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Reaktionen mit Phosphinalkylenen, XXXVII'. Eine
Synthesemoglichkeit fiir Arylmethylen- und Alkyliden-
acetylmethylidentriphenylphosphorane

Hans Jiirgen BESTMANN, Willi SCHLOSSER

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirn-
berg, Henkestr. 42, D-8520 Erlangen

Arylmethylen- und Alkyliden-acetylmethylidentriphenyl-
phosphorane 3, denen in jiingster Zeit breiteres Interesse
entgegengebracht wird?, lassen sich durch Acylierung von
Methylentriphenylphosphoran 1 mit Sdurechloriden oder
Thiolestern 2 von o,f-ungeséttigten Carbonsiiuren herstel-
len?.
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Im folgenden beschreiben wir eine weitere allgemeine Me-
thode zur Synthese von Phosphoranen des Typs 3, die in
ihrem Grundprinzip schon durch frithere Untersuchungen
vorgezeichnet war®,

Wirkonntendas aus1,3-Dibromoaceton erhiltliche Bis-phos-
phoniumbromid 4 mit Natriumamid (5) oder mit Natrium-
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Bei der Reaktion des Bis-phosphoranes 7 mit Carbonyl-Ver-
bindungen 8 im Molverhiltnis 1:1 bilden sich die stabilen,
kristallinen Aryimethylen-, bzw. Alkyliden-acetylmethyli-
dentriphenylphosphorane 3 (vgl. Tabelle 1), die sich in viele
Ylid-Reaktionen? 3> ° einsetzen lassen; z. B. erhilt man mit
Aldehyden 9 Divinylketone 10 (vgl. Tabelle 2).

Die Umsetzung von 7 mit o-Phthaldialdehyd (11) liefert
das 1,5-Bis-[2-formylphenyl]-pentadien-3-on (12).

0 CHO
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(CgHg)3P—CH—C—CH=P(CgHs)3 + 2 —>
CHO

bis[ trimethylsilyl]-amid (6)® erstmalig in das kristalline Bis- 7 11

ylid 7 iiberfiihren®. In 7 ist eine der beiden Ylid-Funktionen

durch die benachbarte Carbonyl-Funktion stabilisiert, wih- H lil Icl’ *ii H

rend die andere duBerst reaktionsfreudig ist. : Nc=C-C~C=¢/
. H OHC

Tabelle 1. Phosphorane 3 aus dem Bis-ylid 7 und Carbonyl-Verbindungen 8 CHO 1

Pro- R! R? Ausbeute F Summenformel®

dukt [%]

3a 4-0,N—CeH, H 76 224-226° C,sH2,NO;3P (451.5)

3b 7 213-215° CasHa5OP (480.5)

3¢ C,H; H 65 119-121° C,4H,;50P (358.4)

34 CgH,5 H 67 183-184° C30H,50P (442.6)

® Fiir alle angefiihrien Verbindungen liegen richtige L.R.-, "H-N.M.R -, 3!P-N.M.R.- und M.S.-Spektren

vor, die Fehlergrenzen der Mikroanalysen betragen: C +0.3%, H +0.2%, N +0.3%.

Tabelle 2. Divinylketone 10 aus 3 und Aldehyden 9

Pro- R! R? R3 Ausbeute Summenformel®
dukt [% ]

10a 4-02N‘—C6H4 H 4-02N_C6H4 85 250° C17H|2N205 (3243)
10b 4-Cl—Cg¢H, 88 129-130°  C13H;5ClIO (342.8)

10¢ C.Hs 82 105-106°  C1oH,60 (260.3)

* Fiir al.le angefiihrten Verbindungen liegen richtige LR.-, 'H-N.M.R -, *'P-N.M.R.- und M.S.-Spektren
vor, die Fehlergrenzen der Mikroanalysen betragen: C +0.3%, H +02%, N +0.3%.
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Aceton-1,3-bis-[ triphenylphosphoniumbromid] (4):
1,3-Dibromoaceton (108.0g, 0.5mol) wird in Dimethylformamid
(200 ml) unter Riihren langsam zu einer eisgekiihlten Losung von
Triphenylphosphin (262.0g, 1.0mol) in Dimethylformamid
(600 ml) getropft. Es scheidet sich schnell das weiBe Bis-phospho-
niumbromid ab, das abfiltriert und aus Wasser umbkristallisiert
oder aus Dichloromethan und Essigester umgefillt wird; Ausbeu-
te: 175.0g (60 %); F: 305°.

