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Aus Phosphinalkylenen und halogenhaltigen Verbindungen lassen sich im préparativen
Mapstab substituierte Ylide erhalten, die z. B. durch Hydrolyse, durch thermische Zer-
setzung oder durch eine anschliefende Reaktion in wertvolle Substanzen iibergehen, von
denen Ketone — auch cyclische, ungesdttigte und verzweigte — Carbonsdureester — darunter
ungesdttigte, verzweigte, Polyen-, Acetylen- und Allencarbonsdureester — sowie Aldehyde
als Beispicle genannt werden sollen.
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A. Einleitung

Der basische Charakter der Phosphinalkylene gibt sich
nicht nur durch die im Teil I besprochenen Reaktionen
zu erkennen, sondern auch durch die Fihigkeit der
Phosphinalkylene, sich mit Methyljodid umzusetzen

[*] Die Beitrige der vorangehenden drei Reihen sind gesammelt
in drei Binden im Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., erschienen.
Englische Ausgabe: Academic Press, New York-London.
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[1, 2]. Bei dieser Reaktion [1] wird das Ylid (/) zuniichst
zam Phosphoniumsalz (2}, R=CHj, methyliert.

Nachdem jedoch das Prinzip der Umylidierung erkannt
worden war, mufite man vermuten, dal Halogenver-

[**] Teil I siche Angew. Chem. 77, 609 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. 4, 583 (1965); Teil Il erscheint in Kiirze in dieser
Zeitschrift.
[1] G. Wittig u. M. Rieber, Liebigs Ann. Chem. 562, 177 (1949).
[2] G. Wistig, H. D. Weigmann u. M. Schlosser, Chem. Ber. 94,
676 (1961).
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stochiometrische Verlauf der Reaktion wird durch das
Schema: 2(6) + (7) — (9) + (10) wiedergegeben.

Die Saurechloride werden mit einer Li-Salz-freien L6-
sung der Ylide in siedendem Benzol umgesetzt. Dabei
fallt das Salz (/0) aus (es kann zur erneuten Darstellung
von (6) benutzt werden), wihrend die acylierten Phos-
phinalkylene (9) in Losung bleiben. Ein Uberschuf3 an
Sdurechlorid ist unbedingt zu vermeiden, da es ebenfalls
die Verbindungen (9) anzugreifen vermag. Nach diesem
Verfahren dargestellte Triphenylphosphinacylalkylene
zeigt Tabelle 1.

[©]
(CeHs)3P=CH, + R-J — [(CeHs)3sP-CHy-R}JI® (2)

(1) (3) lnzc=P<c6H,>; (1)

@
(CeHs)3P=CH-R + [H3C-P(CgHsg)3]J®
(4) (5)

bindungen (3) mit einem elektronenanziehenden Rest R
ein Salz (2) liefern, das eine starke Siure ist, die sofort
mit einem zweiten Molekiil Ylid (/) unter Umylidierung
weiterreagiert. Es sollten in diesem Fall ein alkyliertes
Ylid (4) und das Phosphoniumsalz (5) entstehen.

Neben der Bildung der Salze (2) oder der sofort ein-

setzenden Umylidierung zu (4) sind noch weitere Re- Tabelle 1. Triphenylphosphinacylalkylene R2—CO—CRI=P(CsHs)s (9)

aktionen beobachtet worden. Wihrend (4) durch einen

Angriff des zweiten Molekiils Ylid als Base in o-Stellung mit At I_/:]
o 1 mi
zum Phosphoratom des Salzes (2) entsteht, kann bei R R Frlrel Siure- | Thiol-
aktivierter 3-Stellung die Umsetzung mit weiterem Ylid chiorid | ester
zu einem Hofmann-Abbau fiihren. Weiter wurden auch (i) | | CH; 200—202 [a}] | 51 78
v-Eliminierungen (zum P-Atom) beobachtet. Alle diese (12) | H CeH; 178-180[a] | 7t 80
. . . . N (13) | H CsHs—CH,—CH, | 148—150 [a] | 49 80
Reaktionen eréffnen neue praparative Methoden, tiber (14 | H p-NO;—CsH 159161 [b] | 93 -
di.- im folgenden berichtet wird. 176—178
(15) | H CsHs—CH; 147148 [e] 0 42
(16) | CHs CsHs 170—172{a} | Ti 93
(17) | CHs CsHs—CH=CH 205—208[c] | 73 70
B. Reaktionen, die unter Umylidierung verlaufen (18) | CH, CeHs—CH.—CH, | 164—1661d} | 50 76
(19) | CH; CsHiq slig 63 —
(20) | CH; CsH;y 129—131 [e] 0 54
(21) | C3Hy CH, 143—-145(e] | 25 62
1. C-Acylierung von Phosphinalkylenen. (22) | C3Hy CeHs—~CH,—CH; | 147—-149[e] | 36 63
Aufbau von Ketonen (23) | cstis CH; 166—168 [a] | 73 68
(24) | CsHs CsHs 192—194 [a] | 64 58
(25) | CO.CHs | CsHs 133—135 [a,f] | 83 —

