
Reaktionen mit phosphororganischen Verbindungen, 10. Mitt. ': 
I O x y d a t i o n  mi~  Pb(OAe)4~ (C6I-I5C00)~ C~]-IsJ(OAe)e u n d  Pb02]  
Z u r  D a r s t e l l ~ n g  y o n  ~ - K e t o s ~ u r e l n e t h y l e s t e r n  l l n d  ~ - I ~ e t o -  

s g l ~ r e t h i o p h e n y l e s t e r n  

Von 

E. Zbira!* und Elisabeth Werner 
Aus dem Organisch-Chemischen Ins t i tu t  der Universit.~t ~Vien 

(Eingegangen am 19. September 1966) 

Ketophosphor-ylene des Mlgemeinen Typs (Cst-Ia),P = 
=C(0CHa)COR lassen sich (ibersichtlich aus (C6Hs)aP=CI~I-- 
--OCI-ta und I%COCI darstellen. Die l~eaktion dieser Verbin- 
dungen mit  den im Titel angefiihrten Oxydat ionsmit te ln  fiihrt zu 
~-Ketosgureestern (RCOCOOCHa). Ubertrggt  man diese 0xy-  
dat ionsreaktion auf die S-analogen Ketophosphorylene (C6H5)aP == 
=C(SC6I-Is)COR, so erh/ilt man ~-Ket.os/iurethiophenylester 
(I%COCOSC6t-Is), von denen unsercs VVissens erst ein Vertreter  
beschrieben wurde 2L 

Ketophosphorylenes of the general type  (C6t-I5)aP= 
=C(OCHa)COR can easily be prepared from (C6Hs)aP=CI-I--  
- -OCH~ and RCOCt. l~eaction of these eompomads wit, h the 
above mentioned oxidizing agents leads to the methyl  esters of 
~-ketoacids (I~COCOOCHa). Applicat ion of this me~hod to the 
S-analogous compounds (C~I-Is)3P=C(SCeHa)COI% results in the 
formation of the thiophenylesgers of ~.-ketoacids (RCOCOSCaHa), 
of which - -  according to our best  knowledge --- onty one compound 
is known in l i terature ~. 

~[n einor f r i iheren Arbei~ 2 h a b e n  wia" ers tmals  fiber die ~[6gliehkei~ der  
Gewinnang  yon  ~-Ketos / iu remethy les te rn  dureh  Oxyda t ion  y o n  c~-Me- 
thoxy-~-ketophospho~\u des Typs  1 mi~ Bleitetraa,  ee ta t  (PbTA)  
berichtet. 

* Herrn  Prof. Dr. V. Prelog zum 60. Geburts tag in Verehrung gewidmet. 
1 9. Mitt . :  Tetrahedron Left. 18, '2005 (1966). 
2 E. Zbiral und E. Werner, Tetr. Left. 18, 2001 (1966). 
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PbTA 
(C6H~)~P = C(OCH~)COR ---> (C6H~)3P = O + RCOCOOCH 3 

I 

K e t o p h o s p k o r y l e n e  dieses Typs  lassen sick ill f ibersicht l icher  Weise  artMog 
zu einem berei ts  yon  Be.stmann uufgezeigten Pr inz ip  ~ du rek  Acyt ierung 
yon  ~ - N e t h o x y m e t h y l e n t r i p h e n y l p h o s p h o r a n  mi t te l s  r eak t ive r  Carbon- 
ss  I~COX (X ~ C14, SC~Hs, Imidazo ly l  s oder 0C2H56, ~) 
gewinnen.  

2 (CntI~)aP=CH--OCH 3 + RCOX ---~ (C6Hs)3P=C(OCHa)COR + 

+ (C6Hs)~P--CI-I~OCHa X 

Die Mbgliehkei t  der  Verwendung  yon Carbons/~t~reestern zur  Dar-  
s tel lung yon ~-Meth .oxy-~-ketopkosphorylenen erweist  sick manehma l  
ats sehr ni i tz l iche Al te rna t ive ,  wenn die Prgpa.r ierung yon  Sgnreclaloriden 
(RCOC1) aus  Carbonsgnren  mi t te l s  SOC12, PCls oder PCla zu Vergnderun-  
gen im Res t  R f t ikre~ kann  (z. B. konn ten  wi t  dies fiir t~ = ~-Pyr idy l -  und  
g = C6E.~C ~ C - -  feststellen).  

Auf Grund der Angaben yon Bestmann s kann man mit  Carbonsgureestern 
keine Acylierung yon Alkylphosphorylenen erreiehen, wenn man letztere 
salzfrei tiber die Nat r iumamidmethodik  9 darstellt .  Verwendet man  jedoeh 
C~HsLi aN Deprotonierungsmi~el ,  dann getingt die Darstellung yon Keto- 
phosphorylenen aueh mit  Carbonsgureestern ohne Sehwierigkeit. Allerdings 
d/irften die Ausbeuten nur fiir konjugierte Carbonsgureester giinstig liegen. 

Wie  sckon in unserer  ers ten  Arbe i t  fiber dieses T k e m a  angedeu te t  
wt~rde ~, k a b e n  wit  es bei  unserer  g e a k t i o n  mi t  einer Anfb~umethode  yon  
~-Ketosgurees te rn  zu t~n ,  bei  weleher die Es te r fnnk t ion  mi t  eirmm vorge-  
gebenen Carbonsgureder iva t  le tz t l ich i iber  den  ~-Chlormethy lg tker  einge- 
f i i k r t  wird. 

(C6Hs)aP + C1CH2OCHs > (C6Hs)3P--CI-I~OCHaClO 
Base tCCOX 

- - - *  (C6H~)~P ~ CHOCH s . . . . .  -+ (C6Hs)aP = C(OCHa)COR 
PbTA 

----~ (C~H~)~P : O + RCOCOOCH a 

Ein bezhglieh der zur Kombinat ion  gelangenden ]{:ohtenstoffgeriiste i~hn- 
liehes Aufbauverfahren yon ~-Ketos~uren aus S/~ureehloriden und Mega.ll- 

H. J. Bestman~ ~md B. A~'nason, Chem. Ber. 95, 1513 (1962). 
H. J. Bestmann, Tegr. Lett .  12, 7 (1960). 
H . J .  Bestmann, N.  Sommer und H. A. Stac~b, Angew. Chem. 74, 293 

(1962); H. A. Staab und N. Sommer, 1.c. 74, 294. 
G. Wittig und U. SehSllkop], Chem. Bet. 87, 1318 (1954). 
S. Trippett und 1). M. Walker, J. Chem. Soc. 1961, 1266. 
H. J. Bestmann, Angew. Chem. 77, 653 (1965). 
G. Witti9, H. Egger.s, I ). DuJ~ner, Aim. Chem. 619, 10 (1958); H . J .  

Be.stmann, Angew. Chem. 77, 613 (1965). 
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cyaniden,  MeCN,  bei den: p r imgr  e-Ketosgureni t r i le  ents tehen,  erweist, sich 
a ls besehr~inkt in seinem Anwendungsbere ieh .  

Die  O x y d a t i o n  der  K e t o p h o s p h o r y l e n e  m i t  P b T A  wird  in 0H2C12 e, Is 

L 6 s u n g s m i t t e l  n n t e r  m i l d e n  B e d i n g u n g e n  (00- -25  ~ d~rckgef t ik r t .  

Die  A u s b e ~ t e n  art K e t o s g u r e e s t e r  l iegen,  wie aus  der  zwe i t en  SpMte  4er  

Tab .  1 zu  e n t n e h m e n  ist, im  D u r c h s c h n i t t  bei  4 0 % .  Inzwischm~ k o n n t e n  

sie, wie we l t e r  u n t e n  bericktet ,  w e r d e n  wh'd,  z u m  Tefl a a f  7 0 - - 8 0 %  e r h 6 k t  

ff~__ = b, -\ 
\ 

, , \ /  
' __  ' | 
i - - e ,  = f ,  

) \/ \x 

d\/~176 

CH a �9 CH : CH" CH : CH-- 

j (~tl-trans) 

T a b e l l e  l 

Wir  un te rsuchten  die Reakt, ion bisher flu ~ die Res te  1R = a-- -h  

CIIa---CII-- 

CHa 

CH~(CH2)a . . . .  d, 

I 
\ 0 / ' ' - C H = C H -  = ~ '  

:i| =i, 
\!/'\ 

CHa ' CH : CI:I-- 

k 

CH3 

I 

(C+t{~)aP = C(OCKz)COR (la lh) 
Ausb., %a Schmp. 

I~cocoocH3 (2 a--2 h) 2,4-DNPH 

Sdp., Sehmp. Ausb., 50 ~ 

a (51,0) 178--181 b (42,8) 
b (57,0) 156--159b (39,0) 
c (49,4) 155--159 b (53,3) 
d (27,4) 131--133d (27,4) 
e (17,0) 201--205 (63,1) 

Zers. e 
f (51,1) 220--222 (35,2) 

Zers. f 
(8,6) 201--206 (31,6) 

Zers. e 
h (16,9) 2 0 7 - 2 1 0  (26,6) 

Zers.t 

8 0 - 9 0 / 1 2  
80--90/12 
70--80/12 
80--90/12 

110--125/0,00] 
Schmp. 71--7211 

70--90/0,001 

115--I25/0,001 
Schmp. 58--60b 

130/0,001 
Schmp. 58- -59  

a :4obprodukt 4 arts Cyclohexa:: 
b aus PA" e aus DiisopropyIgther 
c aus :M:ef, hanol f a.us AcetonitriI 

t 5 9 - - 1 6 t e  

176--178 to 
145--148 c 

1u R.  Be,ntley, A . H .  Cook und  d. A.  Elvidge, J.  Chem. Soc. 1949, 2357. 
11 M.  Reimer, J. Amer.  Chem. Soc. 46, 786 (1924). 

115" 
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c ,o\c_c/a 
I \o 

werden, wezm wir ans~elle yon P b T A  als Oxydationsmit~eI PbOs verwen- 
deten. 

Die Ausbeuten an a-Methoxy-~-ketopkosphorylenen, zu deren Oe- 
winmmg bisher ausschlie~alieh C6tt5Li als Deprotonierungsmittel einge- 
sctzt wnrde, lieges oft bei 40--50% (vgl. die erste Sj?al~e der Tab. 1). 
Es sired Un~rsnehungen im Garage, wie weir sieh dureh die Verwendung 
vorz NaNHs Ms Depro~onierungsmittel die Ansbe~tten erh6hen lassen. 

