man 0,05 Mol der Monocarbonylverbindung zu und 1468t die
Reaktion unter intensivem Riihren ablaufen. Zur Neutralisa-
tion wird eine Losung von 0,1 Mol NH4Cl in 200 ml Wasser
zugefiigt.

9-Phenyldthinyl-xanthydrol (39b)

Bei einer Reaktionszeit von 24 Std. wurde die Verbindung
(39b) nach Methode E aus 4therischer Losung in 83-proz.
Ausbeute erhalten, Fp = 122 °C.

Methode F [15]

Die Carbonylverbindung wird in inertem LOosungsmittel
(Toluol) in Gegenwart von gepulvertem KOH zur Reak-
tion gebracht.

1.4-Bis-( 3-hydroxy-1-propin-1-yl)cyclohexan-1.4-diol
(3), R— —-CH,OH

10 g Cyclohexan-1.4-dion und 15 g Propargylalkohol werden
in 200 ml Toluol geldst. Unter Stickstoffatmosphire und
Rithren setzt man 30 g gepulvertes KOH zu, rithrt 2 Std. bei
Zimmertemperatur und 3 Std. bei ~ 100°C, nimmt dann
mit 200 ml Eiswasser auf und neutralisiert mit 4 N H2SOq4.
Die Toluolschicht wird verworfen. Die wiBrige Losung wird
mit Tierkohle gereinigt und im Vakuum zur Trockne einge-
dampft. Den festen Riickstand kocht man 2 Std. unter Riick-
flu mit 200 ml absol. Alkohol, filtriert und dampft das Fil-
trat auf 30 ml ein. Nach 2 bis 3 Tagen bei —15°C fillt das
Produkt pulvrig aus. Nach wiederholtem Umkristallisieren
aus Alkohol schmilzt es bei 205 °C, Ausbeute 23 g (10 bis
15 %).

Eingegangen am 28. April 1964 [A 413]

Die Phosphoniumsalz-Bildung zweiter Art

VON PRIV.-DOZ. DR. H. HOFFMANN UND DIPL.-CHEM. H. J. DIEHR

INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT MAINZ

Organische Verbindungen mit positiviertem Halogen reagieren mit tertidren Phosphinen in
Abhiingigkeit vom Reaktionsmilieu entweder unter Enthalogenierung oder Bildung von
Phosphoniumsalzen und Quasi- Phosphoniumsalzen. Das Phosphin greift dabei primdr am

Halogen an.

1. Einfithrung 111. Quasi-Phosphoniumsalze

II. C-Phosphoniumsalze 1. Mit Bromarylaminen und Bromphenolen
1. Mit a-Bromsulfonen 2. Mit a-Halogenketonen und
2. Mit o-Bromnitrilen «-Halogenaldehyden
3. Mit Phenylbromacetylen 3. Mit a~-Halogencarbonsdureamiden und
4. Mit Polyhalogenmethanen a-Halogencarbonsdureestern
5. Mit «-Halogenphosphoniumsalzen und 4. Mit a.3-Dihalogen-carbonyl-

o-Halogenphosphinoxyden

I. Einfithrung

Wegen ihrer hohen Nucleophilitit reagieren tertidre
Phosphine mit Alkylhalogeniden im allgemeinen nach
einem Sy2-Mechanismus. Umfassendere kinetische Un-
tersuchungen iiber die Abhingigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit von der Konstitution der Halogenver-
bindung liegen fiir die Bildung der Phosphoniumsalze
nicht vor. Es ist jedoch die gleiche Substituentenabhin-
gigkeit anzunehmen, die fiir andere Sy2-Reaktionen
gefunden wurde: Grundsitzlich konnen sowohl Elek-
tronen-Donatoren als auch -Acceptoren die Reaktion
beschleunigen. Da gleichzeitig Bindungen geldst und
gekniipft werden, kommt es darauf an, welcher der
beiden Prozesse im Ubergangszustand weiter vorge-
schritten ist.

Starke Elektronen-Akzeptoren kénnen aber die Reak-
tivitit der Halogenverbindung grundsitzlich &ndern,
indem sie die Kohlenstofl-Halogen-Bindung unter rela-
tiver Positivierung des Halogens polarisieren und gleich-
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Verbindungen

zeitig das nach Abspalten eines Halogen-Kations verblei-
bende Carbeniat-lon stabilisieren. Dadurch wird ein An-
griff nucleophiler Reagentien am Halogen begiinstigt.
Das Austauschzentrum der Sy2-Reaktion wird also vom
Kohlenstoff [Gl. (a)] zum Halogen [GI. (b)] verlagert.
Fiir die Umsetzung organischer Halogenide mit ter-
tidiren Phosphinen heiBt dies, da primér statt eines
Alkylphosphonium-Kations und eines Halogen-Anions
ein Tonenpaar aus Halogenophosphonium-Kation und
Carbeniat-Ion gebildet wird [GL. (b)]. Wie zuerst von
Haszledine [1] ausgefiihrt, kann sich aus dem Ionenpaar
nach Gleichung (¢) ein Phosphoniumsalz bilden [2].
Dabei entsteht zuniichst ein Assoziat mit penta-covalen-
tem Phosphor, von dem dann das Halogen als Anion
dissoziiert.

[1] R. N. Haszledine u. B. O. West, J. chem. Soc. (London) 1956,
3631.

[21 Vgl. L. Horner u. H. Oediger, Chem. Ber. 91, 437 (1958).
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~ I @ r'd
3pp + 3c-X — IP-C-XK — [CP-CI1X° (a)

4 /N
ipi + X-Ct — Bx + 189 (b
(1)
¢Px + 189 — X\'P/-CE — [3B-cf1x© (c)

Eine solche Phosphoniumsalz-Bildung zweiter Art Kann,
nach den Gleichungen (b) und (¢), iiber reaktive Zwi-
schenstufen zu dem gleichen Ergebnis filhren wie eine
direkte Sy2-Substitution des Halogens unter priméirem
Angriff des Phosphins am Kohlenstoff. Zur Unterschei-
dung kann jedoch die Reaktionsfihigkeit des Halogeno-
phosphonium-Kations herangezogen werden. Dieses

) )
2 RyPX; = RiPX + R3PX;  (d)
@D
R3;PX + OH; - R3PO + HX + H®  (e)
reagiert — wie man von den Phosphindihalogeniden [Gl.

(d)] weiB [3] — auBerordentlich leicht mit solvolysieren-
den Agentien, gemafB Gleichung (e).

nismus zweiter Art gebildet werden. Einige Beispiele [5]
fir diese Reaktionsweisen sollen im folgenden bespro-
chen werden.

II. C-Phosphoniumsalze
1. Mit «-Bromsulfonen

Wegen ihres stark elektronen-anzichenden Effekts acidi-
fizieren Sulfongruppen benachbarte C—H-Bindungen.
Aus dem gleichen Grunde wird das Halogen in «-Halo-
gensulfonen leicht kationisch (ibertragen, aber nur
schwer anionisch substituiert [6]. Die Umsetzungen von
a-Halogensulfonen mit tertiiren Phosphinen sind daher
anschauliche Beispiele fiir Phosphoniumsalz-Bildungen
zweiter Art [7]. Bezeichnenderweise nehmen die Reak-
tionsgeschwindigkeiten mit steigender Positivierung des
Halogens stark zu: Das Sulfon (3 a) bildet in Toluol erst
nach lingerem Kochen ein Phosphoniumsalz, wdhrend
die nitrierte Verbindung (35) praktisch momentan re-
agiert,

[©]
PRs
R—O—CI{Br-SOZ-‘O—CHa + RgP > ROCH-SOZ—QCHa Br®

(3a): R = H
(3b): R = NO,

Charakteristisch fiir Reaktionen unter primidrem An-
griff am Halogen ist daher, daB die Phosphoniumsalz-
Bildung in solvolysierenden L&sungsmitteln, je nach
dem Verhiltnis der Geschwindigkeiten von Assoziation

\u\
(\gx |8’) =
3PX + (CS
(1) PO + HC? + HX ()

und Solvolyse, ganz oder teilweise zugunsten einer
reduktiven Enthalogenierung des organischen Halo-
genids [Gl. (f)] unterdriickt wird.

