz des gusserst reaktionsfaihigen Phenylglyoxals.9 
In weiteren Untersuchungen wollen wir noch die mijglichen Reaktionen an der 
NO-Gruppe selbst studieren. 

III. Umlagerung von Verbindungen des Typs C im alkulischen Milieu 
Als wir den Versuch untemahmen, Verbindungen des Typs C, nimlich 4c und SC, 

einer alkalischen Hydrolyse zu unterwerfen, stiessen wir auf eine Umlagenmg, die 
ganz analog einer Reaktion ist, tiber welche wir erst kiirzlich berichtet haben.’ 

Ph 

Ph,;-CH=CH-COR OH0 
I 

-Ph,P--CH4H,4OR 

II 
0 

V W 

Demnach entsteht aus einem g-Acylvinylphosphoniumsalz bei der Einwirkung 
von Alkali unter Phenylwanderung auf das u-C-Atom ein Phosphinoxid des Typs W. 

Ph 

Ph,;-CH=CH-C4OR OHe 
I 

- Ph,P-CHATH,<4OR 

I II II 
NOH 0 NOH 

C G 

Oximinophosphoniumsalze C weisen, wie ersichtlich, eine beachtliche strukturelle 
Verwandtschaft zu obigem g-Acylvinylphosphoniumsalz auf. Es entspricht daher 
den Erwartungen, dass eine analoge Phenylwanderung ablluft Verfolgen l&st 
sich dieselbe sehr anschaulich arthand der vergleichenden Retrachtung der NMR- 
Spektren. W&rend die vinylischen Protonen von C ganz Zhnlich denen von V zu 
beiden Seiten des Phenylprotonensignals sich zu erkennen geben (ein dublettisches 
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Dublett bei 6 = 6.17 ppm und eines bei 6 = 8.20 ppm), verschwinden diese in augen- 
scheinlicher Weise bei der Umwandlung in das Phosphinoxid G. An Stelle der 
Vinylprotonen scheinen nun Multiplette fiir das a-CH-Ph- und das bstindige CH2 
in G auf (6 = 4.25 ppm turd 6 = 3.2 ppm). Das Aufspaltungsbild sowie die Lage 
derselben ist genau dasselbe wie bei W. Diese alkalisch bedingte Umlagerungs- 
reaktion wurden von uns an den Salxen 4c und SC festgestellt. Es entstehen die 
Phosphinoxide 4e und Se. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

(I) Dmstellung der 7-Acylpropenyltriphenylphosphorone (3a-78) 

Wir hicltctt uns wcitgchcnd an die Vorschrift von Restmann.’ Eine AufschlHmmung von 006 Mel 
Triphenylallylphosphoniumbromid in abs Ather wurde mit der berechneten Menge Ph-Li-L&sung in 
das Triphenyllallylcnphosphoran fkberftitit. Damt fiigten wir die halbe st6chiometrischen Menge 
Silumchlorid tropfenwcise zu. Nach beendeter Zugabe wurde ca. 4 Stun& N Vcrvollst&ndigtmg dcr 
Reaktion geriihrt, anschliessend ca. 300 ccm Renxol zugegeben und wieder ca. 4 Stun& geriihrt. Anschliess- 
end xersetxt man mit Was&r. trcnnt die org. Phase ab und trocknet mit NaxSO,. Nach Abdampfen dcs 
Msungsmittcls blcibt ein dunkelbrauna bis schwarxes 61 xtuiick, welches nur fiiii 3a und 4a durch 
Refeuchten mit Ather zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

Zur Darstellung von h wurdc nach demselben Schema vcrfahrcn, nur setxten wir Triphenylcrotyl- 
phosphoniumbromid ein. 

(2) uberjihren in die 7-Acy$ropeny$hosphoniumsamcalsP (3-7) 

Die nach (1) pr@ricrten Phosphorylene wurden in ca 5%&r HBr gel&t (ca 5CG800 am) und 
durch Ausschiittcln mit Renxd tmd Ather von nichtsalxartigen Ante&n bcfreit. Aus der schwach gelb- 
gef?Jrbten, klarcn Losung wurdc das Phosphoniumsalx mit CHCI, cxtrahiert. Nach dem Trocknen der 
org. Phase mit NarSO, wurde das Lbsungsmittcl abgedampft und die S&e mit E&ester und &her 
xur Kristallisation gebracht. 