Als 5ieehanismus f/it die Oxydagion schlagen wit den bereits fr/~her 
formulierten s vor : 

c ~ o ~ c  ~ ] 
= c (  q_ <--* / \__- -  Pb(OAch ---> 

(C~Ha)aP / 

OCH~ 

- -Pb(OAeh @ 
C ~= C ~/ OAce - - - - ,  (C6Hs)aP--C---COR 

(C6H~)aP ~ O--COCH a 
AcO--Pb(OAc)~ ~-~ 

--> [(C6Hs)aP ] -~ RCOCOOCHa -t- Ac~O 

~PbTA 
\ 

\ 

(C6H~)aP = O i__ Pb(OAc).~ + Ae20 

Im Ei~klang mit dieser Forraulierung stiinde auch der beobachtete 
Verbrauch yon 2 ~Iol P b T A  pro Mol 11~ 

Denney 13 schl/~gt ffir eine Oxydation yon AraP~CHCOAr mit 
(ArCOO)u einen y-Eliminierungsprozeg zu einem Epoxidzwischenprodukt 
vor, das sich unter IIydridverschiebung zum Endprodukt  (Mandels~iure- 
derivat) isomerisiert (Schema A, S. 1801). 

Grunds/~tzlieh liege sich ein/~lmlicher 5{echatlismus ffir unsere PbT A-  

Oxydation formulieren, wobei als wandernde Gruppe nicht K- ,  sondern 
ein Acetoxyrest auftreten w/irde. (Schema B, S. 1801). 

Zwisehen diesen beiden M6glichkeitert kana abet zur Zeit nicht 
mltschieden werden. 

O x y d ~ i o n . s v e r s u c h  m i t  (CoHaCOO)2 

Die Arbcit yon Denney ver~nlaBge uns, die Oxydation eir~es c~-Meghoxy- 
~-ke~ophosphorylens (l c) mit Dibenzoylperoxid zn urztersuehen. Wit 

1~ Vgl. exper. Teil. 
la D B. Denney und Th. M. Valega, J. Org. Chem. 29, 4,40 (1964). 
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AraP = CI-I--COC6tI ~ § (C6H5000)2 

i __. 

j�9 ;Oie 
/ ]  1 @ 

Ar3P--CH------C--C6H 5 

OCOC+H 5 0r 5 

Schema A 

| ~C006H5 
> (C~I-Is)3P--CH ~ C~HsCO0 e ---> 

\OCOC~H s 

.c~176 
> ~Ar+P]+ C C /  

// ~0COC6H ~ OCOC6H ~ -~ 

(C+HsC00)++/ 
/(C.H~CO)+0 

,/ + 

A%P -- 0 C6Hs--CI-I--C0 �9 0 -  COC~H 5 

OCOC~H5 

konnten feststellen, dab alteh bier der ct-Ketos/iureest.er (2 c) elagsbeh~. 
Wit eharakterisierten ihn din'oh l~Jberffihrung i~l ein Dinitropb enylhydrazon 

/ O C K 3  

Ar3P = C(COR\ 5- P b T A  

OCH3ff" tOi e 

- - 9  AraP-- C . . . .  C--P~ 

0COCH~ 0COCI-I 3 

+9 /0OH~ 

Ar~P--C--COR CH3C00 ~ +----> 

~OCOCHa 

+?% 2o ~ 
----> [AraP ] ~- CHaCOO/C  

O C -O 

CH3 

y '+" 
Schema B 

AraP = 0 i /0OH~ 1 R--CO--0 - -O00@Ha 

~ 0 C O C H + .  

+" +--+4e+O 

R--CO--COOCH+ 

and Vergleieh mit ei~em authent.ischen Prttparat.. Allerdings diirtte die 
Darstellung yon ~-Kegos/iureestern mit, diesem 0xydationsmitt.el nur sekr 
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besckr/~nkt anwendbar sein, da die Trenmmg der Re~ktionspro&tkte 
(Benzoes/iureanhydrid, Triphenylphosphinoxid and cr 
nieht leicht dnrchfiihrbar ist. 

O x y d ~ t i o n  m i t  CdHsJ(OAc)2 

Auf Grmld des Verkaltcns yon ~-Methoxy-~-ketophosphorylenen gegen- 
tiber PbTA and Dibenzoylperoxid lag es nMle, die Oxydation dieser 
Kdrperklasse auck mit [C6Hs)J(OAc)~ zu untersucl~en, alas bekam~tlich 
ein bedentend milderes Oxydationsmittel ist als PbTA 14. In der Tat  ls 
bier die Oxyda.tion auch wesentlich langsamer ab. Das gleickzeitige Auf- 
trcten des l~eaktionsproduktes C6HsJ ~lnd dessen notwendige Abtrennung 
beschrgnkt d~s Verfahrcn auf Ketoss deren Siedepunkt (ira Vak.) 
geniigend yon dem des C6HsJ verschieden ist. So lieferte die Oxyd~tion 
yon 1 a ein Gemisck yon 2 a nnd CdHsJ, das sogar gaschromatograpkisch 
nicht getrennt werden konnte. Der Ketoester w~rdc abet in Form des 
Dinitrophenylkydrazons ~bgetrennt. Fiir die Gewinn~ng yon 2 f a n s  1 f 
erwies sich jedoek die Oxydation mit CdHsJ(OAc).~ als vorteilk~it : Wiih- 
rend sick bei Verwendang yon PbTA,  wic wit vermnten, der Stiekstoff 
Ms s~drender Komplexligund bemerkbar maeken dtirfte und mithil~ bei der 
AufaI'beitnng immer unver/indertes PbTA anfs (bei dcr Hyda'olyse Ms 
feink6rnige Pb02-Emalsion aafsekeinend), liefert die Oxydation mit 
C6It5J(OAc)2 ein saubcr ~rennbares Gemisch yon 2 f  nnd C6H5J. 

| G 

O x y d a t i o n  y o n  [(C6H5)3P--CH(OCt-Ia)COP~] H S 0 4  m i t  P b 0 2  

Im Zus~mmenhang mit anderen Untersuctmngen ~ stellten wit fest, d al~ 
allgemein ~-Ketophosphorylene in retd.  H2804, das keil~t also als ~-Keto- 
pkospkoninm-hydrogensnlfate, sekr rasch darch Irisch bus PbTA dutch 
Hydrolyse gewonnenes Pb02 angegriffen werden1% Es war also zu er- 
warren, dab auck g-Mctkoxy-~-ketopkospkoniumhydxogensulfate dutch 
PbO2 oxydierg wiirden and c~-Ketos/iureester en~s~iinden. Dies ist in. der 
Tat  der Fall. Bei dieser keterogenen Reaktion, die sieh sehr gut dutch das 
Verschwinden der dankelbraunen PbOu-F~rbung and alas En~steken der 
PbSOa-Fglhmg verfolgen 1/il~t, werden in l']bereinstimmung mit dem anten 
angeftihrten l~eaktionssehema 2 Mol PbO2 pro Mol ~-Methoxy-~-keto- 
phospkoni~msalz verbra~cht. Der Endpunkt  der Reaktion l~ftt sick an 
der ersben bleibenden leickten Brannf~rbnng (PbO~) erkem~en. Die 
Ausbenten lagen in allen F~llen bedentend k6ker als bei den Oxydationen 
mit PbTA.  So erhielten wit bei der Oxydation des H~/drogcnsulfats yon 
1 e 70% des Ketoesters 2 e. Aus 1 d entstanden a~f diese Weise rand 80% 

~ R. Criegee und H. Beucker, Ann. Chem. 541, 218 (1939). 
~ UnverSffentliehte Ergebnisse yon M. Rasberger. 
~ Dariiber wird in einer anderen Arbeit beriehtet werden. 
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des Ketoesters 2 d, w/i, hrend die Oxydation mit P b T A  nur 28~ lieferte, t h 
" o /  ergab den entsprechenden Ketoester 2 h in 33/o Ansbeute, w/fhrend mittels 

P b T A  mlr 20% 2 a gewonnen werdert konnten. Sebliel31ieh konrlten wit 

aueh aus dem Ketophosphorylen (C6H5)3P=C(OCH3)CO-- , /~--  (l i) 
i |  
\ ; /  

(endo-Konfigura.tion) 17 mit derselben 5'[ethode den c~-Ket.os/i.~reester 2 i, 
dem wir ebenso endo-Konfigura.tion ztlschreiben, in guter Allsbente (30~ 
gewianen. Besonders erw~hnenswert ist, daft die Doppelbindnng dabei 
nicht angegriffen wird. Auch z~r Gewinnung der Verbindung 2 j erwies 
sieh die eben angeftihrt, e Methode der Oxydation mit P b T A  iiberlegen, denn 
wit erhielten hiebei ohne weitere geinignngsoper~tion 70~ a.n kristalli- 
siertem Ketoester 2 j  die P b T A - O x y d ~ t i o n  hingegen ergab rmr ein nn- 
ei~lheitliehes ()]. 

| 
Tabelle 2. O ~ y d a t i o n  von  (C6H~)3P--CI-I(OCH3)CO1% I-ISO4e m i t  PbO.)_ 

(C~,b[d3P = C(OCH3)C01% (1) I~COCOOCH3 (2) 
TO-- Sdp., ~ C/Torr (%) Schmp. (%) 

C * (69,2) * 
d * (77,1) * 
h * (33,0) * 
i (47,2) 146--150 (30,0) 80--90/0,001 
j (14,2) 180--187 (69,3) 95/0,00t 

Zers. Sehmp. 63--60 

* v g l .  T a b .  1 

Den Ablanf dieser zweifellos hock attsbaufghigen Oxydationsmethode 
k6nnen wir uns wohl so vorstellen, dab intermedi/ir ein ~-tIydroxyphos- 
phoniumsMz entsteht, das, wie angedeutet, einem Ho/mann-Abba , l  zum 
e-Ketoester ur, d Triphenylphosphin unterliegt. Das Triphenylphosphin 
selbst kann dureh PbO~ erneut angegriffen und in Phosphinoxid nmge- 
wandelt werden 19. 