Phosphoniumsalz-Bildungen zweiter Art sind also stets
dann zu erwarten, wenn durch den Primirakt meso-

Ebenfalls sehr rasch reagieren Di-(phenylsulfonyl)-
brommethan und -dibrommethan. In beiden Fillen sind
jedoch die primir gebildeten Phosphoniumsalze nicht
stabil. Sie spalten spontan Bromwasserstoff bzw. Brom
ab zu einem sehr bestidndigen Ylid (4).

@
(CsH5S0,),CXBr + R3P — [(CsHsSO2);CXPR3]BrO

—XBr
————> (CsHs802),CPR;

(4)

X = H,Br

Obwohl die Phosphoniumsalze und Ylide hydrolyse-stabil
sind, werden nach Umsetzen der Komponenten in Gegen-
wart von Wasser ausschlieBlich enthalogeniertes Sulfon,
Phosphinoxyd und Bromwasserstoff gefunden. Entsprechend
verlduft die Umsetzung in Gegenwart anderer Agentien, die

( NC) o © ®
SPI+ X-C-A —= 3PX + (T/c—A <> Sc=A) — [3P-A=c{Jx® (g)

(2)

merie - stabilisierte Carbeniat - Ionen gebildet werden
kénnen. Die Mesomerie des Anions aber hat zur Folge,
daB bei der Assoziation die Verkniipfung mit dem Phos-
phor auch iiber Heteroatome A gemidll Gleichung (g)

{ | ®
-SO~CBr + ReP — (—so2—?|®+ R;PBr)

erfolgen kann. Es kénnen daher unter Umstiinden auch
Quasi-Phosphoniumsalze (2) [4] nach einem Mecha-

[3] Siehe z. B. L. Horner, H. Oediger u. H. Hoffmann, Liebigs
Ann. Chem. 626, 26 (1959).

[4] Als Quasi-Phosphoniumsalze werden Onium-Verbindungen
des Phosphors bezeichnet, bei denen Reste iiber Heteroatome
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mit dem Bromophosphonium-Kation reagieren kénnen. In
Alkohol bildet sich neben dem enthalogenierten Sulfon ein
Alkoxyphosphoniumbromid, das spontan in Phosphinoxyd
und Alkylhalogenid zerfillt. In Anilin entsteht ein isolier-
bares Phenylamino-phosphoniumsalz (5).

| @
[-SOZ~(IJ-PR3]Br®

)
O -SOZ-(ISH + R3PO + HBr
Ron

Row
Csﬂ,m‘

| @ o
"50,"CH + [R;POR]Br

| [©]
“S0,CH + [R3P-NH-C¢H;s) Br®
(5)
mit dem Phosphor verbunden sind, z.B. [R3P—OR’IX und
[R3P—NHR'}IX.

[51 Es werden dabei nur Umsetzungen mit C-Halogenverbin-
dungen erwihnt.

[6} T. Thomsonu. T. S. Stevens, J. chem. Soc. (London) /952, 69;
W. M. Ziegler u. R. Connor,J. Amer. chem. Soc. 62, 2596 (1940).

[71 H. Hoffmann u. H. Forster, Tetrahedron Letters 1963, 1547.
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Auf eine Abfangreaktion eines Sulfoncarbeniat-Ions ist das
Tetrasulfon (6) zuriickzufiihren, das sich bildet, wenn man
Di-(phenylsulfonyl)-brommethan mit Triphenylphosphin in
Gegenwart von Formaldehyd umsetzt. Die gleiche Verbin-
dung (6) entsteht aus dem Sulfon (RSO;);CH; und Form-
aldehyd bei Basenzusatz [8].

<l @
(RS0,),CH + R3PBr + CH,0 — (RS0O,),CH—CH,;—0-—PBrR;
— (RS0O,),C=CH, + R;PO + HBr

(RS0O,),C=CH; + (RS0O;);CH; -» (RSO;);CH-—-CH;—CH(O,SR)>

(6)
Der Moglichkeit, mit dem System Bromsulfon/Phos-
phin die gleichen Kondensationen durchzufiihren wie
mit dem System Sulfon/Base, sind jedoch enge Grenzen
gesetzt. In der Regel reagieren die Carbeniat-lonen ra-
scher mit dem Bromophosphonium-Kation als mit der
zugesetzten Carbonyl-Verbindung.

2. Mit o~-Bromnitrilen

Nach Schiemenz und Engelhard [9] bildet sich aus Brom-
acetonitril und Triphenylphosphin in Benzol ein Cyano-
methyl-phosphoniamsalz (7).

@
(CsHs)sP + Br—CH,—CN — [(CgHs)3sP—CH>—CNIBr©
(7)

Obwohl (7) mit Alkoholen nicht reagiert, geht die Ausbeute
in methanol-haltigem Benzol stark zuriick; iiberwiegend tritt
Enthalogenierung ein. Schiemenz konnte einen radikalischen
Verlauf dieser Reaktion ausschlieBen und nahm an, daB sich
direkt eine Verbindung (8) mit penta-covalentem Phosphor

bildet, die dann entweder dissoziiert oder solvolysiert
[G1. (h)]. Wegen des Gleichgewichts (7) = (8) ist aber diese
Br - (7)
(CeHs)sF| CH,0H
CHy,-CN ——> (CgHj5)3PO + CH3-CN + CH3Br (h)
(8)

Annahme mit der Alkoholysebestindigkeit des Phospho-
niumsalzes nicht vertriaglich. Vielmehr muBl auch hier die
Solvolyse bei dem vorgelagerten Carbeniat-Bromophospho-
nium-lonenpaar einsetzen [10].

AufTidllig ist, daB — im Gegensatz zum Verhalten der
Bromsulfone — die Phosphoniumsalz - Bildung mit
Bromacetonitril auch bei Anwesenheit von Alkohol nicht
ganz unterdriickt wird. Solvolyse und Assoziation miis-
sen also in diesem Fall vergleichbar schnell ablaufen.
Durch eine zweite Cyangruppe kann jedoch die Be-
stindigkeit des Carbeniat-TIons erhoht und damit die

ROB, RPO + CHyCN); + R'Br
RsP + BrCH(CN),
R,P-HB
(9) e RgP=C(CN), ———>

(10)

Geschwindigkeit der Assoziation erniedrigt werden.
Brommalodinitril reagiert daher in Alkohol mit Phos-
phinen unter vollstindiger Enthalogenierung [11]. In
Acetonitril ist die Reaktion des Brommalonsduredi-

[8] A. Kétz, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 1120 (1900).
91 G. P. Schiemenz u. H. Engelhard, Chem. Ber. 94, 578 (1961).

[10] A. J. Speziale u. L. R. Smith, J. Amer. chem. Soc. 84, 1868
(1962).
[11] H. Hoffmann u. H. Beller, unvert6ffentlicht.
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nitrils (9) durch Sekundirreaktionen kompliziert : Durch
Anlagerung von Phosphin-hydrobromid an ein zu-
nichst entstehendes Ylid (70) bildet sich eine Verbin-
dung der mutmaBlichen Konstitution (71).

