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Eine einfache Methode zur Herstellung von
a-Chlor-acylmethylen- und
a-Chlor-alkoxycarbonylmethylen-phosphoranen'

Hans Jiirgen BESTMANN und Rotger ARMSEN

Institut fiir Organische Chemie
der Universitat Erlangen-Niirnberg, D-852 Erlangen

Die Chlorierung von Acylmethylen- oder Alkoxycarbonyl-
methylen-phosphoranen (3) wurde bisher mit Chlor bei
—70°% oder mit Phenyljodidchlorid in Chloroform oder
Methanol in Gegenwart von Tristhylamin® durchgefiihrt.

Wir fanden nun, daB die Umsetzung von Phosphonium-
salzen des Typs 1 mit Chloramin T (2) in heiBer wéBriger

SYNTHESIS

Losung eine besonders einfache Methode zur Gewinnung
der «-Chlor-acylmethylen- bzw. a-Chlor-alkoxycarbonyl-
methylen-triphenylphosphorane (6) darstellt :
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Es wird angenommen, daB aus 1 und 2 zunichst das
Ylid 3 und die Verbindung 4 entstehen. Das Phosphoran 3
iibernimmt dann nucleophil das Chloratom unter Bildung
des Salzes 5, das in das chlorierte Ylid 6 und p-Toluol-
sulfonsiure (7) zerfallt.

Da sich die Acylylide 3 leicht aus Sdurechloriden oder
Thiolestern (8) und Methylentriphenylphosphoran (9) her-
stellen lassen*, ergibt sich folgende variationsreiche Auf-
baumethode fiir die Verbindungen 6:

R==S-CHs  + HL=P(CeHg)y —

8 9

H
|
R'ﬁ“'C;’P(CsHs )3 + HS—CyHs
0

3

lm.

] o +2 _
[R—ﬁ—CHz—P(CsH5)3] C® —=—= R-G-C=P(CeHs);
0 0cC

=4

1 6

Nach der Reaktion zwischen 8 und 9 wird das gebildete 3
in der Aquivalenten Menge 2 N Salzsdure geldst und die so
entstandene wiBrige Losung von 1 mit 2 zu 6 umgesetzt.
Die Wittig-Reaktion einiger «-Chlor-acylmethylen(bzw.
-alkoxycarbonylmethylen)-phosphorane (6) zu 1-Chlor-1-
acyl(bzw. -alkoxycarbonyl)-4'-alkenen wurdc bereits be-
schrieben?-?.
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Tab. 1. a-Chlor-acylmethylen(bzw. -alkoxycarbonylmethy-
len)-triphenylphosphorane (6) aus Phosphonium-
salzen (1) und Chloramin T (2).
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Alle in Tab. 1 aufgefithrten Verbindungen wurden durch
Misch-Schmelzpunkte mit authentischem Material charakte-
risiert.

Die Umsetzung von Phosphoniumsalzen des Typs 10
(R=Alkyl oder Aryl) mit Chloramin T (2) fithrt zu
Phosphoniumsalzen des Typs 11, deren Reaktionen zur
Zeit untersucht werden:
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a-Chlor-acylmethylen- bzw. o-Chlor-alkoxycarbonylmethylen-tri-
phenylphosphorane (6); allgemeine Herstellungsvorschrift: 0,1
mol des Acylmethylen-triphenylphosphorans (3, R =Alkyl oder
Aryl) bzw. des Alkoxycarbonylmethylen-triphenylphosphorans
(3, R=0R’) wird in Wasser (50 ml) mit 2 N Salzsiure (5 mb)
bei 60-80° in Losung gebracht. Dazu gibt man unter Riihren
eine auf 70-80° erwirmte Lésung von Chloramin T (2; 2,81 g)
in Wasser (20 ml). Das sich abscheidende Ol wird noch heif
vom Wasser getrennt und mit Ather verrieben, wobei Kri-
stallisation eintritt. Man saugt ab, trocknet und kristallisiert
die Verbindung 6 aus Essigsiure-ithylester/Ather oder Essig-
sdure-dthylester/Petrolither um.

Diese Arbeit ist Herrn Prof. Dr. H. Beyer zum 65. Geburtstag
gewidmet.
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