2 a, 2 b mad 2 d konnte~l, wie sehon berichtet wurde 2, attch naeh folgel~- 
dem Syntheseschema nnabhangig dargestellt werden, Dieses ka.nn als 

" \ : J~COCI  
is j .  A. ]fferso~l. und D. A. Be~.-E]ragm, J. Arner. Chem. Soe. 81, 4085 

(t959). 
~9 Vgl. daza den iihnliehen Zerfall yon I-[ydroxyphosphmfiumsa.izen 

P CH(R)OI-I Cle zu (C6Hs)3P und R CItO, H. Ho//man~, ~4mgew. Chem. 
/ 

72, 77 (1960). 
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/ 0 C H 3  ~ / 0CtI3 
(C~Hs)~P--OH( .I:ISO4 e _PbO~. (CcH~)~p__C__OI~ I HSO4 e 

\ 
C0R \~0R 

Hofmann-Abbau 
-> [(C~I-Is)3P ] + RCOC00CH3 

'x 
(CoIIs)3P = 0 

wei~erer Beweis fiir die Entstehung der ~-Ketosauremethytester bei den 
Oxydationen mit P b T A  angesehen werden: 

l a ,  l b ,  I d  ~ C H 0  

\ / / \ e l l  c-coR \/\cH coc0R 
0CH, 

3a, 3b, 3d 4a, 4b, 4d 

oH_~/~_o_~ \ I \ /  + ~cocooH 2~Y_~ I~COC0OCH~ 
CIt 3 5a, 5b, 5d 2a, 2b, 2d, 

Die Ausbeuten der Wittigreaktion liegen in den meisten Fgllen zwisehen 
70 und 80%. Wegen seiner h6keren Reaktivit~t, vor allem bei den nack- 
folgenden Reaktionssckritten, verwenc[eten wit o-Nitrobenzaldehyd als 
Reaktionspartner. Die Prodnkte 3 a (i~ ~ Cyclobutyl-), 3 b (R = Cyelo- 
propyl-), un(~ 3 d (R = n-Butyl) l~ssen sieh relativ leiekt dureh Behand- 
lung mit S/im~en entmethylieren, mit I~ = C H 3 C H = C H C H = C H - -  kin- 
gegen fiihrte der Versueh der Entmethylierung zu v611iger Verkarzung. 
Die Produkte 4 a, 4 b und 4 d w~rden, wie ersichflieh, in Form einer 
retroelaisen~rbigen l:~eaktion mittels vercl. NaOH zu den gewiinschten 
I~etosg, uren abgebaut, welche wit mit CHIN2 i~ die entspreche~lder~ Keto- 
ester fiberfiihrten. Bei der Alkalispaltang diir~te die Anwesenkeit zweier 
H-Atome am ~-C-Atom des Restes P~ zu seknncl/~ren Kondensations- 
reaktionen fiihren, was bei 4 d zu einem deutlichen Abfall der Ausbeute, i m  
FMle yon g = CsHa(CH2)a-- jedoch zu vSlliger Verharznng ftihrte. 

Die nach dem obigen Sehem~ dargestellten Ketos/~nreester wurden 
fiber ihre IR-SPektren, NSiR-Spektren und 2,4-Dinitropkenylhydrazone 

2o E. Zbiral, Tetrahedron LetAx 20, I483 (1965). 
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mit den dutch Oxydation der 0c-SIerkoxy-~-ketophospkorylene gewonnenen 
~Ietkyles~ern vergliehen und stimmten in allen iiberprtiften Eigensehaften 
iiberein. 

O x y d a t i o n e n  vort  ~ - T h i o p h e n y l - ~ - k e t o p h o s p h o r y l e n e n  u n d  
z - T h i o m e ~ h y l - ~ - k e ~ o p k o s p h o r y l e n e n  

Die obey! a~tfgezeigte Methode, welcke eSae tibersiehtliohe Gewinmmg 
verschiedenster Typen yon c~-Ketosgureestern ermSgliehC veraniagte uns, 
auch die S-anMogen Ketophosphorylene anfzubauen und zn vers~lehen, 
darans dutch Oxyda~ion die entslorechenden u-Ketos~lrethioester darzn- 
stellen : 

P b T A  
(C61-Is)aP = C(SIV)COP~ . ~  IRCOCOSR' 

Solehen Verbindungs~ypen diirfte ei~liges In~eresse z~kommen, well 
sin Analoga zu den bei bioehemisehen Transformationen auftretenden 
S-Acylverbindungen darstellen und als Nodellverbind~mgen zum Stu- 
diem eventueller ~]bertragnngsreaktionen yon ~.-Ketoaeylres~en dienen 
kSnnten. 

W i e l a n d  ~1 hat dies bereits am Beispiel der Synthese yon S-Pyruvyl- 
glutathion demo~lstriert, im Verlaufe derer er den unseres Wissens nach bis 
jetzt einzigen bekannten Vertreter der e-Ketos~iuretlaioester - -  den sehr 
unbes~/indigen Brenztranbens/il~rethiophenyleseer-- auf chroma.tographi- 
selaem Wege na.ckwies. W i e l a n d  stellte den Thioester in emer Reaktions- 
folge her, bei der Brenztralabens~/nrechlorid und Pyruvylhy&'oxamsgure 
als Z w i s e h e n s t u f e n  anfscheinen. Bei unserem Verfahren konnten wir hin- 
gegen die Pr'~parierung der ~nbestgndigen g-Ketos//ureehloride ~mgehen, 
da. ja der Rest RCO--  fiber das Sgurechlorid RCOCI zun//ehst mit dem 
a-C-Atom nines Phosphor-Ylids verkniipft, wird. 

Z~ngehst ~mters~lehten wit die Darstellung der c~-Tl~iomethyl-~-keso- )~ 
phosphorylene aus P~CH~SCHa Br e 2z nnd dem entspreehenden Sgm'e- 

/ 

ohlorid an Hand einiger typischer Vertreter. Die Herstelhmg der Phos- 
phorylene gelang in allen yon ~ns ungersuehten Fgllen mit hSh.erer Ans- 
benin nnd grSl?erer Reinheit als bei den entspreehenden c~-5{ethoxy 
-~-ke~oplaosphorylenen (vgl. Tab. 3). 

Die c~-Thiomebhyl-{3-ketophosphorylene sind in verd. HCI, bzw. bei 
grdl3eren Resten R dureh Sehfitbeln einer Chloroformtdsnng des Phos- 
phorylens mit verd. HC1, z~r SMzbildung befghigt. Sie gehen jedoeh weder 
mit BenzMdehyd noeh mit dem vim reaktiveren o-NigrobenzMdehyd in 

21 Th.  Wie land  und H. I426ppe, Ann. Chem, 588, 15 (1954), 
22 G. Wi t t@ und M .  Schlosser, Chem, Ber, 94, 1373 (1961). 
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siedendem Benzol oder Anisol eine Wit t igreak t iou  ein. Dies ist insofern 
bemerkenswert, Ms so~ast stets ein direkger Znsammenhang zwisehen der 
Basizit//t eines Ketophosphorylens and  seiner Fs zur Wittig- 

reaktion bes~eht ~. 

Tabelle 3. c~-Thiomethyl -  ~ - k e t o p h o s p h o r y l e r L e  
( C 6 H s ) 3 P = C ( S C H ~ ) C O I ~  (6) 

t'~ (%)a Sehmp. 

a (64,4) 126--127 b 
b (73,2) 162--165b 
c (40,8) 125--126 b 
e (83,0) 198--201b 
k (60,4) 170--175 b 

l{ohprodukt 
b a u s  Cyclohexan 

Die Oxydation der ~-Thiome~kyl-~-ketophosphorylene mit  P b T A  bei 
l~anmgemperatur in ~ethylenchlorid ftihrte bei den yon uns nnters~ehten 
Beispielen nieht zum Erfolg, bzw. die yon uns erwarteten ~-Ke~osgure- 
thiomethylester konnten nnr spurenweise in Form ihrer 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazone aus dem Reaktionsgemiseh isoliert werden. Wit vet- 
tauten, dal~ hier hack der erwtillsehten Oxydgt.ion d.er Schwefel einem 
weiteren elektrophilen Angrifi dureh das Oxydationsmittel  nnberliegt.. 
Ahnliehe Abbaureaktionen yon Sulfiden mit Bleitetraaeetat siud ja be- 
reits in der Li~eratnr besehrieben 2~ 

GrSgerer Erfolg war unseren Bemtihungen bei der Oxydo~tion der 
~-Thiophenyl-~-ketopkospkorylerte besehiedem D~s so erzwungene Ab- 
weiehen yon der geplanten Darstellnng der a-Ketoss 
erwies sich nun sogar als gtinstig, weil wit inzwischen feststellen konnten 21, 
dag Thiophenylesber sick gemgl] einer bekanrtten Austausehreaktion 
noeh naehtrfigliek mit  entsp~eehenden S-Snbstraten umsetzen lassen: 

RCOSC6H ~ + P~'SH ~ RCOSR" ~- CsHaSI:I 

| C 
Das AusgangssMz ~P--CH2SC6HsBr (8) erhieltett wir anf c[em / 

iibliehen Wege ~us Tripheuylphosph~n und CICK2SC6Ha. Die ~-Thio- 
phertyl-~-ketophosphorylene, wetche dm~ehwegs sofort kristMlisierten, 
enthielteu im l~okzustand jeweils grSgere Mengen Triphenylphosphinoxid, 
f~r dessen Entstehung wit derzeit no(h keine Erkl/~rung wissen. Die Ab- 

~a S. Fliszdr, R. F.  Hudson und G. Salvadori, Itelv. ehim. Aeta 46, 1580 
(t963). 

~ K.  Wiberg, Oxidations in Organic Chemistry, part A, Academic 
Press Inc., New York, S. 352 (1965). 
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trennung desselben gelang ohne nennenswert, e Verluste durch U n -  
kristallisation des Gemenges eros Aeetonitril, ans dem wir die reiilen 
Phosphorylene in 50--70% Ansbeute erhielten (vgl. Tab. 4). 