3. Mit Phenylbromacetylen

Theoretische Uberlegungen sowie das von Arens [12]
studierte Verhalten von Phenylbromacetylen gegeniiber
Mercaptanen lassen vermuten, daB die von Viehe und
Franchimont [13] beschriebene Bildung von Phenyl-
dthinyl-triphenylphosphoniumbromid (72) ebenfalls
unter primirem Angriff am Halogen abliuft.

Auch (12) wird wie fast alle bisher bekannten Phospho-
niumsalze durch Wasser (neutral oder sauer) nicht ge-
spalten. Setzt man aber Phenylbromacetylen mit Tri-
phenylphosphin in wéBrigem Acetonitril um, so wird
nur die Halfte der eingesetzten Acetylenverbindung in
ein Phosphoniumsalz tibergefiihrt. Die andere Hilfte
wird zu Phenylacetylen enthalogeniert. Bei der Ent-
halogenierung entsteht Bromwasserstoff, unter dessen
EinfluB sich {iberschiissiges Phosphin an das Athinyl-
phosphoniumsalz zu einem Bis-phosphoniumsalz (13)
anlagert [14]:

R~—C+=CH + HBr + OPR;

T H,0
—_—— 5}
R—C-=CBr + R;P — [R—-C=C—PR;]Bt®
(12)
R3P-HBr 2] D
—> [R;P—CH=CR--PR;] 2 B®

(13)

Auch in diesem Fall wird die Phosphoniumsalz-Bildung in
willrigem Medium nur teilweise unterdriickt. Dies kann durch
gleiche Geschwindigkeiten fiir Solvolyse und C-Phospho-
niumsalz-Bildung erklirt werden. Eine alternative Deutung
wire eine gleichzeitige Phosphoniumsalz-Bildung erster
und zweiter Art. Da die Reaktionsgeschwindigkeiten in
trockenem und wasserhaltigem Acetonitril praktisch gleich
sind, kann eine Enthalogenierung nach dem fiir a-Halogen-
phosphinoxyde und «-Bromcampher beschriebenen Mecha-
nismus (vgl. Abschn. IL. 5 und III. 2) ausgeschlossen werden.

4, Mit Polyhalogenmethanen

Wie erwihnt, wurde eine C-Phosphoniumsalz-Bildung
unter primidrem Angriff des Phosphins am Halogen erst-
malig von Haszledine [1] tiir die Umsetzung von Tri-
fluorjodmethan mit Trimethylphosphin diskutiert. Es

@

]
[R4P=C(CN}-C=NH]Br®

(1)

entsteht dabei neben geringen Mengen Trifluormethan
hauptséchlich Trifluormethyl-dimethylphosphin, da das
primér gebildete Trifluormethyl-trimethylphosphonium-
jodid iiberschiissiges Trimethylphosphin methyliert
[siehe G1. (i)].

[12] J. F. Arens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 82, 182 (1963).
[13] H. G. Viehe u. E. Franchimont, Chem. Ber. 95, 319 (1962).
[14] H. Hoffinann u. H. Forster, Tetrahedron Letters 1964, 983.
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®
(CH3)3P + JCF3 — [(CH;3);P—CF3] I1©

CH3)3P (<]
(CHIE,  (CHy),P—CFs + (CHNBIT® ()

Die Annahme cines primidren Angriffs am Halogen steht im
Einklang mit verschiedenen anderen Umsetzungen des Tri-
fluorjodmethans; beispielsweise entsteht mit Hydroxyl-
Ionen Trifluormethan und Hypojodit [15]. Auch tertidre
Amine greifen am Jod an. Da jedoch am Stickstoff keine
Moglichkeit zur Oktettaufweitung besteht, wird kein quar-
tires Ammoniumsalz gebildet; das Trifluormethyl-Anion re-
agiert mit dem Lo&sungsmittel, und es entsteht Trifluorme-
than [1].

Trotz der schwicheren Positivierung des Halogens wer-
den auch Tetrabromkohlenstoff [16] und Tetrachlor-
kohlenstoff [17, 18] von Triphenylphosphin primidr am
Halogen angegriffen. In inerten LOsungsmitteln ent-
stehen zunidchst Trihalogenmethyl-phosphoniumsalze,
die mit weiterem Phosphin Ylide (15) bilden. In Alko-
hol solvolysiert das primdre Ionenpaar (14) zu Tri-
halogenmethan, Phosphinoxyd und Alkylhalogenid [18]:

RzPO + HCX; + R'X
TR'OH
] Q ®
RgP + CX; — (RyPX + I1CX;3) —» [RyP-CX,;)X®
(14) 111,9
RgP=CX, + R3PX,
(15)

Fiir die Umsetzung des Tetrachlorkohlenstoffs konnte Rabi-
nowitz [17] einen radikalischen Ablauf ausschlieBen. Auch ein
Carben-Mechanismus ist unwahrscheinlich, denn in Gegen-
wart von Tetramethyldthylen wird kein Cyclopropanderivat
gebildet, obwohl das Olefin ein besserer Carbenfianger als
Triphenylphosphin ist [17]).

Im Gegensatz zu den Tetrahalogenmethanen scheint
Bromoform mit Triphenylphosphin nach einem Radi-
kalkettenmechanismus (k) zu reagieren [19]:

+ Br;CH
B

RsP + -CHBr; — RsP—CHBr,

e
[R3P—CHBr,]Br© + «CHBr; (k)

Die Umsetzung, die bei hoheren Temperaturen spon-
tan verlduft, wird bei Zimmertemperatur durch Be-

® ®
[RyP-CHyBr} + RyP —» RyP=CH, + RyPBr

(17b)

lichtung oder Initiatoren ausgelst, Anders entstehen aus
Bromoform, Chloroform oder Methylenchlorid mit

[15] R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. (London) 1952, 4259.

[16] F. Ramirez, N. P. Desai u. N. McKelvie, J. Amer. chem. Soc.
84, 1745 (1962).

[17] R. Rabinowitz, J. Amer. chem. Soc. 84, 1312 (1962).

[18] A4.J. Burnu. J. 1. G. Cadogan, J. chem. Soc. (London) 1963,
5788.

[19] F. Ramirez u. N. McKelvie, J. Amer. chem. Soc. 79, 5829
(1957).
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X X
p 7
RyP + I — RgP=C
Y Y

(16)

tertiiren Phosphinen in Gegenwart starker Basen nach
einem Carben-Mechanismus Ylide (16) [20].

5. Mit x-Halogenphosphoniumsalzen und
a«-Halogenphosphinoxyden

Der Acidifizierung der dem Phosphor benachbarten
CH-Bindungen in Phosphoniumsalzen und Phosphin-
oxyden entspricht eine gewisse Positivierung des Halo-
gens in der «-Position. Eine Folge hiervon ist, dal} z.B.
aus dem Brom- und Jodmethyl-triphenylphosphonium-
Kation (17) mit Phenyllithium nicht nur Protonen, son-
dern auch Halogen - Kationen abgespalten werden. Es
entstehen nebeneinander Methylid und Halogen-
methylid [siehe Gl. (1)] [20, 21]:

® _y RgP=CH, + RX + LiX
[RgP-CH,X]1X® + RLi 2 (1
(1) RsP=CHX + RH + LiX

R = Cglg; X = Br; J

Aus dem entsprechenden Chlormethyl-phosphoniumsalz hin-
gegen werden ausschlieBlich Protonen abgespalten [22], da
das Chlor nucleophil schwerer angegriffen wird als Brom,
Chlor andererseits aber die C—H-Bindung stirker acidifi-
ziert.

Chlormethylphosphonium-Kationen (/7a) reagieren
mit tertiiren Phosphinen nur in saurer Lésung, und zwar
unter Enthalogenierung [23].