(3) Oxydotion der y-Acylpropenylphosphoniumsalze mit Amyl- brw. ,&hylnitrit 

(a) Dmaellwtg de y-Oximinophosphoniumfxe (1s 4 4c-7~). Die y-Acylpropenylphosphoniumsalm 
1.2.4-7 wurden in abs. CH,Clx gelost und mit der berechnetm Mcnge Amyl-bxw. Athylnitrit in CH,Cl, 
vcrsetzt. Es trat jeweils tin Tcmperaturanstieg von 2-3” ein Nach einigen Stunden wurde das L&sung.+ 
mittel i.V. abgedampft und der Riickstand mit einigat Tropfen Essigesta zur Kristallisation gebracht. 
Urn die r-Oximinophosphoniumsalze reiner xu erhalten und etwaiges Triphenylphosphinoxid abzutrenncn, 
l&ten wir den Riickstand nach der CH,CI,-Entfetnung m Hz0 auf und schiittelten vorerst mit Renxol 
und &her aus. In dieser organischen Phase fanden wir jcweifs ca IO-IS% an Triphcnylphosphinoxid. 
Aus da w&ssrigen Phase wurden die Salxe wit iiblich mit CHCl, extrahicrt. 

(b) &w-en dw y-Oximinophosphoniumsalze in die zugetirigen Nitrosophosphorylene (ld,U7d). 
Die y-Oximinophosphoniumsasalac wurden in Hz0 gel&t und mit lO%iger Na,CO,-L&sung vcrsetxt 
Dabei lielen die Nitrosophosphorylcne in Form cinea nichtkristallinen, rosagelllrbten Niederschlages aus. 
Bei dcr anschliessenden Extraktion mit iknrol ging da Niederschlag in Lbsung und die Ikttxolphase 
lrbte sich griin bis blau. Nach dem Trocknen mit Na$O, dampften wir das Rettxol ab; die Nitroso- 
phosphorylcne tielen sofort kristallin an. Sit konnten alk (his aufld) aus Essigester umkristallisiert werden. 

Uber die Oxydationen am a-C-Atom wird im speziellcn Teil berichtet. 

(4) Umkxgerung dw y-Oximinophoshoniwfxe 4c und Se im alkalischen Milieu 

Die y-Oximinophosphoniumsalxe C und Se wurden jcwcils in mcthanolisch-wiissrig Alkali (ca. 
S%ig) 3 Stunden auf Riickfluss erhitxt. Dann destillierten wir das L&ungsmittd ab und s&terten deu 
RPckstand mit ctwas verd HCI an. Dabei fid em hellbrauner Niederschlag aus, welcha sich in Renxol 
nicht I&ste (also kein Ph,PO sein konntc). Wir tiltricrtm das Reaktionsgemisch durch tin Faltenfdter und 
kristallisiertcn den Rtickstand aus Aatonitril urn. Die Produkte eind in den fiblichen L&mgsmitteln 
fast unloslich. 

Darstellung eon lb. l/l00 Mol von 1 wurde in aba CHsCl, mit da 5-fachen Mengc~thylnitrit oxydiert, 
wobei 2.5 Stunden auf Rtickfluss gekocht wurdc. Nach Abdampfen dea L&utngsmittels wurden die 
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iitherl6slichen Bestandteile im Kugclrohr dcstillicrt Sdp.,, 8&140”. Rohausbeutc: I.15 8 gelbea 01. 
wclches bald erstarrtc; nach Abpressen auf da Tonplatte 065 g, Weiss Kristalle, welche nach Umkristal- 
lisieren aus P;d; bei 58-61” schmclzen (C,H,NOIBr, Ber: C, 31.57; H, 2.22; N, 729. Gef: C. 31.71; H, 
2.26; N, 7.27%); IR-Spektrum: CO-Bande bei 1725 cm-‘. CN-Bande bei 2220 cm-‘, C=C-Bande bei 
1600 cm-‘. NMR-Spektrum: Sittgulctt bei 6 = 4Jl ppm (OCH,-Gruppe); Singulctt bei y = 7.28 ppm 
(vinylisches Proton). 