a) Reaktion mit Sdurechloriden

Phosphinalkylene (6) reagieren mit Sdurechloriden (7)
nach Schema 1 {3].

H H
| @
(CeHs)sP=C-R' + RE-CO-C1 —» (C6H5)3P-(:J-R1 c1®

0=C-R?
(6) (7) (8)
6 ®
©), (CHls)sP=C-R! + [(CeHg)sP-CH,-R) C1°
0=C-R?
(9) (10)
Schema 1

Im primir entstehenden Phosphoniumchlorid (8) ist das
H-Atom am o-C-Atom durch den Einflul der benach-
barten Carbonylgruppe stark sauer. (8) reagiert daher
sofort mit einem zweiten Molekiil des Ylids (6) unter
Umylidierung weiter. Man erhilt ein acyliertes Phos-
phinalkylen (9) und das Phosphoniumsalz (70) [4]. Der

[3a] H. J. Bestmann, Tetrahedron Letters /960, Nr. 4, S. 7.

[3b] H. J. Bestmann u. B. Arnason, Tetrahedron Letters 1961,
455; Chem. Ber. 95, 1513 (1962).

[4]1 S.Trippett u. D. M. Walker, J. chem. Soc. (London) 1961,
1266, berichten ebenfalls iiber die Umsetzung von Phosphin-
alkylenen mit Sdurechloriden. Die Autoren, die mit Li-salzhalti-
gen Ylidldsungen arbeiten, haben das Prinzip der C-Acylierung
unter gleichzeitiger Umylidierung jedoch nicht erkannt und ge-
ben an, daB die Reaktion auf der Stufe des Salzes (&) stehen
bleibt, vgl. hierzu [3b]. Uber die Isolierung eines Salzes der Struk-
tur (8) wird in einem Fall bei einer Umsetzung zwischen Ben-
zoylchlorid und einem nach der lithiumorganischen Methode
dargesteliten Ylid der Fetrocenreihe von P. L. Pauson u. W. E.
Watts, J. chem. Soc. (London) 1963, 2990, berichtet.
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[a]l Aus Essigester {arblose oder blaBgelbe Kristalle.

{b) Gelbe Nadeln, die sich beim Schmelzen (159—161 °C) in eine rote
Modifikation vom angegebenen héheren Fp (176—178 °C) umlagern.
[c] Gelbe Kristalle aus viel Essigester, die beim Schmelzen dunkel wer-
den.

[d] Aus Essigester gelbe Kristalle.

{e] Farblose bis blaBgelbe Kristalle aus Essigester/Petrolidther.

{f] In Essigester ohne Stickstoflschutz erhalten.

Die geringsten Ausbeuten erhilt man bei Umsetzungen von
stark basischen Phosphinalkylenen mit Sadurechloriden, die
nahe der Carbonylgruppe aktivierte H-Atome tragen.

In diesen Fillen (z. B. bei Verwendung von Phenylessigsdure-
chlorid) erhilt man dunkle, harzige Produkte, aus denen man
Triphenylphosphinoxyd isolieren kann.

Diese Nachteile treten beim Arbeiten mit Thiolestern an
Stelle von Sdurechloriden nicht auf (vgl. Abschnitt B 1b).
Mit Ausnahme des Triphenylphosphin-a-caproylithylens
(19) sind alle in Tabelle 1 angefithrten Verbindungen kri-
stallin. Sie lassen sich aus Essigester oder Essigester/Petrol-
4ther umkristallisieren und halten das Losungsmittel aufer-
ordentlich fest. Fiir weitere Umsetzungen ist eine so scharfe
Trocknung wie vor Schmelzpunktsbestimmungen nicht er-
forderlich. Von Luftsauerstoff und kaltem Wasser werden die
Substanzen nicht angegriffen.