Tabelle4. D a r g e s t e l t t e  a - T h i o p h e n y l - ~ - k e t o p h o s p h o r y l e n e  (9) 
und  ~ - K e g o s ~ i n r e t h i o p h e n y l e s t e r  (10) 

(C.tI~)~P = C(SC~Hs)C01% (9) RCOCOSCsH5 (I0) 2,4-I)NPH 

c (50,0%) (49,2%) 195--199 
Schmp. 190--194 Sdp. 90--95/0,001 

a (55,9%) (59A%) 209 --2~2 
Schmp. 185--186 Sdp. 115/0,01 

1 (64,6%) 60O,o * 200--203 
Schmp. 214--218 Zers. beim 

Destillieren 

* in F o r m  des Din i t ropheny lhydrazons  

hn  Gegensatz zu den ~,-Thiomethyl-~-ketophosphorylenen konntel~ 
wir i n  Falle der Thiophenylphosphorylene keine Sa, lzbildung beob~chten, 
wenn wir ihre L6sung in Chloroform n i t  HC1 schi~ttelten. Aueh hier ver- 
lief der Versuch einer Wittigreaktion negativ. 

Die geringere Nucleophilie des phenylsubst, itniert, en Schwefets gegen- 
fiber der der Thionethylverbindungen sowie die stgrkere sterisehe Ab- 
schirnung dutch den Phenylrest diirften jedoeh den Erfolg bei unseren 
Versuehen zur Oxydation der ~-Thiophenyl-~-ketophosphorylene be- 
giinstigt haben, welche in den yon uns untersnekten F~tllen einheitlieh 
und in befriedigender Ansbeute zu den gewfinschten ~-Ketothiophenyl- 
estemt ffihr~en. Die Oxydation verlSu/t auch stets l~ngsa, mer Ms die der 
Thionethylke r 

Aus 9 c bzw. 9 a entstanden 4ie Thiophenylester 10 c bzw. 1@ a in 
geniigender Reinheit, wie ans Analysen, IR-Spektren und NMR-Spektren 
folgt (vgl. Angaben i n  exper. Tell). Auch hier wurden wieder die Dinitro- 
phenylhydrazone zur Charakterisierung herangezogen (vgl. Tab. 4). 

Der Befund yon Wieland, weloller fiber eine Ubertragnngsrea.ke, ion auf 
Olntathion (GSH) gem//13 : 

CH3COCOSC6H5 q- G--St{ > CHaCOCOS--G q- C6HsSH 

den Brel~ztraubensgureester mittelbar naehgewiesen und das Glubathhm- 
derivat papierehronatographiseh eharakterisiect hatte (vgI. oben), ver- 
anlal3te uns, den Brenztraubensgurevertreter aueh hack unserer lVfethode 
herzustellen. Doeh mufaten wir zn unserer l~'berr~seh~mg feststellen, da,13 
tier sieherlieh znn/~ehs~ vorliegende Ketoes~er (11)1) bei der Destillation 
i n  Gegensatz zn den analogert Vertretern 10 c und 1t} a sekundgre Ver- 
//nderungen erleidet, fiber deren Na.tur wir derzeit noeh keine Angaben 
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machen  kSnnen.  Setz t  m a n  abe t  vor  der  Des t i l la t ion  mi t  Din / t rophenyl -  
hydraz in  ~m, erhgl t  m a n  das  en tspreeheude  D in i t r ophe ny lhyd ra z on  des 
Brenz t r aubensgure th iopheny les t e r s  in einer Ansbm~.te yon  50o/0 . Dem 
Brenz t r~ubensgnre th iopheny les te r  d i M t e  also in der  T~t  n u t  eine sehr be- 
schrgnkte  S tab i ] i tg t  z~tkommen, ganz im Gegensatz  zu den be iden  anderen  
Ver t r e t e rn  10 c und  10 a, die ohne weiters  des~illierbar sind a n d  mona te -  
lang unve rgnde r t  bleiben.  Das abweichende Verha l t en  des Brenz t rauben-  
sgure th iophenyles te rs  lgg t  die Ve rmu tung  aufkommen,  dab  die S tab i l i tg t  
yon  10 c trod 10 a mi t  deren  Verzweigung am ~-C-Atom in Zusammen-  
hang  s teht .  Diese Frage ,  sowie evenmel le  I3ber t ragungsreak t ionen  mi t  
den verzweigten  c~-Kebosgx~rethiophenylestern, wollen wit  einer spgteren 
Stndie  vorbehalten..  

F i i r  eine Subven t ion  din'oh die 0s te r re ich isehe  Aka4emie  der Wissen-  
seha l t en  aus  den Mi t te ln  der van-Seegen-St . i f tnng d a n k t  4er eine (E. Z.) 

yon nns besbens. 
K e r r n  Prof.  Dr.  F .  Wessely sind wir  fiir die F6 rde rung  der  Arbe i t  zu 

D a n k  verpf l i eh te t .  
Der  B A S F - L u d w i g s h a f e n / R h .  danken  wir ftir die {5"berlassung yon  

Tr ipheny lphosph in .  
Die Ana lysen  wurden  yon  H e r r n  H. Bider, Organisck-Chemisehes 

[ n s t i t u t  cter Un ive r s i tg t  Wien ,  durchgef i ihr t .  

Experimenteller Tell 

1) Darstellung dec ~-Methoxy-~&etophosphorylene und :~.Thiomethyl-~-lceto- 
phosphorylene 

Die ffir die Darstellung der c~-NIethoxy-~-ketophosphorylene bzw. 
a-Thiomethyl-}-ketophosphorylene erforderliehen Phosphorane (C6Hs)a P =  
= C H - - O C H a  bzw. (C6H5)aP=CH--SC~a stellten wir in der fiblichen 
Weise durch tropfenweise Zugabe einer gther. C6]-IsLi-L6sung zur krgftig 
gerfihrten Suspension des Tr iphenylmethoxymethylphosphoniumbromids  
bzw. des entsprechenden Thiosalzes her, welche vorher mehrere Stdn. 
bei ungefghr 100 ~ im V~k. fiber Silicagel getrocknet worden waren. Da- 
nach fiigten wit pro Mol Phosphoniumsalz 0,5 Mol Sgureehlorid oder Ester,  
eben~ults in ubsot. ~_ther gelSst, langsam und unter  krgftiger ~f ihrung hinzu, 
wobei sich ein hell gefgrbter Niederschlag absetzte. N~ch wenigen IV[in. wurde 
dem Reaktionsgemisch die zwei- bis dreifache Menge Benzol zugesetzt und 
weitere 30--40 Min. gerfihrt. Nach Zug~be yon Wasser und krgftigem Dureh- 
sehiitteln der beiden Phasen isolier~en wir nuch Trocknung fiber ~Ta2S04 die 
entsprechenden Ketophosphorylene,  die durehwegs zur KristMlisation ge- 
braeht  werden konnten, bisweilen aber erst nach vorheriger Umwandlung ins 
Chlorid. Dabei  gingen wir so vor, dab wir den nach Abdampfen des L6sungs- 
mittels aus der Benzol - -Atherphase  verbleibenden Ri iekstand mit  10proz. HC1 
aufnahmen, mit  Wasser verdfinnten und gegebenenfalls etwas erwgrmten. 
Nicht  gel6ste Anteile (z. T. [C6tIa]aP oder [C6Hs]aP = O) wurden dureh 
~Vaschen mit  Benzol und Ather entfernt,  das Phosphoniumchlorid dann mit  
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CH~CI~ oder CHCI3 ausgeschttttelt,~ die organische Phase mit  der berechnm,en 
Menge i0proz, NazCO3-LSsung geseh0tfielt, wobei das Phosphorylen riiek- 
gebildet wurde. Nach Trocknung der CHCl3-L6sung fiber NazSO~ und Ent- 
fernen des L6sungsmittels erhielten wir die Phosphorylene meist in kristalli- 
siertem Zustand. Aus der w~,f~rigen Sehieht konnten wir durch Aussehiitteln 
mit CHCI3 etwa die halbe Menge des Ausgangssalzes zuriickgewinnen. 

1 a) Zur Darstellu,ng der ~-Thiophe~yl-,~-l~etoph.osphoryle~e 

Bei der Oewinnung d er ~-Thiophenyt-~-ketophosphorylene wurde all- 
gemein wie anger 1) verfahren. Bei gut getroeknetem Ausgangssalz (100 ~  
Vak. fiber Silikagel) rnuB bei der Zugabe yon C6tt5Li eine intensive dogter- 
gelbe F~trbung auftreten (bei Braunf~irb,ang war das Salz nicht  ausreichend 
getrocknet!).  Nach der ~Vasserzugabe hingegen geht das nieht umgesetzte 
Ausgangssalz kaum in L~sung und mu/] dutch Absaugen abgegrennt werden 
(ungefghr ein Drit tel  des eingesetzten Sa]zes wird auf dlese Weise zuriiek- 
erhalten). Aus der Benzol--A~herphase werden die Ketophosphorylene isoliert., 
die aber, wie sehon angedeut, et wurde, meisg yon betrgehtliehen Mengen Phos- 
phinoxid begleiteg sind. Ihre  Reinigung konnten wit abet  ohne nermenswerten 
\rerh~st dureh Uml~'istMlisation aus CHsCN erzielen, in welehem das 
(C~Hs)3P = 0 bei nieht zu starker Kuhlung vo!lstfindig gelSst blieb. 

2) Oxydationen mit PbTA 

Die Phosphorylene werden in wenig CH2CI2 gei6st, und dann unter  J~iih- 
ten eine LSsung yon 1,5 his 1,75 Mol PbTA pro Mol Phosphorylen, ebenfalls 
in CH2C12 gel6st, portionenweise zugeffigt, bei empfindliehen Systemen evtl. 
unter  14tihlung mit  Eiswasser, Gegen Ende der PbTA-Zugabe seheidet ~ieh in 
den meisten Fgllen eJn weiger Niedersehlag von Pb(OAc)2 ab. Naeh etwa 
30 Min. ist. die Rea.ktion beendet. Hierauf wird mit  Wasser krgftig dureh~ 
geseh~ttelt,  bisweilen ausfallende Spuren yon PbO~ entfernt,  die CHsC12- 
Phase 2real raft Wa.sser, einmal mig ges/itt. NaI-ICOa-L6sung und dann noeh- 
reals mit  Wasser gewasehen und tiber Na~SO4 getroeknet.  Naeh En[fernen des 
LSsungsmittels kristaltisiert  das Triphenylphosphinoxid,  welches dutch 
wiederholtes Digerieren raft At.her und Petrot~tther (P)~') vom Kevoester abge- 
t rennt  wird. Die gesamme[ten Ather- uxnd P ~ - F r a k t i o n e n  werden eingeengt 
und der verbleibende Ketoester  im Kugetrebr  destillier~. 