H ®

[©] ®
[R3P-CH,C1] + PR; + H® —» | R;P-CH,

(17a) C1+PR;

@ €}
[R3P'CH3] + ClPR3

Hier ist offenbar eine Grenze erreicht: die Positivierung
ist so gering, daB das Halogen nur dann abgespalten
werden kann, wenn gleichzeitig ein Proton zur Kompen-
sation der Carbeniat-Ladung bereitsteht (push-pull-
reaction).

® ®
[R3P-CH,-PRy] + Br®
(18)
R'OH

®
{RsP-CH;3] + R3PO + R'Br

Das Brommethyl-triphenylphosphonium-Kation (/75b)
ist ausreichend reaktionsfahig, um durch Triphenylphos-
phin in Alkohol enthalogeniert zu werden [24] oder in

[20] A. J. Speziale, G. J. Marco u. K. W. Ratts, J. Amer. chem.
Soc. 82, 1260 (1960); u.a. vgl. [22].

[21] D. Seyferth, J. K. Herren u. S. O. Grimm, J. org. Chemistry
26, 4783 (1961); vgl. G. Kobrich, Angew. Chem. 74, 33 (1962).

[22] G. Wirttigu. M. Schlosser, Chem. Ber. 94, 1373 (1961).
[23] H. Hoffmann, Habilitation, Universitit Mainz, 1962.
[24] D. W. Grisley jr., Tetrahedron Letters 1963, 435.
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inerten LOsungsmittein ein Bisphosphoniumsalz zu bil-
den [25].

Das Bisphoniumsalz sollte sich nach dieser Formulierung aus
einem Ylid und einem Bromophosphonium-Kation bilden.
Eine solche Reaktion ist aber offenbar nur bei sehr reaktions-
fahigen Yliden moglich. Aus Trichlormethyl- und Tribrom-
methyl-triphenylphosphoniumsalzen entstehen daher — wie
aus Befunden von Ramirez [16] und Rabinowitz [17] ge-
schlossen werden kann — keine Bisphosphoniumsalze, da
die Reaktion (m) auf der Ylid-Stufe stehenbleibt.

)
[R3P—CX;3] X© + R3P — RyP=CX; + R3PXy (m)

Da die elektronen-anziehende Wirkung der Phosphin-
oxyd-Gruppe schwicher ist als die der Phosphonium-
Gruppe, werden sowohl o-Chlor- als auch a-Bromphos-
phinoxyde in den bisher untersuchten Fillen nur in
saurer Losung durch Phosphine enthalogeniert [siche
Gl. (n)] [23].

®
I © | i B
RsP + OP-CX + H® — | OoP-(]

|| @
OIID-CIZH + R3PX (n)

Phosphinoxyd-phosphoniumsalze wurden bei diesen
Umsetzungen nicht erhalten. Sie sind jedoch auf dem
durch Gleichung (o) angedeuteten Wege darstellbar [23].

6 . ~LiCl n o
R2P~?—L1 + CIPR; —— RZP-Ci-PRz

0
n 1l e
BX, [RZP—g—PRs]Xe

III. Bildung von Quasi-Phosphoniumsalzen

1. Mit Bromarylaminen und Bromphenolen

Bei den bisher erwihnten Beispielen fiir Phosphonium-
salz-Bildungen zweiter Art waren C-Phosphoniumsalze
entstanden. Das Endergebnis entsprach dabei dem einer
direkten Substitution des Halogens durch das Phosphin.
Wie erwihnt, konnen aber, wenn nach Abspaltung des
Brom-Kations ein mesomeriefdhiges System entsteht,
auch Quasi-Phosphoniumsalze (2) erhalten werden.
Ein Beispiel hierfiir ist die Umsetzung der o(p)-Brom-
(Jod)-arylamine und -phenole [26, 27]. Diese bilden in
inerten Losungsmitteln oder in der Schmelze mit ter-
tidren Phosphinen Arylaminophosphoniumsalze bzw.
Aryloxyphosphoniumsaize, z.B. (5) bzw. (5a).

Hier zeigt bereits die Konstitution der Endprodukte, dafl
kein direkter nucleophiler Ersatz des Halogens stattge-
funden haben kann. Die unwahrscheinliche Hypothese

[25) F. Ramirez, N. B. Desai, B. Hansen u. N. McKelvie, J. Amer.
chem. Soc. 83, 3539 (1961).

[26] H. Hoffmann, L. Horner, H. G. Wippel u. D. Michael, Chem.
Ber. 95, 523 (1962).

[27] H. Hoffmann u. D. Michael, Licbigs Ann. Chem. 626, 26
(1959).
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@ ®
RzP-A Br® <«#— HA-@—PRs

(5): A = NH (19): A = NH
(5a): A =0 (19a): A = O

einer primdren Bildung und anschlieBenden Umlage-
rung von Aminoaryl- bzw. Hydroxyarylphosphonium-
salzen konnte leicht widerlegt werden: die auf anderen
Wegen zuginglichen Verbindungen (19) und (19a)
sind nicht umlagerungsfahig.

In Gegenwart von Wasser oder Alkohol entstehen aus
Bromarylaminen und Phosphinen die enthalogenierten
Amine neben Phosphinoxyd und Bromwasserstoff bzw.
Alkylhalogenid ~- und zwar auch unter Bedingungen,
unter denen die Aminophosphoniumsalze solvolyse-
stabil sind. Entscheidend fiir die Aufkldrung des Reak-
tionsmechanismus ist, daB die Umsetzung der haloge-
nierten Arylamine durch sehr geringe Mengen Siure,
die sich beim Erhitzen bildet, katalysiert wird. Diese Be-
obachtung legt nahe, dafl nicht das Amin selbst, son-
dern das nach Addition eines Protons an die o- oder p-
Stellung gebildete Kation (20) reagiert. Aus diesem ent-
fernt das Phosphin — je nach seiner Nucleophilitdt mit
unterschiedlicher Geschwindigkeit — ein Halogen-
Kation. Das so gebildete Bromophosphonium-Kation
reagiert dann entweder mit dem Losungsmittel oder in
bekannter Weise mit dem Amin (oder Phenol) gemil
Gleichung (p).

® H @
HZNO + R3P — H,N + R3PBr —
Br
(20)
& © @
R3P-NH + Br® + HY (p)

()

Bei einem tertiiren Amin, z.B. p-Brom-dimethylani-
lin, ist keine Bildung von Quasi-Phosphoniumsalzen
moglich, wohl aber die primire Enthalogenierung [27a].
Setzt man daher p-Brom-dimethylanilin in Gegenwart
von Anilin mit tertidiren Phosphinen um, so erhilt man
das Phenylamino-phosphoniumsalz (5) neben Dime-
thylanilin,

2. Mit «-Halogenketonen und «-Halogenaldehyden

Besonderes Interesse beanspruchen die Reaktionen der
a-Halogen-carbonyl-Verbindungen. Einerseits sind hier
die Voraussetzungen fiir eine Phosphoniumsalz-Bildung
zweiter Art gegeben, denn das Halogen steht unter dem
Einflul der stark elektronen-anzichenden Carbonyl-
gruppe, und nach Abspaltung eines Halogen-Kations
bleibt ein mesomeriefihiges Anion. Andererseits be-
findet sich das a-stindige Halogen in einer allyl-dhn-
lichen Position und sollte daher auch anionoid leicht

[27a] Jodresorcin-dimethyldther wird ebenfalls enthalogeniert.
(H. Hoffmann u. E. Oppenheimer, unvertffentlicht):

R3P + HY |- CGH3I(OCH;); — R3PPJ + CsH4(OCH3),
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substituierbar sein. Dieser ,,zwiespiltigen* Situation bereits in waBriger Losung durch die Ketogruppe sta-
des Halogens scheint auch das Verhalten der «-Halogen- bilisierte Ylide (23).

