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Zusammenfassung— B-Oxoalkylenphosphorane mit cinem Alkylrest am a-C-Atom (Ph,P = CR,COR,)
stellen eine geeignete Ausgangsbasis zur gezielten Synthese von unsymmetrischen a-Chlorketonen
RCH(CI)COR, dar.

Abstract—A generally applicable synthesis of unsymmetrical a-chlorocarbonyl compounds
R;CH(CI)COR, via the chlorination of their respective alkylenphosphoranes of the general type
Ph,P = C(R,)YCOR; by PhJCI, is presented.

B-OxOALKYLENPHOSPHORANE (Ph,P = C(R,)COR,) mit einem Alkylrest am o-C-
Atom lassen sich bekanntlich auf breiter Basis und in sehr iibersichtlicher Weise
aus den Teilelementen des entsprechenden Alkylenphosphorans (Ph,P = CHR,)
und einem S#urechlorid R,COCI herstellen.? Diese leicht zugiingliche Ausgangsbasis
veranlasste uns, diese Korperklasse auf weitere synthetisch niitzliche Reaktionen
hin zu untersuchen. Uber eine Reihe solcher Reaktionen Darstellung von Ketonen,?
von 1,2 Diketonen,® 1-Thiocyanato-2-isothiocyanatodthylenen® Senfélen mit einer
Dreifachbindung im Molekiil,> wurde bereits berichtet. Wihrend beispielweise
B-Oxoalkylenphosphorane des Typs Phy; = CHCOR sehr eingehend nach verschie-
denen Richtungen hin untersucht wurden,® fehlt es weitgehend an Studien mit der
eingangs erwihnten Kdorperklasse. So finden sich auch keine Angaben in der Lit.
iiber das Verhalten gegen iiber CqHJCI,. Wir bekamen hier die fast immer sehr gut
kristalliseirenden Salze 2 in die Hand. Nur wenn R, eine Doppel- bzw.

/R PhIC AR
Ph,P—C =22 pppe—cCl C®
COR, COR,
1 2

Dreifachbindung in Nachbarschaft zur CO-Gruppe enthiilt, diirfte diese Salzbildung

nicht sehr einheitlich verlaufen. Bemerkenswert ist auch die deutliche Abschwiichung

der Nucleophilie des a-C-Atoms fiir R, = CF;. In diesem Fall tritt nimlich keine

Umsetzung mit PhJCI,; ein.

Die genannten Salze (vgl. Tabelle 1) erhilt man im allgemeinen in Ausbeuten von

70-95%; sie konnen ohne Schwierigkeit aus CH,Cl,-Essigester umkristallisiert
187
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werden. Als wir dieselben mit verdinnter Na,(CO,-Losung in der Kilte (0-25°)
behandelten, trat sofortiger Zerfall in Ph,P==0 und «-Cl-Ketone 3 der allgemeinen
Konstitution R.(’()(‘H(‘IR ein. Alle a-Chlorketone lassen sich in Ausheuten von

50-90%, darstellcn (vgl. Tabelle 1). Bereits nach gewOhnlicher Destillation im Kugel-
rohr erwiesen sie sich als gaschromatographisch rein. NMR- und IR-Spektrum

! R‘ |
phy P = C R  PhPE—CTCI CI° RI‘EHCORz
COR COR ‘
1 2 2 ! r 3 @

1a R, = —p-C H,, R; = CH(CH,), 2a Schmp. 138-140 3a 66%
1b R, = C,H;, R, = CH(CH;); 2b Schmp. nicht best. 3b 52%
Ic R, = n-C;H,, R, = < 2¢ Schmp. 160-63” 3c 88%
d R, = 0-CH,,R: —H | 24 Schmp.nicht best.'  3d 57%
le R, = CH,—C¢H;, R, = CH, 2e Schmp. 176--80° 3e 80%
if R, =n-C,H,,,R; = CH, 2f nicht krist, 3 46%

stehen jeweils in guter Ubereinstimmung mit der angegebenen Konstitution. In
einem Fall zogen wir auch ein solches Cl-Keton 1 zur Syntheses eines Mercapto-
thiacols 4 heran.*