Darstellung uon lc.Nach (3a). Oxydans: Amylnitrit, 64:/, Ausbeute. ‘Schmp. 182-184” (firs) aus 
CH,Cl,/Essigester. (CI,H3,P0,NBr, Ber: C, 58.70; H, 4.46; N, 2.97. Gef: C, 5801; H, 4.35; N, 2.88%.) 

Darstellung uon ld Nach (3b) Schmp. 148-151”. violette Kristalle. 60% Ausbeute (bez auf lc). 
(C,,H,,PO,N. Ber: C, 70.95; H. 5.14; N, 3.59. Gef: C, 70.17; H. 513; N. 3.24%.) 

Darstellurg uon le. Die Oxydation wurde wie unter (3a) mit Xthylnitrit durchgefiihrt, das verwendete 
CHICI, war aber mit HBr getittigt. Schmp. aus CH,Cl,/Essigester: 179-180”. Neutralisantions8quiv: 
5.9 ml n/lOO NaOH, Einwaag 27.47 mg. (C,,H,,PO,NBr, Ber: OMe 6.59. Gef: OMe 6.72x.) 

Durstellung wn 2c. Nach (3a), Oxydationsmittel: Amylnitrit. Ausbeute 57%. Schmp. 171-174” (Zers), 
aus CH,CI,/Essigester. (C,,H,,PO,NBr, Ber: C, 59.50; H. 474; N, 289. Gel: C, 60.20; H, 4.58; N, 
2.840/,.) Neutralisationdquiv: 5.16 ml n/l00 NaOH, Einwaage: 2@57 mg. NMR-Spektrum: siehe Abb. 3 
und Erlluterungen im Text. 

Dorsrellung uon 3r Nach (IL Schmp. 123-129” (Aceton/;ither. Petroliither~ (C,,H,,PO, Ber: C, 8044; 
H, 6.42. Gel: C. 80.11; H, 6.63 y;.) NMR-Spektntm: Singulett fiir COMe bei 6 = 2.23 ppm, y-Me-Gruppe: 
dubletttsches Dublett bei 6 = I.15 (1%” = 1.5 Hz, I,_, = 5 Hz), PC-Atom-Proton bei d = 5.7 ppm, 
a-C-Proton bei 6 = 50 ppm. 

Darstellurg van 3. Nach (2). Schmp. Ill-l 14”. (CzdH2,POBr, Ber: C 65.60; H, 546. Gef: C. 65.02; 
H, 5.26?,.) 

Darstellung con 3b. 5 Millimol von 3 wurden in abs CH2Cl, mit Xthylnitrit (geringer Oberschuss) 
oxidiert. Die Temp. stieg von 21-24”. Nach einigen Stunden wurde das LBsungsmittel entfernt. Das . 
Triphenylphosphinoxid kristallisierte nicht. Die ItherlBslichen Bestandteile wurden ins Kugelrohr 
gebracht und zweimal bei 10 mm destilliert. Ausbeute: 0.25 g (46 %d.Tb.) Sdp.,, 7W, gel& 01. 100 mg 
dcs ales wurden auf Kieselgel HF diinnschichtchromatographisch aufgetrennt. Als Laufmittel diente 
Benzol. eluiert wurde mit &her. Das so erhaltene Produkt war gaschromatographisch einbeitlich und 
analysenrein. (C,H,NO. Ber: 6,6605; H, 6.42; N, 1284. Gef: C, 66.32; H, 6.68; N, 1306’4.) IR-Spektrum: 
CN-Bande bei 2220 cm-‘. CO-Bande bei 1695 cm-‘, C=C-Bande 16lOcm-‘. NMR-Spektrum: Singulett 
fir COCH, bei 6 = 239 ppm. Dublett fiir CH, bei 6 = 2.19 ppm, Dublett fiir vinylischcs Proton bei 
6 = 6.26 ppm (I,_, = I.5 Hz). 

Dars~elhng oon 4a Nach (I). Schmp. 15sl63” (Acetoniiither). (CI,HIIPO, Ber: C, 8000; H. 6.37. 
Gef: C. 79.55; H. 6.16%). Ausbeute: 67.5 “/o NMR-Spektrum: COMe-Gruppe bei d = 1.98 ppm (Singulett), 
vinyhsche Protonen bei d = 5.74 und 6 = 4a ppm. a-C-Atom-proton liegt bei 6 = 4a5 ppm als 
Multiplett. 