carbonyl-Verbindungen gegen tertiire Phosphine zu 101 16°

-HX ® 9y @ |
(21) ==+ RyP-C-C-R' =» RgP-C=C-R' (23)

® 9
(RgP—?-C-R']Xe

[e) Pl R = Alkyl, Aryl ]
I -— =C-C-R'
RsP + x-cl-&—R' (21) R'= H, Alkyl, Aryl RgP=C-C-R
~ X =Cl Br,J Enolphosphoniumsalze (22) hingegen sind — ganz ana-

@
[:C=(|J-O—PR3]X6

R log den konstitutionell ahnlichen Aryloxyphosphonium-
(22)

salzen — aulBerordentlich solvolyse-empfindlich. Sie
zerfallen mit Wasser in die (einfach) enthalogenierte
Carbonyl - Verbindung, Phosphinoxyd und Halogen-
wasserstoff, gemidB Gleichung (q).

entsprechen: In Abhéngigkeit von der Konstitution wer-
den entweder [-Keto(Aldo)phosphoniumsalze (21)
oder Enolphosphoniumsalze (22) gebildet (s. Tab. 1)
[28-30]; in Grenzfillen konnen auch Gemische ent- 10 HC

stehen. (22) = -C-C-R' + RyPO + HX (q)

Tabelle 1. Umsetzungen von a-Halogenaldehyden und -ketonen mit tertidren Phosphinen.

«-Halogenaldehyd (-keton) Phosphin Reaktionsprodukt [*} Lit.
CICH,;—CHO (CsHs)3P A (in Wasser E) [43]
Ci3C—CHO (CsHs)3P E [28,30}
Cl;C—CHO CsH3sP(CyHs)2 E [301
CH;3;—CO—CH;Br : K [31]
CsHs—CO—CH,Cl (CsHs)aP K [36]
CsHs—CO—CH,Br (CsHs)sP K (in Alkohol E) [36]
CsHs—CO—CHCI—CgHjs (C6Hs)sP K (26 %), E (64 %)

(in Athanol) [11], vgl. 128,30]
CyH5—CO—~CHCI—CgHs CsHsP(CoHs), K(82%),E17%)

(in Athanol) [11]

K (77 %), E (21 %)

(in Benzol) [11}

K (94 %)

(in Acetonitril) [11]
CsHs—CO—CHCl-C¢Hs (C,Hs)3P K (77 %), B (20 %)

(in Benzol) [

K (50 %), E (38 %)

(in Athanol) [11}
CsHs—CO—CHBr—CsHs (CsHs)3P, K (85-95 %))

CsHsP(C,Hs)s, (in Athanol, Benzol) nn
(C2Hs)3P

CsH;—CO—CHBr—CgH;s (CsH11)sP K (49 %), E (46 %)

(in Methanol) [11]
CgHs—~CO—CCl—CsHs (CsHs)3P E’ £301
C¢Hs;—CO—CCIBr—Cg¢Hss (CgHs)3P E (Bromid) {301
CsHs—CBr,—CO—CHBr—CgH ¢ CsHsP(CyHs), E [11}
(C6H5),CCl—CO—CgHs (CsHs)sP E 1441
(CsH;5CO)CHBr (C6Hs)sP E [30]
(CsHsCO),CBr, (CsHs)3P E [30}
CsHs—CO—-CH=CH—-CCl, (CsHs)sP E (80 %) [11]
CsHs—CO—CH=CH—CCl; CsHsP(C,Hs)2 E (45 %), K (50 %)

(in Ather od. Alkohol) [11]
2-Bromcyclohexanon (CgHs)sP E [29]
2-Bromdimedon (CgHs)3P E {29}
2-Brom-2-methylcyclohexanon (CgH5)sP E [29}
2-a-Bromcholestanon (CsHs)3P E 129}
2-Brom-2-phenylindan-1.3-dion (CsHs)3P E (111

[*] K = B-Ketophosphonium-Salz.
A = -Aldophosphonium-Salz.
E = Enolphosphonium-Salz (oder Enthalogenierungsprodukte).

Beim Behandeln von (22) mit Alkohol wird der Enolat-
Rest gegen cinen Alkoholat-Rest ausgetauscht. Es ent-
steht ein Alkoxyphosphoniumsalz (24), das sofort un-
Die beiden Klassen isomerer Phosphoniumsalze sind ter Alkylhalogenid-Bildung zerfillt.
durch ihr Verhalten bei der Solvolyse leicht zu unter-

scheiden. Die seit langem bekannten Ketophospho-

niumsalze (21) sind als C-Phosphoniumsalze in neu-
tralem und saurem Medium stabil. Mit Basen bilden sie

[28] S. Trippert, J. chem. Soc. (London) 1962, 2337,

[29] I J. Borowitz u. L. I. Grossmann, Tetrahedron Letters 1962,
471.

[30] H. Hoffmann u. H. J. Diehr, Tetrahedron Letters 1962,
583.

[31] S. T. D. Gough u. S. Trippett, J. chem. Soc. (London) 1962,
2533,
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1" LA 1 t @ [©]
(22) + R"OH —» -?-C-R + [R"OPR4]X° (24)

{

R"X + RyPO

Ohne solvolysierende Agentien sind die Enolphospho-
niumsalze (22) mitunter recht stabil. Das aus Chloral
und Triphenylphosphin erhaltene Enolphosphonium-
salz (25) zerfillt erst beim Erhitzen auf 300 bis 350 °C
in Trichlordthylen und Triphenylphosphinoxyd [30].
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®
[Cl,C=CH—0—P(CgHs)3]CI® — CL,C=CHCl + OP(CsHjs)3
(25)

Eine analoge, von Borowitz und Grossmann [29] be-
schriebene Spaltung von (26) in (27) lduft offenbar be-
reits bei tiefer Temperatur ab.

O (@]
S}
g™ = LU+ oo
OP(CsI‘I5)3 Br

(26) (27)

Enolphosphoniumsalze mit (3-stindigem Wasserstoff
konnen thermisch oder durch Basen zu Acetylen-Deri-
vaten [31, 30] zersetzt werden.

)
[HR'C=CR"”--0—PR;3]X® -~ R'—C=C—R” + R;PO + HX

Als Enolderivate addieren die Enolphosphoniumsalze
Brom [30]. Diese Addukte solvolysieren gleichfalls sehr
leicht, wobei ein Keton vom Halogenierungsgrad der
urspriinglichen Verbindung entsteht. Dieser Umstand
erlaubt einen partiellen Austausch von Chlor gegen
Brom, z.B. nach Gleichung (r):

@
R;P + R’—CCl,—CO—R’ — [R’—CCl=CR’'—~0—PR;]CI®

Br; =] H,0
--—2» [R’'—CCIBr—CR’Br—0—PR;ICI® ——

R'—CCIBr—CO—R’ + R;PO + HCI+ HBr (1) R’ = CHj
Erwihnt sei, dal} in den Enolphosphoniumsalzen nicht
nur der Enolat-Rest leicht ausgetauscht werden kann,
sondern auch der Phosphinrest. Setzt man daher ein mit

ein Spezialfall der Michaelis-Arbuzow-Reaktion — und
die Enolphosphat-Bildung nach Perkow [32]. Die Ana-
logie zwischen diesen beiden Paaren konkurrierender
Reaktionen wird vollkommen, wenn man annimmt, daf3
die Endprodukte aus vorgelagerten Quasi-Phospho-
niumsalzen (28a) und (28b4) durch Alkylhalogenid-

Abspaltung entstehen.
[>C=CR'-0-PO(OR},]

P

&}
[>C=CR'-0-P{OR}3] X°

SCX-CO-R' + (RO);P (28a)

@ |
[(RO)3P—(|:-CO-R’]X® (286)

x|

|
(RO)ZOP—(IZ—CO-R‘

Es wird daher meist angenommen, da8 die Enolphos-
phoniumsalz-Bildung und der erste Schritt der Perkow-
Reaktion nach dem gleichen Mechanismus verlaufen.
Dieser Mechanismus selbst ist aber trotz zahlreicher
Untersuchungen immer noch umstritten. Grundsitzlich
kann das Phosphin oder Phosphit primér an einer der
vier folgenden Stellen angreifen:

a) am «-Kohlenstoff, b) am Carbonyl-Kohlenstoff,
¢) am Carbonyl-Sauerstoff, d) am Halogen.