CH,
cH C,H
CH S 2N o
s NH,— C<SNH CH, (=
/cu-«co C!H~CH2CH2CH, ——et e Ny
CH, a !
SH

Diese Reaktion kann ebenso als Bestitigung fiir die angegebene Konstitution ange-
sehen werden. Da, wie schon eingangs erwihnt wurde, die Kombination der C-
Geriiste zum Gesamtgeriist des (Acyl{Akyl)-Methylenphosphorans? sehr gut durch-
fithrbar ist, ergibt sich somit eine gut Gberschaubare und allgemein anwendbare
Darstellungsmethode fiir a-Chlorketone unter sehr milden Reaktionsbedingungen.
Diese Priparation erweist sich vor allem zur Gewinnung von unsymmetrischen
a-Chlorcarbonylverbindungen als sehr niitzlich. Bemerkenswert erscheint uns die
unter ausserordentlich milden Bedingungen erfolgende Abspaltbarkeit des C-
Geriistes vom positiven Phosphor. In einem Fall (3e) konnten wir uns davon iiber-
zeugen, dass die Fragmentierung bereits in NaHCO,-Ldsung méglich ist. Weriers
sei hervorgehoben, dass reine Mono-Cl-Ketone nur bei Zugabe der Salzldsung
von 2 zurverdiinnten Na,CO,-Losung gebildet werden. Bei umgekehrter Fiihrung
der Reaktion erhilt man bis zu 30% Dichlorketon. (Vgl. dazu die Darstellung von 1
im exp. Teil). Dies ldsst sich so interpretieren.
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R,
Vv
Ph, P—C —Cl CI® + OH® - Ph,PO + R,CHCOR, + C1®
“cor [
2 o]
R,IHCOR, + OH® = R,ECICOR, + H,0
|

R,
P o COR
Ph,P® C—Cl+ R,CCICOR, — Ph3P=C<R :
NCOR, :

+ R,CC1,COR,
5

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 § chloriert. Unseres Wissens wurde bisher als Syntheseweg
zu unsymmetrischen «-Cl-Ketonen nur iiber ein Verfahren berichtet. bei welchem
Cd-Alkyle mit a-Halogencarbonsiurechloriden kombiniert werden.’

Da nur primire Cd-Alkyle sowie Arylcadmiumverbindungen sich durch aus-
reichende Stabilitdt auszeichnen, ist diese Methode beschrinkt anwendbar. Das
eben berichtete Verfahren unterscheidet sich von der metallorganischen Vanante
grundsitzlich dadurch, dass das Halogen nicht iiber die Acylkomponente einge-
bracht wird, sondern nachtréglich in den Alkylteil des verwendeten Ylids mittels
PhICl, eingefiihrt wird. Es liegt im Wesen unserer Methode, dass immer unsym-
metrische a-Cl-Ketone mit sekundirem Halogen gebildet werden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Synthese der Verbindungen 1a-1f erfolgt nach der in der Literatur beschriebenen Methode.?

Verbindung 1b Ausbeute = 60%,; Fp 125-126° (Cyclohexan); C,H,,PO (374) Ber: C, 80-20; H, 7-22;
Gef: C, 80-43; H, 7-50%. 1d Ausbeute = 77%; Fp 164-166° (Petrolither/Essigester); C,oH ;3 PO (428) Ber:
C, 81-25; H, 771; Gef: C, 81-20; H, 7-04%, le Ausbeute = 70%; Fp: 183-185° (Cyclohexan/Essigester);
C,5H,;sPO (408) Ber: C, 82:35; H, 6:12; Gef: C, 82-80; H, 6-40%,. If Ausbeute = 80%; Fp: 183-186°
(Ather); C,¢H,,PO (388) Ber: C, 80:41; H, 7:47; Gef: C, 80:90; H, 7-64%.

