
Temhehm. Vol. 25. pp. 1871 to 1874. Pcqmcm Ptca KS!?. F’rinted in t&rat Britain 

REAKTIONEN MIT PHOSPHORORGANISCHEN 
VERBINDUNGEN-XXI’ 

EINE NEUARTIGE DARSTELLUNGSWEISE VON 
UNSYMMETRISCHEN a-CHLORKETONEN 

E. ZBIRAL und M. RASBBRGW 

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Wien 

(Received in Gemsany 6 November 1968: Received in the UKfor publication 18 November 1968) 

ZPPsmmenfassung- p-Oxoalkylenphosphore mit einem Alkylrest am a-C-Atom (Ph,P = CR,CORJ 
stellen eine gceignete Ausganpbasis xur gczielten Synthese von unsymmetrischen a-Chlorketonen 
R,CH(Cl)COR2 dar. 

Ab@roc-A generally applicable synthesis of unsymmetrical a-chloroaubonyl compounds 
R,CH(Cl)COR, via the chlorination of their respective alkylenphosphoranes of the general type 
Ph,P = C(R,)COR2 by PhJCI, is presented. 

~OXOALKYIANPH~~~HOI~NE (Ph,P = C(R,)COR,) mit einem Alkylrest am a-C- 
Atom lassen sich bekanntlich auf breiter Basis und in sehr iibersichtlicher Weise 
aus den Teilelementen des entsprechenden Alkylenphosphorans (Ph,P = CHR,) 
und einem Stiurechlorid R&OCl herstellen.’ Diese leicht zugtigliche Ausgangsbasis 
veranlasste uns, diese Kiirperklasse auf weitere synthetisch ntitzliche Reaktionen 
hin zu untersuchen. Uber eine Reihe solcher Reaktionen Darstellung von Ketoneq2 
von 1,2 Diketonen,3 l-Thiocyanato-2-isothiocyar~atoathylenen~ Senfolen mit einer 
Dreifachbindung im Molektil,’ wurde bereits berichtet. Wiihrend beispielweise 
g-Oxoalkylenphosphorane des Typs Ph, = CHCOR sehr eingehend nach verschie- 
denen Richtungen hin untersucht wurden, 6 fehlt es weitgehend an Studien mit der 
eingangs erwlhnten Kiirperklasse. So linden sich such keine Angaben in der Lit. 
tiber das Verhalten gegen tiber C,H,JCl,. Wir bekamen hier die fast immer sehr gut 
kristalliseirenden Salze 2 in die Hand. Nur wenn R, eine Doppel- bzw. 

/R1 RI 
Ph,P=C 

\ 
3 Ph,P’+Cl Cle 

COR, COR, 

1 2 

Dreifachbindung in Nachbarschaft zur CO-Gruppe enthillt, dtlrfte diese Salzbildung 
nicht sehr einheitlich verlaufen. Remerkenswert ist such die deutliche Abschwiichung 
der Nucleophilie des a-C-Atoms ftlr R, = CF,. In diesem Fall tritt n&nlich keine 
Umsetzung mit PhJC12 ein. 
Die genannten Salze (vgl. Tabelle 1) erh%lt man im allgemeinen in Ausbeuten von 
70-95x ; sie k&men ohne Schwierigkeit aus CH,Cl,-Essigester umkristallisiert 
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werden. Als wir dies&en mit verdiinnter NazCOJ-Losung in der Kate (0-25”) 
behandelten, trat sofortiger Zerfall in Ph,P===G und a-Cl-Ketone 3 der allgemeinen 
Konstitution R,COCHClR, ein. Alle a-Chlorketone lassen sich in Ausbeuten van 
50-90% darstellen (vgl. Tabelle 1). Bereits nach gewiihnlicher Destillation im Kugel- 
rohr erwiesen sie sich als gaschromatographisch rein. NMR- und IR-Spektrum 

/Rl 
RI ! 

Ph, P = C I Ph,P’-gel Cl0 R,CHCOR, 

‘COR, ’ COR, 
1 2 

1~ R, = -t&H,, Rt = CHfCH,), 
lb R, = C,H$, Rt = CH(CH& 

lc R, = n-C,H,,R2 = -4 

-_----._- _ 
2a Schmp. 138-140 ’ * 66% 
2b Schmp. ndt best. 3b 52% 

2c Schmp. 16043’ SC 88% 

Id R, = n-C,H,, RI -TX, 

le R, = CH,-C,H5, q2 = CH, 
If R, = n-C,HI,, Rz F CH, 

?d Schmp. rqcht best. ’ 

2e Schmp. 176..80” 
2t nicht krist. 