Darsrellung con 4. Nach (2), die Extraktion mit CHCI, aus der wlssrigen Phase verlief nicht quantitativ. 
Als wir statt verd. HBr verd. HCl venvendeten, konntea wir das Phosphoniumchlorid wegen seiner guten 
tislichkeit in Hz0 nicht mit CHCI, extrahieren. Schmp. 185-189”. aus CHClJEssigester. (C,,H,,POBr, 
Ber: C, 6494; H. 5.17. Gel: C, 6467; H, 5.26x.) IR-Spektrum: 3 CO-Banden von 1725-1690 cm-‘. 
NMR-Spektrum: siehe Abb. 5 und Erliluterungen im Text. 

Darsrellung oon 4c. Nach (3a). Oxydationsmittel: Amylnitrit mit 59 7; Ausbeute, athylnitrit mit 71.5 % 
Ausbeute. Schmp. 232-234” (CHClJEssigester). (C,,H,,POINBr, Ber: C, 60.68; Y 4%; N, 3a7. Gef: 
C, 60.20; H. 505; N. 2.80x.) NMR-Spektrum im Text erllutert. 

Darslellung con 46 Nach (3b), 85% Ausbeute (bet auf 4b). (C,,H,,PO,N, Schmp. 191-192” (Zers). 
Ber: C. 74.19; H. 5.37; N. 3.76. Gel: C. 73.47; H. 5.79; N. 3.377,) 

Darsrellung uon 4e. Nach (4). (C,,H,,PO,N, Ber: C, 70.58; H, 5.62; N. 3.55. Gel: C. 70.53; H, 538; 
N. 3.28 9;.) Schmp. 241 -243” (Zers) aus Acetonitril. 

Darstellung wn 58. Nach ( I). nicht kristallisiert. 
Darstellung uon 5. Nach (2). Ausbeute 59”/, d.Th., Schmp. 83-87” (CH,Cl,/Essigester). (CI,H2,POBr 

(berechnet mit 1 Mol CH,Cl,), Ber: C. 5799: H, 5.20. Gef: C, 5890; H, 5.20x.) Schmp. aus H1O: 132-137”. 
IR-Spektrum: mehrere CO-Banden von 1680-1740 cm-‘. 

Dorstellung uon 5c. Nach (3a). Oxydationsmittcl: Amylnitrif 62% Ausbeutc, Xthylnitrit mit 60% 
Ausbeute. Cl-: Schmp. 21&214” (Zcrs). aus CH,Cl,/Essigester. (C,,HzsP02NC1 Ber: C. 68.33; H. 
5.94; N, 3.19. Gef: C, 68.60; H, 5.42; N, 3,182,.) Br- : Schmp. 21&214” (Zers), gibt mit dem Cblorid keine 
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Schmelzpunktsdepression. (C,,H,,PO,NBr, Bcr: C 62.25; H, 5.18; N, 290. Gel: C. 62.22; H. 504; 
N. 2,88pi,.) NMR-Spcktrum: vinylischc Protoncn bci 6 = 7.33 ppm und d = 8.28 ppm. (I,u_, = 18 
Hz), (1,” = 25.5 Hz bzw. 25 Hz). 

Dorstellung wn !kI. Nach (3b). Schmp. 181-183” (Zcrs), blauc Kristallc. (CxsHx,POsN. Ber: C, 74.81; 
H. 5.98; N. 3.49. Gef: C, 74.71; H. 473; N, 3.03x.) IR-Spcktrum: CO-Bandc bei 1560 cm-‘. NO-Bandc 
bei 1640 cm-‘. 