2a) Oxydationen mit PbOz 

Die Phosphorylene werden in CtI~CI.z gel6st, mit  iibersehtissiger H~S04 
(r 1 :10  verdiinnt) la-~ftig durehgertihrt  und auf diese Weise ins 
t tydrogensulfa t  iibergeffihrt. Dam~ wird die bereehnefie Menge PbTA (2 Me1 
pro Mol Phosphorylen) in wenig CI-IzC12 gelSs~ and  raseh mi t  "Wasser verset.zt, 
wobei das PbTA in PbOz iibergeht. Die PbOz-Suspension wird sodann por- 
tionenweise dem Hydrogensulfat  zugefiihrt. Dabei  wird der Verbraaeh deut- 
lieh dutch das Versehwinden der Braunf/frbung and  die Bildung eines weiBen 
PbSO4-Niedersehlages siehtbar. Naeh beendeger l~eaktion wird das PbSO4 
abgesaugt, die 1Kethylenehloridphase mit  Wasser und gesfitg. NaI-[CO.~- 
L6sung gewaschen und wie bei 2) anfgearbeitet  (Tab. 2). 

2 b) Oxydation mit Dibenzoylperoxid 

Das Phosphorylen wurde in CHCI~ gel6st5 und langsam anger R/ihrung mi 
der doppelten iV[ol-.~ienge Dibenzoylperoxid versetzt,  welches ebenfa.lls in 
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CHCI~ gelOs~ war. Naeh etwa 40 Min. wurde wie unter 2) aufgearbeitet, nur  
wurde vorher etwas Triphenylphosphin zugesetzt, urn iiborsehiissige Peroxid- 
anteile zu reduzieren. 

2c) Oxydat ionen m i t  C6H5J(OAc)2 

1,75 Mol C6H5J(OAc)2 werden zu 1 Mol Phosphorylen wie unter 2) hinzu- 
gefiigt. Da die l~eaktion deutlich langsamer erfolgt als bei den Oxydationen 
rnit P b T A ,  tiiBt man 12 Stdn. stehen and  arbeitet erst. dann auf. Die Kugd-  
rohrdestillation im Vak. gestattet nur  bei relativ hoehsiedenden Ketoestern 
eine ausreiehende Trennung vom Jodbenzoh 

Spezielles 
Darstel lung vor~ 1 a nach 1) 

Aus 27,1 g (0,07 Mol) (C6t-Is)3P--CH20CH3 Br% sowie 0,07 Mol C6HsLi 
und 4,16 g (0,035 Mol) Cyelobutanearbons~ureehlorid wurden 7,0 g I a als Roh- 
produkt erhalten, welches naeh Digerieren mit  :4ther ausreiehend rein war 
(Tab. 1). 

C~aH~aO2P. Bet. C 77,32, H 6,tt .  Gel. C 77,76, H 6,53. 

Darstelt~,ng yon 2a nach 2) 

Naeh der 0xydat ion von 5,1 g (0,0132 Mol) 1 a mit 6,5 g P b T A  bei Zimmer- 
temp. erhielten wir bei der endgtiltigen Destillation im Kugelrohr 0,8 g 
(0,0056 l~{ol) 2 a .  

CTHi00~. Ber. C 59,14, H 7,09. Gef. C 58,30, H 7,46. 

Ein  Gasehromatogramrn (star. Phase: 10% Silicon61 DC 550 auf Anakrom, 
Lgnge: 1 m, Tr~gergas: N~, Detektor: W~rrneleitfghigkeitszelle, T = 108 ~ 
zeigte keinerlei Verunreinigungen. 

Irn IR-Spektrum liegen die > C - O - B a n d e n  bei 1738 und 1740 cm -1. 
C H ~ C H  2 

NMl~-Spektrum: } I : Multiplett bei ~ = 2,18 (~, ~'- und ~-Pro~ 
CH2- -Ct t - -  

tonen), > C H - -  bei 8 = 3,65 und --OCH3 bei 8 = 3,80 steht ebenfalls im 
Einklang rnit der Struktur. 

Darstel lung yon 2 a  nach 2e) 

Aus 2,8 g (0,00721 Mol) 1 a und 3,8 g C6HsJ(OAc)2 erhielten wir 2,0 g eines 
hellgelb gef~rbten 0ts (Sdp.lz : 60--90~ welches weder dutch Destflla~ion 
noeh gaschromatographiseh in seine beiden Anteile - -  Jodbenzol und  Keto- 
ester - -  getrennt werden konnte. Der Ester konnte nur  Ms 2 , 4 - D N P H  abge- 
t rennt  und  identifiziert werden, Die Ausb. diirften auch hier 40--50% be- 
tragen, 

Darstel l~ng yon 1 b nach 1) 
| 

23,2 g (0,06 Mol) (C6H~)aP--CH~OCH3 Br% 0,06 Mol C6HsLi und 3,15 g 
(0,03 Mol) Cyclopropanearbons~turechlorid ergaben 6,4 g rohes Phos- 
phorylen 1 b. 

C~4H2aO~P. Ber. C 77,00, H 6,14. Gef. C 76,87, H 6,04. 



J:I. 6/1966] Reaktionen mit  phosphororganischen Verbindungen 181i 

Darstellu'~g yon 2 b .~ach 2) 

]3ei der Oxydavion yon 3,8 g (0,Ol ~Iol) 1 b m i t  5 g P b T A  bei Ra.umr.emp. 
fanden wir 0,5 g (0,0039 ~ol)  2 b. 

C6HsOs. Bet. C 56,24, !~ 6,28. Gel. C 56,76, I:[ 6,t9. 

Das Gasehromatogramm (10~ Silicon51, DC 550 a.uf Anakrom, Liinge der 
S~_ule: 3 m, T = 143 ~ zeigt nu t  Spuren an Verunreinigungen (etwa 5O/o). 

IR-Spektrum : die > C = O-Banden liegen bei 1720 und 174.0 cm 1. NMR 
/ 

Spektrum: CI-[ 2_  bei8 = 1,16, > CI-t-- bei 8 = 2,67 und --OCH3 bei 
3=3 ,85 .  

Daestellung vo~ 1 c hack 1) 

Hier win'de das nach Abdampfen der Benzol---Jigherphase sehr dSnn- 
fl~issig a.nfMlende Phosphorylen dutch Uberf~hrung ins Chlorid, wie bei l) 
~mgegeben, gereinigg und  zur Xristallisation gebraehg. 

C24H~_50~P. Ber. C 76,59, H 6,64. Gef. C 77,08, H 6,17. 

Darstellung von 2 c nach 2) 

Aus 4,95 g 1 c und 6,5 g Pb~FA wurden dureh Oxydation bei Zimmert, emp. 
0,9 g des Ketoesters 2 c erhMten. Die Identifizierung erfotgte als 2 , 4 - D N P H  1~ 
(Schmp. 178--179, aus 5Iethanol). ])as Gaschroma~ogramm (Sgule wie zur 
Untersuchung yon 2a,  T = 136 ~ zeigt aueh hier keine nennenswerten Ver- 
unreinigungen. 

Im  IR-Spektrum fallen die Keto- nnd  die Est.er-Carbonylbande zusammen 
C K a ~  

(1738 cm 1). N2vIR-Spekttrum: / C t t - - - :  Dublett  (6Protonen) bei 8 1,16 
CH.~ / 

>CH--- :  Septett bei 8 = 3,18; - -OCtt3 bei 8 -- 3,83, 

Da,rstellung yon 2 c Jzach 2a) (Tab. 2) 

Es wurden 3,8 g (O,01 Mol) yon 1 c mit  dem aus 8,0 g P b ~ A  gewonnenen 
Pb02 oxydiert. Bereits nach 20 Min. war die Reaktion beende~-.. 

Die Identifizierung erfotgte als 2 , 4 . D N P H .  
Ein Gasehromagogramm (S~ule: 10% SiliconS1, DC 550 auf Anal<tom, 

L~nge 1 m, T = 90 ~ best~tigte die geinhei t  ~mseres Produktes. 

DarsteUung yon 2 c nach 2b) 

Wghrend der Oxydation erfolg~e eine Temperatursteigerung yon 20 auf 
30 ~ Nach beendeter Zuga,be dos Dibenzoylperoxids wurde noch weitere 
40 Min. gerfihrt und dann naeh Zugabe yon (C~Hs)3P zur Reduktion iiber- 
sch~issiger Peroxidanteile 24a wie unter 2) aufgearbeitet; Ausb. 38,4~ d. Th. 

Die Identifizierung des Xetoesters erfolgte fiber das 2 , 4 - D N P H .  

24a F.  Challenger und F. K .  Wilson, J. chem. Soe. [London] 1927, 213. 
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DarstelIu~,g vorb 1 d ~w~ch 1) 

IDle Kristallisation des PhosphoryIens wurde erst nach ~einigung des nach 
Abdampfens der Benzol--~therphase verbleibenden Rtickstandes fiber die 
bei 1) angegebene Methode der Chloridbildung erreicht. 

C25H2702P. Ber. C 76,90, I-I 6,92. Gef. C 76,82, H 6,73. 

Darstellr yon 2 d nach 2) 

2,77 g (0,0071 Mol) 1 d ergaben bei der Oxydation mit  3,6 g P b T A  0,28 g 
(27,4%) 2 d. 

C7I-I1203. Ber. C 58,40, H 8,32. Gef. C 58,30, H 8,10. 

II~-Spektrum: > C = O - B a n d e n  bei 1735 und 1745 crow 1. 

Da~~ yon 2 d ~*ach 2 a) 

Bei der Oxydation des aus 1 d erhaltenen Phosphoniumhydrogensulfats 
mit  Pb02 konnte 2 d in wesentlich h6herer Ausb. Ms nach der Methode 2) darge- 
stellt werden (Tab. 2). Die im Gaschromatogramm (Ss und Temp. wie zur 
Untersuchung yon 2 c) feststellbaren Verunreinigungen betrugen aueh hier 
nicht mehr als 5--10~ 

Darstellung yon 1 e hack 1) 

Aus 15,5 g (0,04 ~Io]) (C6H5)3P--CH2OCH3 Bre, 0,04 Mol C6H5Li und 
3,34 g (0,02 Mol) Zimtsiurechlorid erhielten wir nach Entfernung des Lbsungs- 
mittels aus der Benzol :4therphase als Riiekstand nur ein sehr dtinnfliissiges 
01. Auf Grund der ungeniigenden Lbsliehkeit in verd. I~C] muBten wir zur 
l~einigung anders verfahren als bisher angegeben. Das 01 wurde mehrmals mit  
warmem Ather ausgelaugt, der F~iiekstand verworfen und die ]4therl6sung 
mehrere Tage often stehengelassen. Dabei kristallisierten 1,4 g dos tier gelben 
Phosphorylens 1 e aus. 