36 57% 

3e 80% 
3f 46% 

stehen jeweils in 
einem Fall zogen 
thiacols 4 heran 

CHJ \ 

guter Obereinstimmung mit der angegebenen Konstitution. In 
wir such ein solches Cl-Keton 1 zur Syntheses eines’Mercapto- 

CH, 
\ 

NH,--C <“,,, fH, GH, 
CH, F- -4 

i3H-CO CH.CH,CH,CH, 
.?,.A., I 

CH:’ I 
% / s 

cl F 
SH 

Diese Reaktion katm ebenso als Bestitigung l%lr die angegebene Konstitution ange- 
sehcn werden. Da, wie schon eingangs erw8hnt wurde, die Kombination der C- 
Geriiste zum Gesamtgeriist des (Acyl~Akyl)-Me~yl~hosphor~s2 sehr gut durch- 
ftirbar ist, ergibt sich somit eine gut tiberschaubare und allgemein anwendbare 
Darstellungsmethode fiir a-Chlorketone unter sehr milden Reaktionsbedingungen. 
Diese Priiparation erweist sich vor allem zur Gewinnung von unsymmetrischen 
a-Chlorcarbonylverbindungcn als sehr niitzlich. Bemerkenswert erscheint uns die 
unter ausserordentlich milden Bedingungen erfolgende Abspaltbarkeit des C- 
Gertlstes vom positiven Phosphor. In einem Fall (3e) konnten wir uns davon tiber- 
xeugen, dass die Fragmentierung bereits in NaHCOJ-Losung miiglich ist. Wetters 
sei hervorgehobeu, dass reine Mono-Cl-Ketone nur bei Zugabe der Sal&sung 
von 2 zurverdtinnten Na&O,-Losung gebildet werden. Rei umgekehrter Ftihrung 
der Reaktion erhiilt man bis zu 3077 Dichlorketon. (Vgl. daxu die Darstellung van 1 
im exp. Teil). Dies liisst sich so interpretieren. 
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Ph,. 
RI 

p”-C’-CI 

‘COR, 

Cle + OH0 + Ph,PO + R,CHCORs + Cle 

Cl 

R, HCOR, + OHe it R,&ICOR2 + Hz0 

I 

,.I ..m -!: + R,&lCORI -+ Ph I-“Jr- L- , P=C/CoR2 
‘C’OR, ‘RI 

+ R,CCl,CORs 
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dass nun das im Uberschuss vorliegende Phosphoniumsalz mit seinem stark positi- 
vierten Halogen bereits gebildetes a-Cl-Keton bzw. dessen Carbaniom neuerlich 
unter Entstehung von 5 chloriert. Unseres Wissens wurde bisher als Syntheseweg 
zu unsymmetrischen a-Cl-Ketonen nur tiber ein Vetfahren berichtet. bei welchem 

Cd-Alkyle mit a-Halogencarbonsiiurechloriden kombiniert werden.’ 
Da nur primiire Cd-Alkyle sowie Arylcadmiumverbindungen sich durch aus- 

reichende Stabilitiit auszeichnen. ist diese Methode beschrlnkt anwendbar. Das 
eben berichtete Verfahren unterscheidet sich von der metallorganischen Variante 
grundsatzlich dadurch, dass das Halogen nicht tiber die Acylkomponente einge- 
bracht wird, sondem nachtrlglich in den AlkylteiJ des verwendeten Ylids mittels 
PhJCl, eingeftihrt wird. Es liegt im Wesen unserer Methode, dass immer unsym- 
metrische a-Cl-Ketone mit sekund%rem Halogen gebildet werden. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Synthese der Verbindungen h-If erfolgt nach der in da Literatur beacbriebenen h4ethode.x 
Verbindung lb Ausbeute = 600/,; Fp 125-126” (Cyclohcxan); CssHs,PO (374) Rer: C, 8020; H, 722; 

Gef: C, 8043; H, 750%. ld Ausbeute = 77%; Fp 164-166” (PetrolUher/Easigester); CssHssPO (428) Rer: 
C, 81.25; H, 7.71; Gef: C, 81.20; H, 704%. le Ausbeute = 700/,; Fp: 183-185” (Cyclohexan/Essigester); 
CssHs,PO (408) Rer: C, 82.35; H, 612; Gef: C, 82.80; H, 640%. If Ausbeute = 800/,; Fp: 183-186 
(Ather); Cs6H,,J’0 (388) Rer: C, 8041; H, 7.47; Gef: c, 8090; H, 764%. 