Die CO-Bande ist im IR-Spektrum aller Triphenvlphos-
phinacylalkylene nach 6,5-6,7 um verschoben, wie es
bei den Verbindungen (23) und (24) schon frither von
Wittig [5] und Ramirez [6] beobachtet wurde. Ramirez
fiihrte die Verschiebungen auf die Mesomerie zwischen
den Formen (a) und (b) zuriick.

R2-Cc-C-R!

RZ-C=C-R!
I R -—>
O P(CeHs)y

(a) [
10t P(CgHs)z
o ®

(b)

[5]1 G.Wittig u. U. Schollkopf, Chem. Ber. 87, 1318 (1954).
[6] F. Ramirez u. S. Dershowitz, J. org. Chemistry 22, 41 (1957).
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Hiermit in Einklang steht der Befund, dall bei Umset-
zungen von Triphenylphosphinacylalkylenen (9¢) mit
Halogenverbindungen das O-Atom angegriffen wird [6].
— Gough und Trippett [7] zeigten, daB bei Verwendung
von Phosphinalkylenen (6¢) mit stark elektronenanzie-
hendem Rest R, der das intermediir auftretende Phos-
phoniumsalz (8¢) (s. Schema 1) zu einer starken Séure
macht, das zweite Molekiil Ylid durch Tridthylamin er-
setzt werden kann.

H
|
H5C5‘C-:~C‘(I:'C1 + (":‘C02C2H5 + N(CZH5)3
O P(CgHs)s
(7¢c) (6c)

[©]
— HCy-C=C-CO-C-CO,CyHs + [H-N(C,yHs)3] C1°
(9¢) P(CeHs)s

Solche Umsetzungen gelingen nur dann, wenn das Amin
eine stirkere Base als das Ylid ist [8].

Arbeitsvorschrift:

Acylierung von Triphenylphosphinalkylenen mit Sdure-
chloriden [3]

In einem Schlenkrohr mit Claisenaufsatz, der einen ver-
schlossenen RiickfluBkiihler (Quecksilber-Ventil) und einen
Umlauftropftrichter trigt, wird eine salzfreie Losung von
0,022 Mol eines Triphenylphosphin-alkylens in 100 ml ab-
solutem Benzol unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. In diese
siedende gefirbte Losung 1Bt man 0,01 Mol des Siure-
chlorids, gelost in 50 ml Benzol, tropfen. Dabei fillt das
Phosphoniumchlorid aus. Das Zutropfen des Sdurechlorids
wird sofort eingestellt, wenn die Ylidlosung verbraucht ist,
erkennbar an der Entfirbung. (Ein UberschuB an Séure-
chlorid ist unbedingt zu vermeiden, da es auch das acylierte
Ylid angreift.) Nach der Reaktion kann der Stickstoffschutz
entfallen. Das Phosphoniumchlorid wird abgesaugt, mit Ben-
zol nachgewaschen, und die Lésung wird im Vakuum einge-
dampft. Den Riickstand versetzt man mit 20 ml Essigester,
kiihlt kurz mit Eis/Kochsalz und saugt ab. Durch Einengen
der Mutterlauge kann eine zweite Fraktion gewonnen werden.
Manchmal bleibt nach Verdampfen des Losungsmittels ein
oliger Riickstand, der sich aber meistens in Essigester 16st
und nach 24 Std. im Kihlschrank kristallisiert.

Die meisten Triphenylphosphinacylalkylene lassen sich aus
Essigester umkristallisieren. Die Léslichkeit in diesem Sol-
vens steigt mit zunechmender Zahl der Methylengruppen im
Molekiil. Einige m! Ather beschleunigen die oft langsame
Kristallisation. Viele Triphenylphosphinacylalkylene halten
das Losungsmittel hartnackig fest.

Fiir weitere Umsetzungen (Verseifung und Wittig-Reaktion)
ist es nicht ‘unbedingt erforderlich, die Acylverbindung zu
isolieren; man kann sie nach Eindampfen der Benzollsung
sofort verseifen oder mit Aldehyden umsetzen. Verwendet
man fiir die letzte Reaktion Benzol als Losungsmittel, so
kann die Acylierungslésung nach Absaugen des Phospho-
niumsalzes direkt benutzt werden.