Darstellung von 2 e nach 2) 

Durch 0xydat ion yon 1,1 g 1 e m i t  1,3 g P b T A  erhielten wit nach Destil- 
lation im Hochvak. 0,3 g des Ketoesters 2 e, der sofort kristallisierte und nach 
Uinkristallisation aus Petrol~ther lange, hellgelbe Nadeln bildete; Schmp. 
71--72 ~ 

CiiHi008. Ber. C 69,46, H 5,30. Gef. C 69,80, H 5,34. 

UV-Spektrum: ),ma.~ bei 307 m~ (log Zm~x = 4,34). 

DarsteIIung yon 1 f n~ch 1) 

Die Ausbeute an hellgelben l~ohprodukt betrug 51,1~o d. Th. (Wir er- 
hiel~en es aus der Benzol~ther-Phase naeh Entfernung des L6sungsmi~tels 
durch mehrm~liges Digerieren mit ~ther.) Das rohe Bhosphorylen kann aus 
Cyelohexan, IV[ethylenehlorid~ther oder besser aus Aeetonitril umkristalli- 
siert werden. 

C26H22NO2P. Bet. C 75,91, H 4,74. Gel. C 75,63, H 4,96. 
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DarsteUung yon 2 f nach 2) 

Wir  oxydierten 4,15 g (0,01 Mol) 1 f bei Raumtemp.  mit  4,9 g P b T A  und 
erhielten durch Kugelrohrdest i t lat ion im Hochvak.  schlieBlieh 0,58 g eines 
schwach gelb gef~trbten 01s (2f, Sdp.0,o01: 70--90~ 

Dem Gaschromatogramm zufolge diirfte hier der Anteil  an Begleitstoffen 
etwa 10--15~ betragen. 

I m  IR-Spek t rum liegen die beiden > C  = O-Banden bei 1695 und 1740 am -1. 

CstI7NO3. Ber. C 58,18, H 4,24, N 8,48. 
Gef. C 59,08, H 5,00, N 8,28. 

Darstellung von 2 f nach 2e) 

3,4 g (0,0083 Mol) I f wurden mit  4,66 g (0,0145 ~iol; kleiner Unterschug) 
C6HsJ(OAc)2, wie unter  2c) angegeben behandelt .  Die Temp. steigt w~hrend 
der Zugabe yon 21 auf 24 ~ Ers t  naeh 12 Stdn. wurde aufgearbeitet.  Die erste 
~iugelrohrdestil lation (Badtemp. 60--110~ Torr) l ide r te  0,7 g eines geIb- 
lichen (~ls, das noch geringe Anteile an Jodbenzol  enthielt,  wie bei einem 
LSsungsversuch in verd. HC1 festgestellt werden konnte. Eine weitere Destil- 
!ation im Kugelrohr ergab sehlieBlieh 0,5 g (0,0030 Mol) des reinen Ketoesters 
2f,  d. i. 36,2% d. Th. (Sdp.0,0ol: 80--95~ 

CsHTNO3. Bet. C 58,18, H 4,24, N 8,48. 
Gef. C 58,01, H 4,31, N 8,00. 

Darstellung yon 1 g nach i) 

Naeh Abdampfen der B e n z o l ~ t h e r p h a s e  verblieb ein sehr verunreinigtes 
61iges Phosphorylen, welches wir, ~vde gewShnlieh, dureh Uberf/ihrung ins 
Chlorid, Wasehen der w~Br. Chloridl6sung mi t  Benzol und :4ther reinigten 
und auf diese Weise in kristallisierter Form erhalten konnten;  zur weiteren 
I%einigung wurde es noch auf einer Tonplat te  ausgebrei~et und mig Nther und 
Essiges~er gewasehen. 

Darstellung von 2 g nach 2) 

Die Oxydat ion yon I g mi t  P b T A  ergab den Ketoester  2 ~ in einer Ausb. 
yon 31,6% d. Th. Nach einer I~2ugelrohrdestillation im Hoehvak.  konnte 2 g 
leieht zur I~2ristallisation gebraeht  werden. 

C9IIsO4. Ber. C 60,00, H 4,44. Gel. C 59,39, H 4,33. 

Darstellung von 1 h nach 1) 

Der Versuch der Darstellung von I h fiihrte nur fiber den Fhenylpropiol-  
s~uremethylester als Acylierungsmi~tel zum Ziel. Bei Verwendung des S~ure- 
ehlorids (vgl. S. 1808) erfolgte so starke Verharzung, dab das nut  spurenweise 
neben groBen Mengen (C6H5)3P = 0 anfa l lende 'Phosphorylen  kaum rein 
isoliert werden konnte. Dureh Verwendung des Esters hingegen konnte die 
I-Iarzbildung etwas zurfiekgedr~ngt werden. Das naeb Abdampfen der Benzol - -  
Atherphase l~istallisierende Gemisch yon (C6Hs)3P = O und 1 h wurde zu- 
n~ehst mehrere Male mit  ~ t h e r  digeriert und dann aus wenig Aeetonitri l  
umkristallisiert .  Auf diese Weise erhielten wir 1 h in Form gelber t~ristalle. 

C29H2302P. Ber. C 80,18, H 5,29. Gef. C 79,69, I-t 5,39. 
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IR-Spek t rum:  die --C----C-Bande liegt bei 218 O em -1, die > C = O-Bande 
bei 1490 em-L 

Darstellung yon 2 h nach 2) 

1,5 g (0,0035 1~'[ol) I h wurden unter  Kfihlung mit  Eiswasser mi t  2,7 g P b T A  
oxydiert .  Nach ungefghr 30 Min. Wurde aufgearbeitet.  Bei der Wasserzugabe 
bi ldeten sich in diesem Fal l  gr6gere Mengen PbO2, welche mittels Glassinter- 
nutsche abgetrennt  wurden. Das bei der Destil lation im Kugelrohr (Sdp.0,1: 
120---130 ~ anfMlende 01 kristallisierte raseh mud konnte aus absol. Petrol- 
gther umkrista]lisiert  werden (Schmp. 58--59 ~ weige KristMle); Ausb. 0,15 g 
(23,1% d. Th.). 

CllI-IsOa. Ber. C 70,21, H 4,25. Gef. C 69,41, I-I 4,61. 

Das UV-Spektrum yon 2 h  mi t  Xmax = 298,5m~ und log Cmax = 4,14 
weist den Erwar~ungen entspreehend eine intensitgtsschwgchere und leieht 
hypsoehrom verschobene Absorpt ion gegenfiber dem yon 2 e auf, bei dem 
kmax = 307 m~ und log r = 4,34. 

Darstellung yon 2 h nach 2a) (Tab. 2) 

2,1 g (0,0048 Mol) 1 h, in wenig CHIC12 gelSst, wurden mit  25 ml 4n-I{2SO4 
und 150 ml Wasser ins Hydrogensulfat  fibergeifihrt und mi t  dem aus 4,3 g 
P b T A  gebildeten l~bOz bei Raumtemp.  oxydiert .  Wi t  erhielten auf diesem 
Wege 0,3 g Ketoester  2 h. 

Darstellung yon 1 i nach 1) 
G 

Aus 17,35 g (0,04481Viol) (C6H5)aP--CI{2OCHa Bre,  der gleichen Mohnenge 
J I\ C6H5Li und 3,5 g (0,0224 Mol) e n d o - ~  I is erhiel tenwir  das Phosphory- 
-,i/-coc1 

len zungchst in nieht  kristal l isiertem Zustand, die Reinigung war aber leicht 
fiber Chloridbfldung durchzuffihren. Das so gewonnene Phosphorylen kristal- 
lisierte naeh Zugabe yon wenig J~ther sofort. 

Schmp. 146--150 ~ (aus Cyelohexan); Ausb. 4,5 g (47,2%). 

02sH2vO2P. Ber. C 78,87, I-I 6,33. Oef. C 78,80, H 6,28. 

Daratellung yon 2 i nach 2a) 

4,2 g 1 i, in 50 ml CH2Clz gel6st und mit  200 ml n-I-I2SO4 ins Hydrogensu]fat  
iibergef/ihrt, wurden bei Zimmertemp. mit  dem aus der doppelten Mo]menge 
(8,8 g) P b T A  gewormenen PbO2 oxydiert .  Nach einer t~ugelrohrdestillation im 
Hochvak.  erhielten wir 0,88 g des Ketoesters 2 i in Fo rm eines farblosen 01s. 

C10H12Oa. ]3er. C 66,67, I-t 6,67. Gel. C 66,67, H 6,97. 

IR-Spek t rum:  die > C = O - B a n d e n  liegen bei 1725 und 1735 cm -1. NMI%- 
Spekt rum:  die vinylischen Protonen liefern ein Triplet t  bei 8 ---- 6,18 und ein 
Mult iplet t  bei  ~ = 5,86. 

2,4-DNPH: Scbmp. 165--168 ~ (aus Methanol). 

Darstellur~g yon 1 j nach 1) 

Wi t  berei teten das Phosphorylen l j aus 23,2 g (0,06 Mol) (C6H5)aP-- 
CH2OCHa Bre,  der ber. Menge CaHsLi und 3,95 g (0,03 Mol) Sorbinsgure- 
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ehlorid. Dutch Digerieren des naeh Abdampfen der Benzol J(therphase er- 
haltenen t~fiekstandes mit  Nther erhielten wir zun~ehst 1,5 g 1], aus der 
Mutterlauge fiber Chloridbildung, wie bei 1) angegeben, weitere 0,2 g lange 
intensiv gelbe Kristallnadeln 25 aus Cyelohexan. 

C26I-t2502P. Ber. C 78,00, t t  6,25. Gel. C 78,16 I-I 6,03. 

