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Abstmct: a-Chlorophosphoranes can be ca.dly prqmred by the reacdon of the corresponding 

phosphonium salts with bkaching powder in protic solvents 

a-Chlormethylenphosphorane sind wertvolle Synthesebausteine zur Darstellung von a-chlorsub- 

stituierten, a,&ungestittigten Carbonsz[me - Derivaten, Ketonen oder Nitrilen. a-Halogensubstituierte Phospho- 

rane sind eine gut bekannte Stoffklasse, ftir die eine Reihe verschiedener Synthesen publiziert sind. 1 Be- 

schrieben ist die Chlorierung von Acylmethylen- oder Alkoxycarbonylmethylenphosphoranen mit Chlor 2, mit 

Phenyliodidchlorid 3.4 und mit tert.-Butylhypochlorit . 2.5 Die Umsetzung von Acylphosphoniumchloriden mit 

Bleitetraacetat 6 fuhrt zu chlorsubstituierten Phosphoranen, wie such die Umsetzung von Phosphoniumsalzen 

mit Chloramin T. 7 Schlieglich werden bei der Umsetzung von Aldehyden mit Trichloressigs&reestem und 

Triphenylphosphan * in sifu, und bei der Reaktion von Dichlormethylenphosphoranen mit S&nechloriden 9 

chlorhaltige Phosphorane gebildet. 

Wii haben nun gefunden, dal3 die Umsetzung von Phosphoniumsalzen in protischen Losungsmitteln, wie 

z.B. Ethanol, mit Chlorkalk eine besonders einfache Methode zur Herstellung von acceptorsubstituierten a- 

Chlormethylenphosphoranen darstellt. 
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Im Fall der Verwendung von technischem Chlorkalk hat der Feststoff die unge@lhte Zusammense~g 

3 Ca(GC!l)Cl - Ca(OH)2 * 5 H20 (bemchnetes “wirksames Chlor”: 39%) turd enthiilt gewohnlich 36% 

“wirksames Chlor” . 10 Eir dient entspmchend der nachfolgenden Gleichung als Base und als Chlorierungsrea- 

genz. 

3 Ca(OCl)Cl * Ca(OH)2 5 H20 > 4 Ca(OH)2 + 3C12+2H20 

3 (Ph3~2RKl > 3Ph3P=CHR + 3HCl 

3ph3P=cHR + 3a2 > 3 Ph3P= C(Cl)R + 3 HCl 

4Ca(OH)2 + 8HCl > 4 CaCl2 + 8 H20 

3 Ca(OCl)Cl * C!a(OH)2 * 5 H20 + 3 lPh3PCH2RlQ + 2 HCl -> 3 Ph3P=C(Cl)R + 4 CaCl2 + 10 H20 

la-c 2 a-c 

Ohne Zusatz einer S&.ne, vorzugsweise Sal&hue, ist die Chlorierung unvollst&ulig, da mu theoretisch 

75% (bezogen auf fiquimolaren Einsatz) des wirksamen Chlors durch die Slime aus dem Phosphoniumsalz 

freigesetzt wird. Zur Vervollstilndigung der Reaktion wird eine azide Verbindung zudosiert. Man arbeitet 

ilblicherweise im Alkalischen urn die Bildung der Phosphoniumsalze [Ph3PCH(Cl)R]Cl bzw. [Ph3PCH2R]Cl 

zu vermeiden. Der ijberschul3 an Chlorkalk und die hieraus gebildeten Salre konnen nach VervollstWdigung 

der Reaktion abfiltriert und das Filtrat mit der Carbonylkomponente weiter umgesetzt werden. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

HPLC: Latek P-400, LiChrosorb @ RP-18 (7 ltrn) (Merck), Methanol : Wasser : Trietbylamin = 75 : 25 : 1 

(v/v/v), 254 nm. - ‘H-NMR: Bruker AM 360, AC 400, AC 250 (innerer Standard TMS). - 13C-NMR: Bruker 

AM 360 (innerer Standard TMS). - 31P-NMR: Bruker AM 360 (extemer Standard 85%ige H3PG4).- IR : 

Bruker IFS 85 (KBr). - Chemikalien : Acetonylniphenylphosphoniumchlorid (Aldrich), Carb- 
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ethoxymethyluiphenylphosphoniumchlorid (Aldrich), Cyanomethyltriphenylphosphoniumchlcnid tt , Triphe- 

nylphosphan (BASF) und Trichlomssigs!Wenitril (Aldrich). 