Die Phosphoniumchloride bilden sich in Ausbeuten von
80—100 % und kénnen nach einmaligem Umfillen aus Chlo-
roform mit Ather und sorgfiltigem Trocknen zur erneuten
Darstellung des Ylids eingesetzt werden. Hin und wieder
fallen die Chloride 6lig an, werden aber beim Reiben kri-
stallin.

[7] S. T. D. Gough u. S.Trippett, 3. chem. Soc. (London) 1964,
543.

[8] H. J. Bestmann, unverdffentlicht.
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b) Reaktion mit Estern, Thiolestern und
Acylimidazolen

Triphenylphosphinacylalkylene koénnen, wie in Ab-
schnitt B 1 ¢ gezeigt wird, zum Aufbau von Ketonen ver-
wendet werden. Da die Darstellung der Acylylide aus-
gehend von a-Bromketonen nur in einigen Fillen glatt
gelingt [9], kommt der C-Alkylierung von Phosphin-
alkylenen priparative Bedeutung zu. Die Acylierung mit
Sdurechloriden hat den Nachteil, daB3 ein Mol des einge-
setzten Ylids als Triphenyl-alkylphosphoniumchlorid
(10) ausfillt, wenngleich man daraus die Verbindung
(6) erneut darstellen kann. Ein Acylierungsverfahren,
das diesen Nachteil vermeidet, ist die Umsetzung von
Phosphinalkylenen mit Estern.

Salzfreie Ylidldsungen reagieren im allgemeinen nicht
mit Athyl- oder Methylestern [3, 10]. Lediglich bei den
o - Athoxycarbonyl - triphenylphosphinalkylenen  (26)
wurde eine intramolekulare C-Alkylierung zu den ring-
formigen Yliden (27) beobachtet [11a, 11b]. Diese Reak-
tion bietet neue Moglichkeiten zum Aufbau cyclischer
Carbonylverbindungen.

COOC, H; /C=O
(CH2)n g4 — (CHa)n + CyHsOH
C=P(CeHs)s TNCeP(Cotty)y
(26) (27)
n= 3,4,5

In Gegenwart von Lithiumsalzen reagieren Alkylester dage-
gen iiberraschenderweise mit Phosphinalkylenen [4,5]. Auch
diese Umsetzungen verlaufen unter Umylidierung [3]. Man
erhilt die Triphenylphosphinacylalkylene (9) und die Tri-
phenyl-alkylphosphoniumbromide [(10), Br® statt CI1€],
die aus den primir entstehenden Alkoholaten [(10), OC;Hs®
statt C1°] mit dem in der Lésung vorhandenen LiBr gebildet
werden. Die Umsetzung verlduft also auch hier im Molver-
hiltnis 2:1; die Ausbeuten an den acylierten Yliden (9} sind
jedoch schlecht.

Bessere Ergebnisse erhédlt man bei der Reaktion salz-
freier Phosphinalkylenlosungen mit aktivierten Estern,
z.B. Phenylestern und Thiophenylestern [3], sowie mit
Acylimidazolen [12]. Diese Reaktionen verlaufen eben-
falls unter Umylidierung. Die Verfahren besitzen Be-
deutung fir die Formylierung [8, 13]. Besonders geeig-
net fiir die Acylierung sind Thiocarbonsdure-S-dthyl-
ester (28) [31.

In der ersten Stufe werden das Phosphinacylalkylen (9) und
das Phosphonium-dthylthiolat (29) gebildet, das zundchst
[9] H. Hoffmann u. H. J. Diehr, Tetrahedron Letters 1962, 583,
1. J. Borowitz u. L. I. Grossman, ibid. 1962, 471; 1. J. Borowitz u.
R.Virkhaus, J. Amer. chem. Soc. 85, 2183 (1963); S.Trippett,
J. chem. Soc. (London) 1962, 2337; A. J. Speziale u. R. D. Partos,
J. Amer. chem. Soc. 85, 3312 (1963).

[10] H. Behringer u. K. Falkenberg, Chem. Ber. 96, 1428 (1963),
berichten iiber die Umsetzung eines vinylogen Esters mit Tri-
phenylphosphindthoxycarbonylmethylen.