Fiir die Perkow-Reaktion sind alle diese Moglichkeiten
diskutiert worden.

Ein priméarer Angriff am«-Kohlenstoff wiirde bedeu-
ten, daB sich dieﬁEnolphosphoniumsalze durch Umla-
gerung primidr entstandener Ketophosphoniumsalze
bilden miifiten [siehe Gl. (s)].

|
cO

| ] ® | ® N @ o
RgP + X-(’Z-CO— — R3P--/-C\-~~X - [R3P-(l3-CO]X - [,C=(I:-O-PR3]X (s)

R = Alkyl, Aryl, O-Alkyl

Triphenylphosphin dargestelltes Enolphosphoniumsalz
mit einem nucleophileren Phosphin, z. B. CéHsP(C,Hs)2,
um, so wird Triphenylphosphin freigesetzt und das Enol-
phosphoniumsalz des nucleophileren Phosphins ge-

CeH5-CO-CHCI1-CgHs + R3P

bildet [11]. Mit iiberschiissigem Phosphin entstehen aus
einigen Enolphosphoniumsalzen Vinylphosphonium-
salze [11], z. B. (R = Cg¢Hs):

(23]
R—CO—CH=CR—OPR; + RyP —»

<]
R-—-CO—-CH=CR—PR3; + R3PO

Der Umsetzung der «-Halogen-carbonyl-Verbindungen
mit Phosphinen zu den Keto- und Enolphosphonium-
salzen entsprechen zwei dhnliche Reaktionen mit ter-
tidren Phosphiten: Die Ketophosphonester-Bildung —

950

Fiir die Perkow-Reaktion (R = O-Alkyl) wurde ein derartiger
Mechanismus (s) von Cramer [33] vorgeschlagen, konnte
aber wegen der Instabilitit der Keto-Quasiphosphonium-
salze nicht direkt gepriift werden. Fiir die Bildung der Enol-
phosphoniumsalze ist dieser Mechanismus sicher auszuschlie-

®
[CeHs-CO-CH(C¢Hs)- PR3} C1°

% (29)

®
[R3P-0-(CgHs C=CH-CgHgl C1°
(30)

Ben. Aus Desoxybenzoinylhalogeniden beispielsweise wer-
den neben den Enolphosphoniumsalzen (30) auch Keto-
phosphoniumsalze (29) gebildet [30, 11], die stabil sind und
nicht umgelagert werden kdnnen.
Gewichtigere Argumente lassen sich fiir einen priméren
Angriff am Carbonyl-Kohlenstoff anfithren. Z. B.
bilden sich aus halogenfreien Aldehyden (und Ketonen)
mit tertiiren Phosphinen in Gegenwart elektrophiler
Agentien unter Verkniipfung {iber den Carbonyl-

[32) Zusammenfassung siehe F. W. Lichtenthaler, Chem. Reviews

61, 607 (1961).
[33] F. Cramer, Angew. Chem. 72, 236 (1960).
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D
R;P + R'CHO — R,P-CHR'

Kchlenstoff Phosphoniumsalze wie (31) und (32) (34,
35].

OH
[CH]
o) i [RyP-CHR'] X®
101
= (31)

\R”fOCl

(31)

(32)

Aus Halogenketonen (-aldehyden) und Phosphinen oder
Phosphiten konnten daher durchaus Addukte wie (33)
entstehen, die dann durch synchrone Umgruppierung
in das Enolphosphoniumsalz (22) iibergehen.

- Q
22
ors (22)
+ PR's — C1-C-C-PR;
R 9] ~ O ®
R [>C~—CR'-PR;] CI1°
(33)

(34)

Gegen einen Mechanismus dieser Art kann eingewendet
werden, daBl aus Verbindungen der Struktur (33) min-
destens zum Teil auch Epoxyde (34), oder im Fall der
Phosphite auch a-Alkoxyphosphonate (35) entstehen
sollten.

15° OR

| [
Cl-C‘-éR'-P(OR)g — Cl-C-CR'-PO(OR),

(35)

Andere Autoren lassen daher die Annahme einer pri-
miéren Adduktbildung fallen und postulieren einen di-
rekten Angriff am Carbonyl-Sauerstoff, der nach
(36) unter Elektronenverschiebung zum gleichzeitigen
Austritt des Halogen-Anions fithren soll,

\O\\w i
C=C-

— (22)
(36) R" €1

Modell eines solchen Prozesses wiren die bekannten Sp2’-
Reaktionen der Allyl-Verbindungen. Bei der Ubertragung der
dort entwickelten Vorstellungen auf «-Halogen-carbonyl-
Verbindungen muf aber der Angriff des nucleophilen Rea-
gens an einem Ort hoher Elektronendichte angenommen
werden. Die Analogie scheint daher fragwiirdig. Ferner kann
eingewendet werden, da8 Sn2’-Reaktionen nicht nur mit
Halogeniden, sondern auch — besonders leicht — mit den
Tosylaten ablaufen kdnnten. Auch aus den Tosylaten der -
Hydroxyketone sollten daher ,,Perkow-Ester** oder Enol-
phosphoniumsalze entstehen. Aus dem Tosylat des Benzoins
aber bildet sich mit Triphenylphosphin das Ketophospho-
niumsalz (37) [11], wihrend aus Desoxybenzoinylchlorid
hauptsichlich Enolphosphoniumsalz entsteht.

R-~CO-—-CHR—0S0,—C7Hsg + PR3 —

o
[R—CO—CHR~PR;]{0;S—C7H;]®

(37) R = CgHj

[34] Siehe z.B. H. Hoffmann, Angew. Chem. 72, 77 (1960).

[35] Zu erwidhnen ist auch die Bildung eines Hydroxyphosphins
aus Diphenylphosphin und Chloral (H. Diehr, Diplomarbeit,
Universitit Mainz, 1962):

C1;C—-CHO + HP(C¢Hs); —> Cl3C—CH(OH)—P(CsHs)2 .
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®
{R3P-CHR'-O-CO-R"] X®

(39)

Den Mechanismus der Enolphosphoniumsalz-Bildung
kann man zwangloser deuten, wenn man bedenkt, daB3
auch in den «-Halogen-carbonyl-Verbindungen das
Halogen unter dem EinfluB einer stark elektronen-an-
zichenden Gruppe steht. Diese erleichtert ohne Zweifel
einen Angriff des Phosphins am Halogen. Die Ab-
16sung des Halogens ist dann ganz analog der Ablésung
eines Protons mit Basen [siehe GI. (t)].