Acetylchlormethylentriphenylphosphoran (h): 17.75 g (50 mmol) Acetylmethyltriphenylphosphoniumchlorid 

(la) werden in 50 ml Ethanol vorgelegt und 19.6 g [27% whksames Chlor, 5.29 g (74.7 mmol) Chlor] Chlor- 

kalk portionsweise innerhalb von 45 min bei 20 - 25’C zugegeben. AnschlieBend tropft man 45 ml 2 A4 Salz- 

si[ure (konz. SalzsGre mit Ethanol auf 2 M verdtinnt) zu. Man riihrt 30 min nach, saugt die Suspension ab, 

wfcht den Riickstand mit Ethanol, rotiert ein turd @o&net bei 40 l C im Vakuum. Es werden 20.1 g [89%ig 

(HPLC). 17.7 g. 50 mmol, lOO%] Acetylchlotmethylentriphenylphosphoran in Form eines farblosen Pulvers 

erhalten [Zers. 178’C (Lit.: 7 191’C)]. - HPLC 88.9%. - IR: 1623,1498,1481,1439.1109,722,692,527,516 

cm-l. - ‘H-NMR (CDC13) : 2.20 (s, 3 H, CH3), 7.52 (m, 15 H, Aromat). - 31P-NMR (CDC13) : 20.5. 

Chlorcyanomethylentriphenylphosphoran (2h): 16.9 g (50 mmol) Cyanomethyltriphenylphosphoniumchlorid 

(lb) we&n in 50 ml Ethanol vorgelegt und 19.75 g [27% wirksames Chlor. 5.35 g (75 mmol) Chlor] Chlor- 

kalk portionsweise innerhalb von 45 min bei 20 - 25-C zugegeben. AnschieSend tropft man 35 ml 2 M S&s- 

sWre (konz. Sslzs%ure mit Ethanol auf 2 M verdtinnt) zu. Man riihrt 30 min nach, saugt die Suspension ab, 

wiischt den Riickstand mit Ethanol. rotiert ein und trocknet bei WC im Vakuum. Es werden 16.5 g [75%ig 

(HPLC), 12.4 g, 36.9 mmol. 7481 Chlomyanomethylentriphenylphosphoran erhalten. Fp.: 18o’C (Lit.:5 182.6 - 

183.4’C). - HPLC 81.1%. JR: 2168 (Cyano). 1629 (Aromat) cm-l. - lH-NMR (CDC13): 7.50 (m, Aromat). - 

13C-NMR (CDCl,): 133.8 (d), 133.7 (d), 129.3 (d), 123.5 (s). - 31P-NMR (CDC13): 22.5. 

Chlorethoxycarbonylmethylentriphenylphosphoran (2c): 38.5 g (0.1 mol) Ethoxycarbonylmethyltriphenyl- 

phosphoniumchlorid (lc) werden in 100 ml Ethanol vorgelegt und 29.7 g [27% wirksames Chlor, 8 g (0.113 

mol) Chlor] Chlorkalk portionsweise innerhalb von 30 min bei 20 - 25’C zugegeben. AnschlieSend tropft man 

34 ml 2 M Salzs&ue (konz. SalzsUre mit Ethanol auf 2 M verdiinnt) zu. Man riihrt 1 h nach, saugt die Suspen- 

sion ab, whcht den Riickstand mit Ethanol, rotiert ein und uocknet bei 4OC im Vakuum. Es werden 35.6 g [80 

- 9O%ig (HPLC), 30.3 g, 79 mmol, 80%] Chlorethoxycarbonylmethylentriphenylphosphoran als farbloses 

Pulver erhalten. Fp.: 175-C (Lit.: 7 176’C). - lH-NMR (CDC13) : 1.20 (t, 3 H, CH3), 3.68 (q, 2 h. CH2). 7.54 

(m, 15 H, Aromat). - 31P-NMR (CDCl3) : 22.8. - HPLC 80.0%. - IR: 1650,1439, 1257, 1105,1056.721,692 

cm-‘. - 13C-NMR (CDCl3) : 168 (s, breit), 132.9 (d), 131.0 (d) 127.7 (d), 41.0 (d, breit), 37.5 (t), 14.0 (q). 
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