D a r s t e l l u n g  yon  2 j n a c h  2 a) 

Dutch Oxydation yon 1,5 g (0,00375 ~'[ol) 1 ~ mit  dem aus der doppelten 
iViolmenge P b T A  (3,33 g) gewonnenen PbO~ erhielten wir den Ketoester 2j  
naeh einer Kugelrohrdestillation (Subl. bei 90~ Torr) in einer Ausb. yon 
69,3% d. Th. zur G~nze kristallisiert. Umkristallisation aus absol. PA f/ihrge 
zu langen, hellgelben Nadeln, Sehmp. 63--65 ~ 

CsH10Oa. Bet. C 62,33, I-I 6,49. Gel. C 62,43, H 6,08. 

Dars t e l l ung  yon  3 a 

6,5 g I a und 2,4 g o-Nitrobenzaldehyd wurden in 70 cm 3 absol. Benzol 
12 Stdn. zum Sieden erhitzt. ]:)ann wurde mit  3,5 g CH~J weitere 30 Min. auf 
RfickfluB gehalten und auf diese Vv'eise d~s dutch eine Nebenreaktion gebildete 

| G 
Triphenylphosphin in Form yon (C6I-I5)3P--CHaJ abgetrennt. Die Benzol- 
16sung wurde veto unl6slichen Phosphoniumsalz abdekantiert, mit Wasser und 
NaHCOs-L6sung gewasehen, und das L6sungsmittel naeh Troeknen fiber 
Na2SO4 entfernt. Das gebi]dete (C6H5)sP ~ O wurde dureh Digerieren 
mit Xther und Petrol~ther veto 16sliehen Olefin getrennt und dieses nach 
Verjagen des L6sungsmittels irn Kuge]rohr destiHiert (Sdp.0,00z: 145--148~ 
Ausb. 3,2 g eines gelbliehen 01s (3 a), d. i. 72,5% d. Th. 

C14I-I15NO4. Ber. C 64,37, H 5,26. Gel. C 65,00, I~ 5,61. 

D a r s t e l l u n g  vo~  4 a 

2,8 g 3 a wurden naeh Zugabe yon zwei kleinen FeC13..KristMlen 4 Stdn. 
in etwa 100 ml 10proz. HC1 tinter l~fiekflug gekocht ; die wagrige LSsung wurde 
mit  ~ ther  ausgezogen, das Extrakt  fiber Na~SO4 getrocknet und nach Ab- 
dampfen des ~thers im Kugelrohr destilliert. Sdp.0,00a: 140--145 ~ Ausb. 
1,5 g (57,0%). 

D a r s t e l l u n g  yon  5 a 

1,5 g yon 4 a  wurden mit  5 ml Methanol, 5 ml 10proz. N a 0 H  und 100 ml 
Wasser versetzt, eimnal kurz aufgekocht und  dann abkfihlen gelassen (w~h- 
rend der Reaktion t ra t  eine intensive dunkelrote F~rbung auf). Das Reaktions- 
gemisch wurde mit  Wasser verdfinnt und das ~{ethanol im Vak. abgetrennt. 
Hierauf wurde mit  Xther ausgeschfittelt, aus diesem die sauren Anteile mit  
N~HCO3-Lbsung ausgezogen, die NaHCOs-Lbsung mit 2n-H2SOa anges~uert 
und wieder ausgegthert, der Xther getrocknet, abgedampft und  der ~fick- 
stand ira Kugelrohr destilHert. Sdp.0,ooa: 60--70 ~ Ausb. 0,5 g 5a  (65%). 

C6HsO3. Ber. C 56,25, H 6,25. Gef. C 55,84, I-I 6,46. 

.25 Bei einem Ansatz gelang es uns, l j  in einer Ausbeute yon 33~o zu 
erhalten. 

116 ~ 
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Die Ketosaure 5a  konnte ohne Schwierigkeiten mit  einer ather. Diazo- 
methanl6sung in den ~iethyleste~" umgewandelt werden, der mit  2 a identisch 
Vc'o~r. 

Darstel lung yon 3 b  

6,2 g (0,016 1Viol) 1 b und 2,4 g o-Nitrobenzaldehyd wurden 14 Stdn. in 
70 cm 8 absol. Benzol zum Sieden erhitzt. Weiters verfuhren wir genau wie zur 
Gewinnung yon 3a  (Sdp.0,01: 125--135~ Ausb. 3,12 g (76~o). 

])us (Jl setzten wir ohne weitere Untersuehungen zur Entmethy]ierung ein. 

Darstel lung von 4 b 

2,8g (0,011 Mol) 3b  wurden mit  zwei FeCl3-Kristallen und 100era a 
1Oproz. HC1 3 Stdn. auf l~iickfluB gehalten und  dann wie bei der Darstellung 
yon 4a aufgearbeitet (Sdp.0,Ol: 140~ Ausb. 1,44 g (54,6%). 

Darstel lung yon 5 b 

Die Alkalispaltung yon 4b fiihrten wir ganz analog zur Gewinnung yon 5 a 
durch und erhielten dabei eine Aush. von 12,4% (Sdp.0,0o5: 60--70~ 

C5H6Oa. Ber. C 52,63, H 5,26. Gef. C 52,64, II 5,63. 

Auch in diesem Falle konnten wit durch Methylierung mit CH2N2 den 
Ketoester 1 b herstellen. 

Darstel lung von 3 d 

Die Wit t igreak~ion ftihrten wir wie bei der Pr~iparierwng yon 1 b dureh. 
Die Ausb. ]iegt in der gleichen GrSBenordnung (Sdp.o,001: 120--140~ 

ClaH17NO4. Ber. C 63,87, H 6,46. Gef. C 63,47, H 6,46. 

Darstel lung von 4 d 

Die Entmethylierung yon 3 d erreiehten wir durch 90 rain. Kochen in verd. 
HC1, so wie fiir die Darstellung yon 4a angegeben, mit  einer Ausb. yon 92,2% 
(Sdp.o,ool : 130--150~ 

C13H15NO4. Ber. C 62,65, H 6,02. Gel. C 63,53, I-t 6,11. 

Darstel lung yon 5 d 

Wie bei 5 a und 5 b. Ausb. 13,6% d. Th. (Sdp.o,ool: 65 80~ 

CaHloOs. Ber. C 55,37, I-I 7,75. Gef. C 55,77, H 8,09. 

2 , 4 - D N P H  von 5 d, Schmp. 142--146 ~ (aus Methanol). 

Darstel lung von 6 a nach 1) 

Aus 15,5 g (0,0384 Mol) (C6Hs)s~--CH2SCtIa BrO,~6 ~ther. C6Hs-Li-L6- 
sung (etwa 10% ITberschuI]) und 2,2 g (0,019 Mol) Cyclobutancarbons~ure- 
chlorid isolierten wir in der miter 1) beschriebenen ~A%ise nach Abdampfen 
der Benzol ~therphase zun~chst 4,3 g Phosphorylen durch Digerieren mit 
~ther und weitere 0,7 g, indem wir die Mutterlauge auf dem ebenfalls bei i) 

26 G. Wi t t ig  und ~[. Schlosser, Chem. Bet'. 94, 1373 (1961). 
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besehriebenen Wege der Chtoridbildung aufarbei teten;  farblose Prismen 
(Tab. 3). 

Cz5It.~sOPS. Bet. C 74,25, H 6,18. @ef. C 74,15, H 5,69. 

Versuch der Oxydation yon 6 a mit  P b T A  

~: i r  oxydier ten 7,9 g (0,0195 ~Iol) 6 a mit der 1,5fachen Molmenge P b T A  
(13,0 g). W/ihrend der Zugabe des Oxydationsmit tels  stieg die Temp. auf 30 ~ 
Bei der Wasserzugabe konnten wir keine PbO2-Bildung beobaehten, Die Auf- 
arbeitung ergab 2,5 g (C6Hs)aP = O, d. i. 46,1 ~ d. Th. Die dureh Digerieren mit  
~ the r  erhaltenen Frakt ionen wurden nach Entfernen des LSsuagsmittels 
aus einem Widmerk6]behen im Vak. destilliert. A]s erste Frak t ion  isolierten 
wir 0 ,5g Acetanhydrid.  Zwei weitere Frakt ionen (Sdp .12 :83- -93  ~ bzw. 
96--112 ~ wurden vereinigt und redestilliert.  Aus ihnen isolierten wir ein 01 
(Sdp.12: 80--85~ das zwar im Gasehromatogramm (Sgute 10% Silicon61, 
DC 550 auf Anakrom, Lgnge 1 m, T = 154 ~ nut  eine Spitze zeigte, dessen 

- - I  
Analyse aber nieht mit  auf den gesuehten Xetoester  __i_cocoscHs 
passende Werte  gab. 

t I ingegen konnten wit mit  2,r  aus dem 01 gerlnge 
NIengen des Dinitrophenylhydrazons des gesuehten ~-Ketothiomeghylesters 
isolieren. 

Schmp. 190--192 ~ (aus Methanol). 

[--I ~o 
--1 c c//  --r - -  \SOI-t~.//NO~ 

C13I-I14~-N4058. Ber. C 46,15, H 4,14, N 16,56, S 9,46. 
Gef. C 46,43, H 4,30, N 16,16, S 9,48. 

Darstellu~zg vo~ 0 b nach 1) 

Hier verfuhren wir analog zm" Darstellung yon 6 a und erhielten das Phos- 
phorylen 6 b in farblosen Kristal len.  

Cz4IK23OPS. Bet. C 73,84, IK 5,89. Gel. C 74,50, t{ 5,64. 

Das naeh der Oxydat ion yon 6 b dureh Kugelrohrdest i l lat ion erhaltene 01 
erwies sieh bei der gaschromatographisehen Untersuehung als tmeinheitlieh. 

Darstellur~g vo~* 6 c nach 1) 
(9 0 

16,12 g (0,04 Mol) ArsP~CH2SCHa Br, ergaben mi t  C6HaLi in t 0 %  (Jber- 
schug nach der iibliehen Methode 3,2 g rohes Phosphorylen 6 c. 

C24I-[z5OPS. Bet. C 73,47, J-[ 6,37. Oef. C 73,03, I-I 6,00. 

Darstellung yon 6 e naeh 1) 

Naeh Entfernen des Lasungsmfttels aus der Benzol ~ therphase  erhielten 
wir 6 e durch Digerieren mit  J~ther. 