Synthese der a-Cl- Alkyl- Acyl-M ethyltriphenylphosphonium-chloride (2). Zu 0-015 Mol des entsprechenden
Phosphorans, geldst in 30 cm® Benzol l#sst man eine Lsg. der dquivalenten Menge an PhJCI, in 120 cm?
abs. Benzol langsam bei Raumtemperatur zutropfen. Nach beendeter Reaktion wird noch eine halbe
Stunde geriihrt, und anschliessend das kristalline Produkt abgesaugt. 2f konnte nicht kristallin gehalten
werden. Die Salze 2b und 2d wurden ohne weitere Charakterisierung eingesetzt.

Verbindung 2a Ausbeute = 96%; Fp: 135-137° (CH,Cl,/Essigester); C,H,oPCl,O (459) Ber: C,
6797; H, 6-31; Cl, 1548 ; Gef: C, 67-74; H, 6:63; Cl, 15:33%, 2c Ausbeute = 95%; Fp: 160-163° (CH,Cl,/
Essigester); C,6H,,PC1,0 (457) Ber: C, 68-38; H, 5:92; Cl, 15-53. Gef: C, 67-83; H, 4-54; Cl, 15639,
2¢ Ausbeute = 90%,; Fp: 176-180° (CH,Cl,/Essigester); C,3H,sPCl,0 (479) Ber: C, 70-14; H, 5-22;
Cl, 14-82; Gef: C, 70-50; H, 5-14; Cl, 14-50%,.

Hydrolyse von 2 mit Na,CO,. 001 Mol des Salzes 2 werden in 40 cm® Wasser gel6st und zur stark
geriihrten Ldsung aus 50 cm® 5% Na,CO, und S0 cm? tiefsiedendem Petroliither (30-40°) cingetropft. Nach
beendeter Reaktion saugtman vom Ph,P = Oab, digeriert mehrmalsmit Petrolither, trocknet die organische
Phase mit Na,SO,, zicht das Losungsmittel im Vakuum ab, und fiihrt dann mit dem dligen Riickstand eine
Dest. im Baronylkolben durch. 3¢, 3d und 3 wurden im Kugelrohr destilliert.

Das nichtkristalline 2f wird in 125 cm® Wasser geldst, 3 mal mit Benzol/Ather und nachher mit Petrol-
dther ausgeschiittelt und dann zur Na,CO,/Petrolither-Ldsung zugetropft.
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2e lidsst sich durch eine Lsung aus 80 cm® NaHCO; und einigen cm® Na,COj; zersetzen.

Verbindung 3a Ausbeute = 66%; Kp/10 mm = 80-81°; CgH,CIO (162-5) Ber: C, 5907; H, 9-23;
Gef: C, 59-46; H, 9-58%. 3b Ausbeute = 52 (bezogen auf 1b) Kp/10 mm = 62-63°; C,H,,CIO (148:5)
Ber: C, 56:60; H, 875, Cl, 23-90. Gef: C, 57-44; H, 9-15; Cl, 23-52%,. 3c Ausbeute = 88°% Kp/10 mm =
75-80°; CgH,,ClO (169-5) Ber: C, 59-80; H, 8-09; Gef: C, 59-54; H, 8-08%;. 3d Ausbeute = 579 (bezogen
auf 1d) Kp/10 mm = 115-125°; C,,H,,ClO (202-5) Ber: C, 65-18; H, 9-36; Gef: C, 64-11; H, 9-28%.
3e Ausbeute = 809, Kp/10 mm = 112°; C,,H,,ClO (182'5) Ber: C, 6575; H, 6-02; Cl, 1945. Gef: C,
66-40; H, 6:45; Cl, 18-86%. 3 Ausbeute = 46% Kp/10 mm = 70-75°; CgH,5ClO (162-5) Ber: C, 59-15;
H, 9:23; Gef: C, 5833; H. 9-33%.
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