[11a] H. O. House u. H. Babad, J. org. Chemistry 28, 90 (1963).
[11b] L. D. Bergelson, V. A.Vaver, L. 1. Barsukov u. M. M.
Schemjakin, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1963,
1134; Chem. Abstr. 59, 8607d (1963).

{12] H. J. Bestmann, N. Sommmer u. H. A. Staab, Angew. Chem.
74, 293 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. I, 270 (1962).
[13] H. A. Staab u. N. Sommer, Angew. Chem. 74, 294 (1962);
Angew. Chem. internat. Edit. 1, 270 (1962).
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ausfillt (Gl a). Analog dem Alkoholverlust der Phospho-
niumalkoholate [14] spaltet (29) beim Erwidrmen in einer
Gleichgewichtsreaktion Athylthiol (30) ab, wobei das Ylid
(6) entsteht (Gl. b), das dann mit weiterem Thiolester (28)

H R!
}
2 R'-C=P(CgHs); + R%-CO-5-C,H; —> Rz-co—(i'i‘
(6) (28) (9) P{CgHs)s
D
+ [R'-CH,-P(CeHs)31SCHL  (a)
(29)
H
1 ) (S 1 l
[R1-CH;-P(CgHs)31SCHS = R!-C=P(CgHz)s
b
(29) (6)  + HSCpH,
(30)
(6) + (28) — (9) + (30) (c)

reagieren kann und so aus dem Gleichgewicht entfernt wird,
erkenntlich an der langsamen Auflsung des oft 6lig ausfal-
lenden Salzes (29). Gleichung (c) beschreibt die Gesamtreak-
tion. Man spart gegeniiber dem Sdurechloridverfahren 1 Mol
Ylid. Die Ausbeuten sind in Tabelle 1 angefiihrt.

Arbeitsvorschriften:

Acylierung von Triphenylphosphinalkylenen mit Thiocar-
bonsdure-S-dthylestern [3]

Die Reaktionen sind im Schlenkrohr unter Stickstoff auszu-
fuhren. Es ist zweckmiBig, den RiickfluBBkiihler oben durch
ein Quecksilberventil zu verschlieBen. — Zu einer siedenden
Lo6sung von 0,022 Mol eines Phosphinalkylens (salzfrei) in
absolutem Toluol (die Losung braucht nicht filtriert zu wer-
den) gibt man 0,02 Mol des Thiocarbonsiure-S-iathylesters
und kocht 18 Std., wobei der anfangs ausgefallene olige Nie-
derschlag des Phosphoniumthiolats langsam wieder in L&-
sung geht. AnschilieBend muf, falls eine nicht fittrierte Ylid-
losung verwendet wurde, heil von Natriumhalogenid abge-
saugt werden (ohne Stickstoffschutz). Beim Eindampfen der
Losung im Vakuum hinterbleibt das Triphenylphosphin-
acylalkylen, das beim Reiben kristallisiert. Ausbeuten und
Losungsmittel zum Umkristallisieren gibt Tabelle 1 an. Der
notwendige UberschuB an Phosphoniumsalz steigt mit
wachsender Linge des Restes R in den Triphenyl-alkyl-
phosphoniumsalzen [R—CH;—P®(CsH;)31X® (Beispiel: Tri-
phenyl-butylphosphoniumbromid: 35 % UberschuB). — Die
Thiocarbonsiure-S-dthylester werden im allgemeinen aus den
Saurechloriden mit NaSC,Hs dargestellt [15].

Triphenylphosphin-(a-oxo)-cyclohexylen [11a]

42 ¢ Triphenyl-(w-dthoxycarbonyl-amyl)-phosphoniumjodid
werden zu einer Losung von 3,4 g Kalium in 300 ml tert.
Butanol gegeben. Man kocht 12 Std. unter Riickflu3, dampft
im Vakuum ein und schiittelt den Riickstand mit Chloro-
form/Wasser. Die Chloroformlésung wird getrocknet und
das Ylid (27), n = 4, mit Essigester ausgefillt. Ausbeute
22,1 g (79 %), Fp = 243—245 °C.

¢) Ketone durch Spaltung von Triphenylphos-
phin-acylalkylenen

Triphenylphosphin-acylalkylene (9) sind schwache Ba-
sen und daher gegeniiber kaltem Wasser stabil. Beim
Kochen mit Wasser zerfallen sie jedoch in Ketone (31)
und Triphenylphosphinoxyd [6, 3].