C~9I-I25OPS. Ber. C 76,99, t t  5,53. Gel. C 77,60, I-I 5,24. 
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Darstcllung yon 6 k nach 1) 

Die Aufarbeitung erfolgte analog zu 6 e; die Verbindung kann auch aus 
Diisopropyl/ither umkristallisiert werden. 

C24H2~OPS. Ber. C 73,84, t I  5,89. Gel. C 73,94, H 6,03. 

Bei der Oxydation yon 6 k mit  P b T A  konnten wir abermals nur  die Bildung 
geringer Spuren eines c~-Ketoesters dureh Darstellung seines 2 , 4 - D N P H  
nachweisen (Sehmp. 172--180 ~ [Zers.]). 

CH3--CH = C H - - C - - C ~  0 
SCHa 

f - - \  
- 

NO~ 
C12I-I12N405S. Ber. C 44,44, H 3,70. Gef. C 44,00, H 3,45. 

| | 
Darstellung yon (C6HD)aP--CH2SC6H5 Cle (7) und (C6H5)sP--CH2SC6H5 Bre 

(8) 
Aus 62 g Chlormethylphenylsulfid 27, 105 g Triphenylphosphin in 200 cm 3 

absol. Benzol erhielten wit insgesam~ 120 g 7, d. i. 73,1% d. Th. Die L5sung 
wurde dabei zun/~ehs~ in einer Heizhaube 60 Stdn. auf 80 ~ gehalten, wobei sich 
langsam das Salz absetzte, l~ach der angegebenen Zeit wurde, um das bereits 
gebildete Salz nieht zu stark thermisch zu beanspruehen, abgesaugt und die 
L5sung weitere 24 Stdn. erhitzt, das res~liche Salz abgesaugt und mi~ Benzol 
und ~ther  gewaschen. 

])as Chlorid (7) kann  lelch~ aus CHC13/Essigester umkristallisier~ werden; 
Schmp. 242--244 ~ 

C25H~2Cll)S. Ber. C 71,25, H 5,22. Gef. C 70,54, H 4,94. 

Zur Umwandlung ins Bromid (8) ist aber ein vorheriges Umkristallisieren 
yon 7 nieht erforderlieh. Das Chlorid wird in mSgliehst wenig Wasser gelSst, 
die w~Brige LSsung 2real mit  Benzol und einmal mit  :4ther gewaschen, dann 
mit  etwa dem doppelten UberschuB einer w/iBr. KBr-LSsung kr/~ftig durch- 
gesehfittelt, das Phosphoniumbromid mit  CHC13 ausgezogen, die LSsung 
fiber Na2SO4 getrocknet und  dann  so lange eingeengt, bis das Salz 8 dureh 
Zugabe yon Essigester zur Kristallisation gebracht werden kann  (Schmp. 
232--234~ 

C25H22BrPS. Ber. C 64,51, H 4,60. Gel. C 64,52, t t  4,73. 

Darstellung yon 9 c nach 1 a) 
| 

18,6 g (0,04 Mol) (C6H5)3P--CttuSC6H5 Br% C6HsLi in 10~o f~berschuB 
und 2,13 g (0,02 Mol) Isobutters~ureehlorid ergaben nach Entfernen des L6- 
sungsmittels aus der Benzol ~_therphase 8,5 g eines leicht l~'istallisierenden 
Riickstandes, der sich als Gemisch yon (C6I-I5)3P~ O und 9 c erwies. Bei Um- 
kristullisation aus Acetoni~ril verblieben 4,5 g reines Phosphorylen (Tab. 4). 

C29HuTOPS. Ber. C 76,65, H 5,94. Gef. C 76,80, H 5,88. 

27 H.  BShme, H.  Fischer u n d  R.  2~ranek, Ann. Chem. 563, 54 (1949). 
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Darstel~ung yon 10 c nach 2) 

Wir  oxydierten 4 ,0g  (0,0088 Mol) 9c  miV 6,9 g P b T A .  Mit beginnender 
Zugabe der P b T A - L 6 s u n g  t r a t  eine intensive Dunkelf~rbung auf, die nur seth" 
langsam verschwand. Nach ungef~hr 3 Stdn. wurde Wasser zugefiihrt, yore 
gebildeten PbO~ abgetrenn~ und, wie oben beschrieben, aufgearbeitet.  Die 
Kugelrohrdesti l lat ion lieferte 0,9 g 10 c (ge]bes (~1, Sdp.0,001 90--95~ 

Ii%-Spektrmn: Die Banden im > C = O - G e b i e t  liegen bei 1660, 1685 und 
bei 1700 cm -1, wobei die Herkunf t  der Bande (Verunreinigung ?) bei 1685 cm - I  
nicht gekl~rt ist. 

NMl~-Spektrum yon l0  c steh~ vollkommen im Einklang mi t  der erwar- 
C H ~ .  

teten St ruktur  und zeigt keinerlei Verunreinigmlgen. Ctt3 ~ .__  Duble~t bei ~ 

= 1,14, > C H - -  : Sep~ett bei 3 = 3,28; Phenylpro~onen bei ~ ~ 7,79. 

Clltt1202S. Ber. C 63,46, ~ 5,77, S 15,38. 
Gef. C 63,50, t-I 6,17, S t5,17. 

.O 
CHa--CH--  C - - C ~  

2 , 4 - D N P H  : S C ~ _  N 

I 
NO~ 

Schrnp. 195--199 ~ (aus Methanol). 

C~I-t~6N4OsS. Ber. C 52,57, I-I 4,12, N 14,43. 
Gef. C 52,17, I-I 4,25, N 13,81. 

Darstellung yon 9 a nach i a) 

Bei vollkommen analoger Arbeitsweise und gleichen Molmengen Ausgangs- 
produkt  wie bei der Gewinnumg yon 9 c isolierten wir zun~chst dutch Dige- 
rieren mi t  Ather  8,5 g l~ohprodukt,  welches nach Umkristal l isat ion aus Aceto- 
nitril  5,2 g (0,0112 5iol) reines Phosphory]en 9 a lieferte. 

C30H270PS. Ber. C 77,25, ~ 5,79. Gef. C 77,51, t t  6,17. 

Darstdlung yon 10 a nach 2) 

Bei der Oxydat ion yon 4,8 g (0,01 3~ol) 9 a  mit  der 1,75fachen Molmenge 
P b T A  gelang es 1ms, den Thioester 10 a in einer Ausb. yon 59,1% d. Th. zu 
gewinnen (1,3 g). Auch hier beobachten wit  eine anf~ngliche Dunkdfa rbung  
der L6sung, welche mi t  zunehmender Bildung eines PbDA-Niederschlages  
verschwand. 10 a ist  ein gelbes 01, Sdp.o,ool: 115--120 ~ 

C~2HI~OsS. Ber. C 65,45, I-I 5,45, S 14,54. 
Gef. C 65,32, t t  4,99, S 14,32. 

Ein NMR-Spektrum, das wh- yon 10 a aufnahrnen, s t immte  mit unseren 
Erwartungen fiberein, verriet abet auch die Anwesenhoi~ geringer Spt~ren 
yon (C61-Is)aP = O, die offensich?01ich bei der Des~illation im Hochvakuum rnit- 
gerissen worden waren. Bandenlagen:--CI~2-- bei ~ ~ 2,17; >CI~-- bei 

= 3,73; Phenolprotonen bei ~ = 7,33. 
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IR-Spektrum: Drei Banden im CO-Oebiet (1685, 1718 und 1750 em-1). 
Aueh hei diesem Spektrum konnten wir nieht entseheiden, ob die Bande 
bei 1750 era-1 essentiell ist oder nu t  yon einer Vcrurtreinigung herriihrt. 

V- o 

\ _ _ /  

NO2 

Schmp. 2091212 ~ (aus N.ethanol). 

Cls}I16N4OsS. Ber. C 54,00, H 4,00. Gel. C 54,63, H 1,27. 

Darstellung yon 91 nach 1 a) 

Aus i8 ,6g  (0,004 Mol) (C6Ha)3P--CHo.SC6H.5 Br, 10% lJberschuB an 
C6H5Li und  1,6 g Acetylehlorid erhielten wir insgesamt 7,7 g Rohprodukt, 
welches wir durch Umkristallisation aus Acetonitril yore beigemengten 
(C6H5)3P = O befreiten, wobei wir 5,5g (64,6%) reines Phosphorylen 91 
gewanncn. 

C27H23OPS. Ber. C 76,05, J-I 5,39. Gef. C 76,20, H 5,30. 

Darstellung yon 10 1 bzw. des 2,4- D N P H  yon 101. 

Wir oxydierten 3,7 g (0,0087 Mol) 9 1 mi~ der 1,75 fachen 1Kolmenge 
(6,8 g ) p b T A .  Die bei Zugabe des Oxydationsmittels auftretende D~mkeI- 
fgrbung verschwand auch naeh 40 Min. nieht vollstigndig. Naeh ungef~hr 
einer Stunde versetzten wix" mit  100 em a Wasser, t rennten  das gebildete 
PbO2 ab und sehiittclten die organisehe Phase mit  Wasser und NaHC0a- 
L6sung aus. Wit  troekneten fiber NazS04 und  befreiten hierauf im Vak. 
bei Zimmertemp. yore L6sungsmitteI. Das anfallende (CaIis)aP = O (1,5 g) 
t rennten wir durch mehrmaliges Digerieren mit  Nther und Petroliither ab, 
engten bei Zimmertemp. t in  und  versetzten den in wenig Methanol auf- 
genommenen Riiekstand mit  dem aus 1,75 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin, 90 ml 
Methanol und  5ml konz. I-I2SO4 gewonnenen Brady-l:l, eagens. 

Auf diese Weise isolierten wir zuniichst 1,0g, durch Einengen der 
Mutterlauge weitere 0,9 g des 2,4-DNPH yon 10 1 (ingesamt 60,6~o d. Th.); 
Sehmp. 200--203 ~ (gelbe Nadeln, aus Methanol). 

CIaI-[t2N4OsS Ber. C 50,00, I-[ 3,33, N 15,56. 
Gel. C 49,88, :H 3,54, N 15,60. 

Den Ketoester 10 1 selbst konnten wit in reiner Form nieht isolieren, 
da er sieh w~hrend der Destillation im Kugelrohr partiell zersetzte. 