®,
z XPZ Ny
..P\ - ,P\
X 0 10I0 X O
[T A ) N
-C-C_ — C=C_ —=» _C=C_ - (1) (t)

Ein Mechanismus nach Gl. (t) erlaubt vor allem auch,
die beobachtete Konstitutionsabhiangigkeit des Ver-
hiltnisses Enolphosphoniumsalz zu Ketophosphonium-
salz zu deuten: Es wird um so mehr Enolphosphonium-
salz gebildet, je stiarker positiviert das Halogen ist und
je stabiler das Enolat-Ion ist. So entsteht z. B. aus Phen-
acylchlorid mit Triphenylphosphin nur Ketophospho-
niumsalz, aus Desoxybenzoinylchlorid ein Gemisch von
Keto- und Enolphosphoniumsalz und aus Dichlor-
desoxybenzoin nur Enolphosphoniumsalz (weitere Bei-
spiele siehe Tab. 1).
Nimmt man einen priméiren Angriff des Phosphins am
Halogen an, dann erhebt sich die zuséitzliche Frage, ob
das Abldsen des Halogens und das Schlieflen der O—P-
Bindung stufenweise — wie in Gl (t) — oder syn-
chron geschehen.

/
X’P \/O/

7

_\ J
(39§ > (22)

Ein synchroner Ablauf nach (38) setzt eine enge
Nachbarschaft zwischen Carbonylgruppe und Halogen
voraus. Es zeigte sich aber, dafl Enolphosphoniumsalze
auch aus solchen cyclischen Ketonen gebildet werden
kénnen, bei denen eine coplanare Einstellung von Koh-
lenstoff-Halogen-Bindung und Carbonylgruppe nicht
mehr ohne weiteres moglich ist. Als Beispiele seien 2-a-
Bromcholestanon [29, 3] und Brom-phenyl-indandion
[11] angefithrt, Beim Brom-phenyl-indandion (39)
spricht auch das kurzzeitige Auftreten der fiir das
Enolat-Ion (39a) charakteristischen tiefroten Farbe
fiir einen Stufenmechanismus:

o |(T)|e
C Br C
\_7 3 ®

@ <+ PRy — @[ c-R + BrBR, — @
¢ R ¢ C
1) 1]
0 0

(39a) R = CgHs

Sehr unwahrscheinlich ist ein synchroner Ablauf auch bei
vinylogen Halogenketonen wie (40), das mit Triphenylphos-
phin ein Enolphosphoniumsalz bildet [11].

R—CO—CH=CH—CCl; + PR; —
(40)

®
[R3P—O0—~CR=CH—CH=CCL,]CI® R = CgHs

Ein sehr wichtiges Argument fiir das intermediiire Auf-
treten eines Ionenpaares ist die Beobachtung von Boro-
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@
OPRy
C\
“c-R + Br®

i
(¢]



witz und Virkhaus [36], daB sich aus 2-Bromcyclo-
hexanon (4!) und Triphenylphosphin kein Enolphos-
phoniumsalz bildet, wenn man in Gegenwart von
Malonester umsetzt. Malonester ist acid genug, um das
Carbeniat-Ion zu protonieren, ist aber nicht in der Lage,
einmal gebildetes Enolphosphoniumsalz zu zersetzen.

@
(¢] O'PR3
Br
+ PR3 — + Br®
4 ~
) e, &
26 S
& N
J{‘ Q’sj
N
(¢]

| ettt i =
! 1
@ + :R3163>-O-C(OCH3)=CH-coch3 + BrP! 2
“
Dagegen kann allerdings eingewendet werden,:daB in Gegen-
wart acider Verbindungen «x-Halogenketone nach einem dhn-
lichen ,,push-pull-Mechanismus enthalogeniert werden
konnten wie a-Halogenphosphinoxyde. Unabhingig hiervon
ist man abersicher berechtigt anzunehmen, daf3 ein synchroner
Ablauf zum mindesten nicht in jedem Fall auftreten muB.
Wenn aber ein Ionenpaar aus Enolat-(Carbeniat-)Ion und
Halogenophosphonium-Kation auftritt, dann besteht die
Maoglichkeit, daB bei der Assoziation nicht nur Enolphos-
phoniumsalze, sondern auch Ketophosphoniumsalze nach
zweiter Art gebildet werden. Dieser Bildungsmechanismus
kann fiir solche Ketophosphoniumsalze diskutiert werden,
die nur in Abwesenheit solvolysierender Agentien entstehen.

So wird u. a. aus Triphenylphosphin und Phenacylbromid nur
in inerten Losungsmitteln ein Phenacylphosphoniumsalz
(42) gebildet, in Gegenwart von Alkohol tritt Enthalogenie-
rung ein [36]:

® )
RsP + Br-CH,-CO-R —» RyPBr + ICH,-CO-R
R = Cgls

Allerdings darf bei schwacher Positivierung des Halo-
gens die Moglichkeit eines aktiven Eingreifens des Al-
kohols nicht aufler acht gelassen werden. So wird o-
Bromcampher durch Phenyldidthylphosphin in Alko-
hol nach Gleichung (u) glatt enthalogeniert, wihrend
in Acetonitril unter vergleichbaren Bedingungen keine
Reaktion erfolgt [11].

O O
-Br--PR; — + OPR; + BrR' {u)
" He-OR!

Mit einer Bildung der Ketophosphoniumsalze nach
einem Sp2-Mechanismus erster Art kann man jeden-
falls dann rechnen, wenn die Enthalogenierung durch
Alkohol nicht wesentlich begiinstigt wird. Dies ist z.B.
bei der Umsetzung von Desoxybenzoinylchlorid mit
Phenyldizithylphosphin der Fall: In Athanol und Ben-
zol sowie Gemischen beider Losungsmittel betrigt das
Verhiltnis Ketophosphoniumsalz zu Enolphospho-
niumsalz (oder Enthalogenierungsprodukten) ziemlich
konstant 4:1.

[36] I. J. Borowitz u. R. Virkhaus, J. Amer. chem. Soc. 85, 2184
¢1963).
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R'OH
R;PO + R'Br + RCO-CH,

3. a-Halogencarbonsiureamide und
o«-Halogencarbonsiureester

Den gleichen Einfliissen wie in den «-Halogenketonen
unterliegt das Halogen in etwas geringerem Male in
den Derivaten der a-Halogencarbonsduren. Eingehender
untersucht wurden in den umfassenden Arbeiten Spe-
ziales [37, 38] die a-Chlorcarbonsiureamide. Speziale
fand, daB sich hier einem der Enolphosphoniumsalz-
Bildung analogen Primdrschritt ein sekundirer Aus-
tausch des Phosphinoxy-Restes durch Chlor anschliefit.
Man erhilt daher aus N-disubstituierten Trichlorami-
den (43a) mit tertidren Phosphinen halogenierte En-
amine (44a). Aus N-mono- oder N-unsubstituierten
Amiden werden iiber analoge Primérstufen Imidchlo-
ride (45) bzw. Nitrile (46) gebildet:

D
O O-PR;
ClzC-C + PRy —> || ClL,C=C c1®
NRIR? NR'R2
(43)
c1
- C12C=C\ + OPR3
NR'R?

(44a): R' = R? = Alkyl, Aryl
(44b): R' = H; R? = Alkyl, Aryl
(44c): R' = RZ=H

(44b) — CLCH—CCI=NR2 (45)
(44¢) — CLCH—CN (46)

Auch die Halogencarbonsdureamide zeigen eine sehr
deutliche Strukturabhingigkeit der Reaktivitit. Ary-

3 e
[RsP-CH,-CO-R]}Br

(42)

lierung am Stickstoff oder am «-Kohlenstoff steigert die
Reaktionsfihigkeit, da in beiden Fillen die Bildung einer
Carbeniatform begiinstigt wird: bei C-Arylierung durch
direkte Wechselwirkung des Arylrestes mit den Car-
beniat-Elektronen, bei N-Arylierung durch Herabset-
zung des Donatorcharakters der Aminogruppe. Es
liefern daher auch die arylierten Dichloramide noch
gute Ausbeuten an Enaminen, wihrend andere Di-
chloramide nur trige oder unter C-Phosphoniumsalz-
Bildung reagieren. Interessanterweise ist auch das N.N-
Diithyl-dichlorfluoracetamid wenig reaktionsfihig.
Dies entspricht der von Hine [39] gefundenen geringe-
ren Carbeniat-Stabilisierung durch Fluor.