[14] G.Wittig u. W. Haag, Chem. Ber. 88, 1654 (1955).
[15] Vgl. H. J. Bestmann u. H. Schulz, Chem. Ber. 92, 530 (1959).
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Rz-(l;-co-R1 + Ha0 — R2-CH,-CO-R! + OP{CgHs)s
P(CeHs)s
(9) (31)

Tabelle 2. Ketone R1—CO-—CH,—R2?, (31), durch Hydrolyse
von Triphenylphosphin-acylalkylenen (9).

R! R2 Ausb. [%]
CH; H 83 [a]
CsHs H 93 [a]
CsHs—CH,—CH,; H 78

CsHs CH3 84 [a]
CsHs—CH=CH CH3 74

CsHn CH3 95

[a] Ausbeute bestimmt iiber das 2.4-Dinitrophenylhydrazon.

Die Hydrolyse wird in widBrigem Alkohol ausgefiithrt. Zugabe
von wenig Alkalihydroxyd erhoht die Reaktionsgeschwindig-
keit. Nicht hydrolysierbar sind die Triphenylphosphin-acyl-
benzylene (23) und (24), Triphenylphosphin-p-nitro-ben-
zoylmethylen (74) und Triphenylphosphin-benzoyl-meth-
oxycarbonyl-methylen (25). Dies diirfte auf die Nachbar-
schaft resonanzstabilisierender Gruppen zuriickzufithren
sein, die mit der CP-Doppelbindung in Mesomerie treten.
Dadurch ist die Basizitit des Kohlenstoffatoms so verringert,
daf sich kein Phosphoniumhydroxyd mehr bilden kann.

Die cyclischen Ylide (27) hydrolysieren erst beim Erhitzen in
o-Dichlorbenzol/Wasser/Athanol (1,165:4:8) im Bomben-
rohr auf 150 °C in cyclische Ketone und Triphenylphosphin-
oxyd [11a].

Auch durch reduktive Spaltung mit Zink in Eisessig er-
hilt man aus den Triphenylphosphin-acylalkylenen (9)
Ketone [4].

R!'-CO-C-R? - R!-CO-CH;-R? + P(CeHs)s
(9) P(Cels)s 131)

Diese Reaktion gelingt besonders gut bei aromatischen
Resten R1 (Ausbeuten > 909%;). Bei aliphatischen Resten
R1 erhilt man die Ketone in weit schlechteren Ausbeu-
ten als durch Hydrolyse, und in vielen Fiéllen versagt hier
die Methode ganz.

Ebenfalls von priparativer Bedeutung ist die Spaltung
quartirer Phosphoniumsalze durch Elektrolyse [16].
Man 18st die Triphenylphosphin-acylalkylene in der
stochiometrischen Menge Mineralsiure und elektro-
lysiert dann die Losung des Salzes (32) (in einem ge-
schlossenen GefiB mit RiickfluBkiihler) an einer Blei-
elektrode, die um das Diaphragma der Kohleanode
in einem kleinen Abstand herumgebogen ist. Dabei ent-
stehen das Keton (3/) und Triphenylphosphin jeweils in
Ausbeuten von 60—809; [3b].

R2 RZ
1 | HX 1 1 @ e _»
R 'CO‘Czp(CeHs)g —_— R 'CO'CH'P(C5H5)3 X
(9) (32)

R-CO-CHy-R® + P(CgHs)s
(31)
Diese Methode versagt bei aromatischen Resten R1, da
hier die Ylide (9) zuriickgebildet werden. Das gleiche

gilt fiir R1=CgHs—CH-=CH. Dagegen ist dic Methode
bei aliphatischen Resten R1 empfehlenswert, so daf sich

[16] L. I;orner u. A. Mentrup, Liebigs Ann. Chem. 646, 65 (1961).
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die reduktiven Spaltungen mit Zink in Fisessig und durch
Elektrolyse gegenseitig gut erginzen, Der Vorteil dieser
Verfahren liegt in der Wiedergewinnung des Triphenyl-
phosphins.

Arbeitsvorschriften:

Ketone durch Hydrolyse [3]

Man 18st das Triphenylphosphin-acylalkylen (es kann das
ungereinigte Reaktionsprodukt der Acylierung benutzt wer-
den) in 50—80 ml 80-proz. Methanol, gibt 1-2 ml 2N NaOH
hinzu und kocht 12 Std. unter RiickfluB. Nach Zusatz von
3 ml Eisessig wird das gebildete Keton mit Wasserdampf
iibergetrieben. Das Destillat wird ausgeithert, die dtherische
Phase getrocknet und das Keton nach Vertreiben des L6-
sungsmittels destilliert oder umkristallisiert.