C39H34BrzOPz ber. C63.26 H 4.63

(740.5) gef. 63.68 4.55

1,3-Bis-[ triphenylphosphoranyliden]-aceton (7):

Methode A: Mit Natriumamid: Alle beschriebenen Reaktionen
werden unter Stickstoffschutz und bei Feuchtigkeitsausschlufl
durchgefithrt. Zu einer Losung von Natriumamid (aus 0.46g,
20 mmol Natrium nach Lit. ** hergestellt) in fliissigem Ammoniak
(100ml) gibt man das Bis-phosphoniumsalz 4 (7.4g, 10mmol),
das vorher sorgfiltig iiber Phosphor(V)-oxid getrocknet wurde.
AnschlieBlend 148t man den Ammoniak iiber ein Quecksilberventil
abdampfen und kocht den Riickstand mit heiflem absoluten Benzol
(3 bis 4 x 100ml) aus und filtriert. Der Filterkuchen sollte zum
SchluB nur noch aus dem Natriumbromid bestehen und nicht
mehr gelb sein. Darauf destilliert man das Lésungsmittel ab.
Das Bis-ylid 7 bleibt kristallin zuriick; Ausbeute: 5.1g (88 %);
F: 240° (Verkohlung).

C39H320P2 ber. C 80.95 H 5.57
{578.6) gef. 80.86 5.66

Methode B: Mit Natrium-bis-[ trimethylsilyl J-amid: Alle Opera-
tionen sind unter Stickstoffschutz und SauerstoffausschluB durch-
zufithren. Zu einer Losung von Natrium-bis-[ trimethylsilyl]-amid
(65 2.75g, 15mmol) in absolutem Benzol (25ml) gibt man 4 (5.5¢,
7.5 mmol) und riihrt sodann 1 h bei Raumtemperatur. Man saugt
ab, wiischt mit kaltem Benzol (10 ml) und kocht den Filterkuchen
wie bei Methode A beschrieben aus. Nach Vereinigung aller Filtra-

0/
‘o).

te wird das Losungsmittel abgedampft; Ausbeute: 3.47g (80 %

Arylmethylen-acetylmethylidentriphenylphosphorane (3a, b); allge-
meine Herstellungsvorschrift:

Zueiner Suspension von 7 (1.73 g, 3 mmol) in absolutem Essigester
(10ml) gibt man die Carbonyl-Verbindung 8 (0.t mol), riihrt so-
dann 1 h bei Raumtemperatur und kocht anschlieBend 1h unter
RiickfluB. Bis zu diesem Zeitpunkt sind alle Reaktionen unter
Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluB durchzufiihren. 3a kristalli-
siert beim Abkiihlen auf 0° aus. Zur Gewinnung von 3b wird
das Lésungsmittel abdestilliert, der Riickstand mit heillem Ether
(10ml) versetzt und der gebildete Niederschlag aus wenig Essig-
ester umkristallisiert.

Alkyliden-acetylmethylidentriphenylphosphorane (3¢, d); allgemei-
ne Herstellungsvorschrift:

Zu einer Suspension von 7 (1.73g, 3mmol) in Toluol (20 ml)
gibt man den vorher destillierten Aldehyd 8 (R*=H; 1 ml) und
rithrt 12h bei Raumtemperatur. AnschlieBend schiittelt man die
Reaktionslosung mit 0.1 normaler Salzsdure (2 x 25ml) aus. Die
Salzsiurelosung des gebildeten, zu 3 korrespondierenden Phos-
phoniumchlorids, das sich in manchen Fillen an der Phasengrenze
kristallin abscheidet und dann mit der wiBrigen Phase vereinigt
wird, wird mit Benzol iiberschichtet und dann langsam unter
Riihren mit normaler Natronlauge (60ml) versetzt. Das aus-
gefilite Ylid 3 geht dabei in die Benzolphase, die iiber Magnesium-
sulfat getrocknet wird. Nach Vertreiben des Losungsmittels wird
der meist olige Riickstand mit wenig Ether versetzt, wobei Kristal-
lisation eintritt. Die so erhaltenen Produkte sind meistens analy-
senrein.

Divinylketone 10:

Man kocht 3 (2mmol) mit einem Aldehyd 9 (2mmol) in
Toluol (20ml) 12h unter RiickfluB, vertreibt das Losungsmittel
und versetzt den Riickstand mit wenig heiBem Methanol. Beim
Abkiihlen kristallisieren die Verbindungen 10 aus.
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1,5-Bis-[ 2-formylphenyl]-pentadien-3-on (12):

Ylid 7 (1.16 g, 2mmol) und Phthaldialdehyd (0.56 g, 4 mmol) wer-
den in Toluol (20ml) 12h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlie-
Bend wird das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand
mit Ether (2 x 10 ml) extrahiert, wobei auskristallisierendes Triphe-
nylphosphinoxid abgetrennt wird. Nach Vertreiben des Ethers
wird das zuriickbleibende Ol mit Methanol (2 ml) versetzt. Nach
einigen Stunden kristallisiert die Verbindung 13 aus. Sie kann
aus wenig Chloroform umkristallisiert werden; Ausbeute: 0.3 g
(52%); F: 126°.

C|9H1403 ber. C 78.61 H 4.86

(290.3) gef. 78.23 5.05

M.S.: m/e=290 (M ™).

LR. (KBr): vpae = 1680, 1650 (CO) cm ™ *.

'"H-N.M.R. (DCCl5): = —0.25 ppm (s, CHO).

Eingang: 25. Oktober 1978
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