Die Enolphosphoniumsalz-Bildung nimmt mit steigen-
der Positivierung des Halogens auch bei den «-Halogen-
carbonestern deutlich zu; Chlor- und Bromessigester
bilden C-Phosphoniumsalze (47) [40], Brommalon-
ester hingegen enol-artige Quasi-Phosphoniumsalze
(48) 19, 30].

[;ﬁ A. J. Speziale u. R. C. Freeman, J. Amer. chem. Soc. 82, 903
(1960).

[38] A. J. Speziale u. L. R. Smith, J. Amer. chem. Soc. 84, 1868
(1962).

[39] J. Hine, M. W. Burske, M. Hine u. P. B. Langford, J. Amer.
chem. Soc. 79, 1406 (1957).
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@D
H,XC—CO3R’ 4+ PR3 — [R3P—CH,—CO;R’1XO

X = Cl,Br
(47)
D
R”’BrC(CO;R"); + PR; — [R"0,C—R”’C=C(OR’)—O-PR;]B®
(48) R = Alkyl

Uber das Verhalten der freien a-Halogencarbonsiuren
geben bisher nur wenige Versuche Aufschluf3: Chlor-
essigsdure bildet mit Triphenylphosphin ein Phospho-
niumsalz [40], Bromessigsdure (49) hingegen Acetyl-
bromid und Phosphinoxyd {41].

R3P 4 BrCH;—COOH — R3PO + CH3—COBr
(49)

Vermutlich findet bei (49) — dhnlich wie bei a-Halogen-
phosphinoxyden — eine protonen-induzierte Enthalo-
genierung gemdfB Gleichung (v) statt.

H
: @
[RyP-Br-CH,;-COOHI® — CH;-COOH + R3PBr

P B

— CH;-C g
\O/
H

r
PR; — R;PO + CH,-COBr + H®  (v)

4. Mit «.8-Dihalogen-carbonyl-Verbindungen

Daf die Entfernung a-stindigen Halogens durch Phos-
phin nicht unbedingt zur Phosphoniumsalz-Bildung
fithren muf, zeigen die a.3-Dihalogen-carbonyl-Verbin-
dungen. Auch hier 16st das Phosphin primidr das «-

[40] A. Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 293, 193 (1896).

[41]1 D. B. Denney u. L. C. Smith, J. org. Chemistry 27, 3404
(1962); Chem. and Ind. 71961, 290; G. Aksnes, Acta chem. scand.
15, 438 (1961).

ZUSCHRIFTEN

stindige Halogen als Kation ab. Dieser ProzeB3 ist aber —
genau wie die Ablosung des «-Protons durch Basen —
von einem synchronen Austritt des 3-Halogens beglei-
tet. Aus Benzal-acetophenon-dibromid entsteht daher
mit Triphenylphosphin kein Enolphosphoniumsalz,
sondern Benzalacetophenon und Triphenylphosphin-
dibromid. Ganz analog wird meso-Dibrombernstein-
sdure durch Triphenylphosphin zu Fumarsiure ent-
halogeniert [siche GI1. (w)] [30].

. go-
| Br . >C=C + RyPBr,
-G-C-CO- + RgP o (w)
| [©]
Br [-?-(E=CIJ-O-PR3]B1'®
Br

Die Abspaltung des Halogens sollte, wenn die darge-
legte Auffassung richtig ist, eine stereospezifische
trans-Eliminierung sein [42]. Da aber bisher nur aus
erythro-Verbindungen trans-substituierte Athylene er-
halten wurden, aber keine Beispiele fiir die Bildung von
cis-Verbindungen aus threo-Bromiden vorliegen, steht
der endgiiltige Beweis noch aus.

Fiir die Forderung unserer in dieser Zusammenfassung
zitierten Experimentalarbeiten danken wir der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen

Industrie.

Eingegangen am 4. Juni 1964 [A 397]

[42] A. J. Spezialeu. C. C. Tung, J. org. Chemistry 28, 1353, 1521
(1963).

[43]1 S. Trippett u. D. M. Walker, J. chem. Soc. (London) 1961,
1266.

[44] A. J. Speziale u. R. D. Partos, J. Amer. chem. Soc. 85, 3312
(1963).

Synthese von Tris-pentafluorphenylarsin, -stibin
und -phosphin sowie von Trimethyl-pentafluor-
phenylsilan

Von Dipl.-Chem. M. Fild, Prof. Dr. O. Glemser und
cand. chem. G. Christoph

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt Gottingen

Zu dem durch Umsetzung von Pentafluorbrombenzol mit
Magnesium in Ather hergestellten Pentafluorphenyl-magne-
siumbromid [1] wird bei —10 bis —20°C unter kriftigem
Riihren die entsprechende Menge von AsCls, SbCls, PSCl;
oder (CH3)3SiCl getropft. AnschlieBend 148t man die Lésung
innerhalb vier Stunden auf Raumtemperatur erwidrmen und
rithrt noch weitere zwei Stunden. Dann wird die Mischung
auf etwa 0°C abgekiihlt, mit Eiswasser versetzt und 3 N
HCI bis zur sauren Reaktion zugegeben. Nachdem die
dtherische Phase abgetrennt, getrocknet und das Losungs-
mittel abdestilliert worden ist, wird der Riickstand aus
Methanol oder Petrolither umkristallisiert. Die Produkte
wurden durch Analyse, Molekulargewicht und IR-Spektren
identifiziert.

Tris-pentafluorphenylarsin  As(CgFs)s: farblose Blittchen,
Fp = 106°C (Ausbeute 39 %). IR-Spektrum [2}: 6,08 (s);

Angew. Chem. [ 76. Jahrg. 1964 [ Nr. 23

6,58 (ss); 6,73 (ss); 7,2 (s); 7,75 (s); 9,22 (ss); 10,25 (ss) .
Tris-pentafluorphenylstibin Sb(CgFs)3: farblose Nadeln, Fp =
74°C (Ausbeute 32 %). IR-Spektrum: 6,08 (s); 6,58 (ss);
6,76 (ss); 7,23 (s); 7,78 (s); 9,2 (s9); 10,31 (s8) W.

Die Reaktion mit PSCI; fiihrt nicht zum (CgFs)3PS, sondern
zu der bereits bekannten Verbindung (CgFs);P [3] (Ausbeute
25 9%). Wihrend die Phosphor- und Arsenverbindung gegen
Wasser, Natronlauge und Methanol stabil sind, hydrolysiert
Sb(CsFs); langsam unter Verlust der Pentafluorphenylgrup-
pen. Bemerkenswert ist die thermische Stabilitat dieser per-
fluorierten Verbindungen.

Aus Trimethylchlorsilan erhélt man Trimethylpentafluorphe-
nylsilan (CH;)3S8iCgFs, eine farblose Fliissigkeit, Kp =
60°C/14 Torr (Ausbeute 42 %;). IR-Spektrum 6,1 (s); 6,61
(ss); 6,82 (ss); 7,96 (ss); 9,21 (ss); 10,31 (ss); 11,8 (ss); 12,31
(ss) ¢.. Analoge Versuche mit Dimethyldichlor- und Methyl-
trichlorsilan lieferten polymere Produkte.

Eingegangen am (2, Oktober 1964 [Z 8401

[1] E. Nield, R. Stephens u. J. C.Tatlow, J. chem. Soc. (London)
1959, 166.

[2] Leitz 072, s = stark, ss = sehr stark.

[31 L. A. Wall, R. E. Donadio u. W. J. Pummer, J. Amer. chem.
Soc. 82, 4846 (1960).
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