Alle in Tabelle 2 angefiihrten Ketone lassen sich isolieren.
Wenn sie nicht mit Wasserdampf fliichtig sind, mu8 die
Hydrolyseldsung nach Zugabe des Eisessigs eingedampft wer-
den und das Keton durch Behandeln des Riickstandes mit
Petrolither vom Triphenylphosphinoxyd getrennt werden.
Fiir fdiese Trennung eignet sich auch die Zinkchlorid-Me-
thode [17]. Die Ausbeuten zeigt Tabelle 2.

Ketone durch reduktive Spaltung [3]

Man 18st 0,005 Mol des Triphenylphosphin-acylalkylens in
25 ml Chloroform, gibt 12 g Zinkpulver dazu und 148t in das
unter Riickflul siedende Gemisch in 1 Std. 50 ml Eisessig
tropfen. Nach weiterem Kochen (1 Std.) wird die Reaktions-
16sung einer Wasserdampfdestillation unterworfen und das
Keton aus dem Destillat ausgeidthert. — Der Riickstand der
Wasserdampfdestillation wird mit Ather ausgezogen, die
atherische Phase mit 2N NaOH gewaschen und iber Magne-
siumsulfat getrocknet. Das Loésungsmittel wird im Vakuum
vertrieben. Es hinterbleibt Triphenylphosphin, das aus
Methanol umkristallisiert werden kann. (Fp und Misch-Fp =
81°C).

Ketone durch Elektrolyse [3]

Als Elektrolysiergefdfl wird ein Dreihalskolben (a 250 ml)
mit einem weiten mittleren Hals benutzt, durch den das
Diaphragma, mit einer Gummimanschette befestigt, einge-
bracht wird. Um das Diaphragma wird im Abstand von
2—3 cm die Bleikathode gebogen. Einer der seitlichen Hilse,
der einen Stopfen mit eingeschmolzenem Draht trigt, dient
zur Kathodenzuleitung. Der Kontakt zur Kathode wird
durch eine Klemme hergestellt. Der dritte Hals soll einen
Riickflukiihler tragen, da die Temperatur wihrend der
Elektrolyse stark ansteigt. 0,01 Mol des Triphenylphosphin-
acylalkylens werden in der stochiometrischen Menge HCl ge-
16st. Nach dem Verdiinnen der Losung auf 50-100 ml wird
bei einer Klemmenspannung von 24—30 Volt elektrolysiert.
Dabei steigt die Stromstidrke in 15 min auf 2—3 Ampere und
fillt gegen Ende der Reaktion langsam wieder ab.

Viele Ketone lassen sich mit Wasserdampf direkt aus der
Reaktionslésung austreiben. Der Riickstand besteht aus
Triphenylphosphin. Ist das Keton nicht mit Wasserdampf
fliichtig, wird die elektrolysierte Losung ausgeithert, die
Atherldsung getrocknet und der Riickstand nach Vertreiben
des Losungsmittels im rotierenden Kugeirohr destilliert, oder
das Triphenylphosphin wird durch Ubergieen mit Methanol
(0°C) abgetrennt (zur Versuchsanordnung vgl. {16]).

(17] H. J. Bestmann, H. Buckschewski u. H. Leube, Chem. Ber.
92, 1345 (1959).
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d) Aufbauvona-verzweigten a.p-ungeséittigten
Ketonen

Triphenylphosphin-acylalkylene (9) lassen sich in einer
Wittig-Reaktion mit Aldehyden (33) umsetzen. Dabei
entstehen o.f3-ungesittigte Ketone, besonders auch o-
verzweigte (34) [3, 6].

R? R?
Rl-CO-C|=P(C6H5)3 + R3-CHO —» R!-CO-C=CH-R?
(9) (33) + (3
OP(C¢Hs)a

Tabelle 3 zeigt einige durch Umsetzung mit Benzaldehyd
gewonnene Verbindungen.

Tabelle 3. «-Verzweigte a.f-ungesittigte Ketone
CsHs—CH=CR2—CO—R! aus Triphenylphosphin-acylalkylenen
(CsHs);P=CR2—CO—R! und Benzaldehyd.