Synthese der a-C1-Alkyl-AcyEMethyItriphenylphosphoni? (2). Zu 0015 Mel des entsprechenden 
Phosphoranq gel&t in 30 cm’ Renxol Hsst man eine Lsg der itquivalentcn Menge an PhJCls in 120 cm3 
abs. Renxol langsam bei Raumtemperatur zutropfen Nach beendeter Reaktion wird noch eine halbe 
Stun& getiihrt, und anschliessend das kristaRine Prod& abgesaugt. I konnte nicht kristallii gehalten 
werden. Die Salxe RI und 2d wurden ohne wcitere Charakterisierung eingesetxt. 

Vcrbindung 2a Ausbeute = 96%; Fp: 135-137” (CH2Cls/E.ssigester); Cs,Hs9PCI,0 (459) Rer: C, 
67.97; H, 631; Cl, 1548; Gef: C, 6774; H, 6.63; Cl, 15.33%. 2e Ausbeute = 95%; Fp: 160-163” (CH,CI,/ 
Essigester); C,,H,,PCI,O (457) Rer: C, 68.38; H, 592; CL 15.53. Gef: C, 6783; H, 4.54; Cl, 1563%. 
k Ausbeute = WA; Fp: 176180” (CH,Cl,/Essigeater); C2sH2,PC120 (479) Ber: C, 7@14; H, 5.22; 
Cl, 14.82; Gef: C, 7050; H, 514; Cl. 14.500/,. 

Hydrolyse uoa 2 mit Na,COS. 001 Mel des Salxea 2 werden in 40 cm3 Wasser gel&t und xur stark 
gertihrten Usung aus 50 cm’ 5% Na,CO, und 50 cm3 tiefsiedendem Petrohtther (m) eingetropft. Nach 
beendeterReaktbnsaugtmanvomPh,P = Oab,digeriertmehrmalsmitPetrolitther,trocknetdieorganische 
Phase mit Na,SO,. xieht das L&sungsmittel im Vakuum ab, und fiihrt damr mit dem oligen Rtickstand eine 
Dest. im Raronylkolben durch. 3e, 3d und 3c wurden im Kugelrohr destilliert. 

Das nichtkristalline 2f wird in 125 cm3 Wasser gelBst, 3 mal mit Renxol/Ather und nachher mit Petrol- 
Uher ausgeschftttelt und dann xur Na,CO,/Petrolgther-L&sung xugetropft. 
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2e Ii&t sich durch eine L8sung aus 80 cm3 NaHCO, und einigen cm3 NasCO, zersetzen. 
Verbimfung 30 Ausbeute = 66%; Kp/lO mm = 80-81”; CsHtsCIO (162.5) Ber: C, 59Q7; H, 923; 

Gef: C. 5946; H, 9.58%. 3b Ausbeute = 52% (bezogen auf lb) Kp/lO mm = 62-63”; C,H,,CIO (148.5) 
Ber: C, 5660; H, 8.75, Cl, 2390. Gef: C, 5744; H, 9.15; Cl, 23.52%. 3c Ausbeute = 88% Kp/lO mm = 
75-80”; CsHr&lO (169.5) Ber: C, 59.80; H, 8+9; Gef: C, 59.54; H, 8a%. 3d Ausbeute = 57% (bezogen 
auf la) Kp/lO mm = 115-125”; Cl,Hl&10 (202.5) Ber: C, 65.18; H, 936; Gef: C, 64.11; H, 9.28%. 
3e Au&cute = 80% Kp/lO mm = 112”; C,,,H,,ClO (1825) Ber: C, 65.75; H, 642; Cl, 19.45. Gef: C, 
6640; H, 6.45; Cl, 18.86%. 3f Ausbeute = 46% Kp/lO mm = 70-75”; C,H,,CIO (162.5) Ber: C, 59.15; 
H, 9.23; Gef: C, 58.33; H. 9.33%. 
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