Drxrstellung uon Sb und 51. l/lCU mol von 5 wurdc mit 1~?5/100 mol NOCl in abs. CHzCII oxydiert. 
Die Temp. sticg von 19-25”. Es wurde 12 Stunden stehcn lassen und anschliesvnd das Losungsmittel 
i.V. abgedampft. Die iltherloslichen Bcstandteik wurdcn im Kugelrobr dcstillicrt. Sdp.,, 75-105”. 
Rohausbcutc: 1.05 g. Es wurdea nochmals i.V. destilliert und anschliessend im Gaschromatographen 
prlparativ aufgetrennt. Instrument Varian Acrograph. Model1 1525 B. Dctektor FID, Empfindlicbkeit 
100/l. Slule: 10 ft. 30% SE 30 auf Anaprep 50/60. Temp.: Inlector 275”. Dctektor 275”. Ausheizen auf 
300”. Temp. Programm: 12 min mit Z”/min, 6 min mit lO”/min. Wir untersuchten die 2 Hauptfraktionen: 

(a) 5b: Sdp.,, IO&l IO”. IR-Spektrum: CN-Bande bci 2220 cm-‘, CO-Bande bci 1705 cm-‘. C==C- 
Bande bei 1600 cm-‘. NMR-Spcktrum: vinylischcs Proton bei 6 = 708 ppm (C,H,NOBr. Ber: C. 
41.58; H, 3.96; N, 693. Gef: C. 41.89; H. 4Q5; N. 7Q6%.) 

(b) ST. S~P.,~ 85-95”. IR-Spcktrum gleicht dem von Sb. NMR-Spcktrum gleicht dcm von Sb. das 
vinylische Proton licgt bci d = 671 ppm (C,H,NOCl. Ber: C 5350; H, 509; N. 8.91. Gcf: C. 5340; 
I-I, 5.26. N 8.94 “/,.) 3 * 

Darsrellung uon Se. Nach (4). Schmp. 232-238” (Acetonitril). (C,,H,,PO,N. Ber: C. 71.58; H, 6.20; 
N. 3.34. Gcf: C. 72.07; H. 5.94; N. 3.14?;.) NMR-Spektrum: Computorspcktrum Multipletts fur 

>H-Ph und CH, bei 6 = 4.25 ppm und 3.2 ppm. 
Darsrellung eon 68. Nach (I), nicht kristallin. 
Dorsrellung uon 6. Nach (2). Ausbeutc 58 “/ Schmp. 99101” aus CHCl,/Essigester. (C,,H,,POBr. 

Bcr: C. 66.22; H. 5.73. Gel: C, 66.30; H. 5.83 %.) lm IR-Spektrum haben wir wicder mehrcre CO-Banden 
von 174&1690 cm-‘. 

Darstellung eon 6c. Nach (3a). Oxydationsmittel war Amylnitrit mit 5O:Giger Ausbeutc. Schmp. 209- 
213” (Zers). (C,,H,,PO,NBr, Ber: C. 62.25; H. 5.18; N. 2.90. Gcf: C. 61.82; II, 499; N, 2.73x.) 

Darstellung eon 6d. Nach (3b). blaue Kristalk vom Scbmp. 159-160”. (CIsHIIP02N, Ber: C. 74.81; 
H, 5.98; N. 3.49. Gcf: C. 7466; H. 566; N. 3.150/o.) 

Darsreilung con 71 Nach (IA nicht kristallisiert. 
Darsteilung uon 7. Nach (2). Ausbeute 50%. (C,,H,,POCl, Ber: C. 73.75; H. 6.62. Gel: C. 73.45; H. 

6.26’;.) Schmp. 163-165” aus CHxClJEssigcstcr, iitber. IR-Spektrum: zeigt wieder mehrcre CO-Banden 
von 174&1680cm-‘. 

Darstellutag uon 7c. Nach (3a). als Oxydationsmittel diente Amylnitrit Au&cute 84%. Schmp. 208-210” 
(Zers). (C2,H2,P02NCl. Ber: C. 69Q2; H. 5.97; N. 309. Gcf: C. 68.74; H, 5.83; N. 3.13 “/,.) 

Darsrellung con 7d. Nach (3b), blauc Kristallc vom Schmp. 121-124” (Zers), aus &her. (Cz6Hx6P02N. 
Bcr: N, 3.37. Gcf: N. 3.48%.) 

Dan&-Die Aufnahmc dcr NMR-Spektrcn am Varian A-60-A Gcriit verdanken wir Frau Dr. 1. Schuster. 
Die Analysen wurden von Herm H. Bieler im Mikroanalytiscben Lab. dcs Org. Chem. Institut der 
Universitat Wien durchgefiihrt. Der BASF Ludwigshafen danken wir filr die Bereitstcllung dcs Tri- 
phenylphosphins. 
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