Verb. | R1 } R2 ] Zeit [Tage] | Ausb. [%
(35) CH; H 3 76 [a}
(36) | CeHs H 3 70 [a)
(37) | CsHs—CH,—CH, CcH, |3 64

(38) | CsHs—CH=CH CH; |4 81

(39) | C;Hy, cHy, |1 40

(40) | CsHs—CH,—CH, CH; |3 60 [a]

[a] Ausbeute bestimmt iiber das 2.4-Dinitrophenylhydrazon.

Die Reaktionen dauern wesentlich linger als die iibliche
Wittig-Reaktion. In den meisten Fillen ist 3- bis 4-tagiges
Kochen in absolutem Benzol notwendig, um gute Ausbeuten
zu erzielen. Ketone reagieren nicht [18]. Die hydrolyse-resi-
stenten Triphenylphosphin-acylalkylene k&nnen auch mit
Aldehyden keine Wittig-Reaktion eingehen.

Da man Triphenyl-alkylphosphoniumsalze aus Alkyl-
halogeniden oder Alkoholen darstellen kann, erdffnet
die C-Acylierung der Phosphinalkylene eine neue Mog-
lichkeit, Ketone aus Alkylhalogeniden oder Alkoholen
und Carbonsédurederivaten aufzubauen.

Arbeitsvorschrift:

2-Methyl-1.5-diphenyl-1.4-pentadien-3-on (38)

8,4 g Triphenylphosphin-«-cinnamoylithylen (17) und 2,12 g
Benzaldehyd werden unter Sauerstoff- und Feuchtigkeitsaus-
schluB 4 Tage in 100 m! absolute.n Toluol unter Riickfluf ge-
kocht. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum ab-
gezogen, der Riickstand mit 10—20 ml auf —40 °C abgekiihl-
tem Ather versetzt und abgesaugt. (Unloslicher Anteil 4,5 g
Triphenylphosphinoxyd, Fp und Misch-Fp = 153°C, 80 %
Ausbeute.) Das Filtrat dampft man ein. Der Riickstand kri-
stallisiert beim Verreiben mit etwas Petroldther und kann aus
Isopropanol bei —30 °C umkristallisiert werden. Fp = 62 °C,
Ausbeute 4,0 g (81 %).

e) Synthese von Acetylenderivaten

Triphenylphosphin-acylalkylene (9) lassen sich durch
“wei mesomere Formen beschreiben (vgl. Abschnitt B
1a). Die Umsetzung mit Alkylhalogeniden und Saure-
chloriden wird iiber (9b) formuliert, da das O-Atom an-
gegriffen wird [3, 6, 19].

[18] Vgl. dazu die Sidurekatalyse bei Umsetzungen mit den sta-
bilen Triphenylphosphin-alkoxycarbonyi-dthylenen: Ch. Rii-
chardt, S. Eichler u. P. Panse, Angew. Chem. 75, 858 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 619 (1963); S. Fliszar, R. F.
Hudson u. G. Salvadori, Helv. chim. Acta 47, 159 (1964).

[19] S.T. D. Gough u. S.Trippett, J. chem. Soc. (London) 1962,
2333.
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Uber (95) verlinft sicher auch die thermische Zersetzun g
der Acylylide, die zu Acetylenverbindungen (4/) fiihrt
[19, 20].

R'-C-C-R? <> R'-C=C-R’ £+ Rrl-c=C-R?
O P(CgHs)s 101 P(CgHs)s
c 9
(9a) (9b) (41)

Diese Reaktion gelingt nur, wenn R! oder R2 eine aro-
matische Gruppe und weder R1 noch R2 ein H-Atom ist.
Die Ausbeuten liegen um 50%. Ist R1=CgHs und R2=
Alkyl, so entstehen neben Acetylen- auch Allenverbin-
dungen [21].

Die unter Umylidierung verlaufende C-Acylierung des
Triphenylphosphin-methoxycarbonylmethylens (42) mit
Sdurechloriden macht die Triphenylphosphin-(x-acyl-o.-
methoxycarbonyl)-methylene (43 leicht zuginglich. Thre
thermische Zersetzung ergibt in sehr guten Ausbeuten
Acetylencarbonsdureester (44) (siche Tabelle 4), wie dies
unabhingig voneinander Mdrkl [22] sowie Gough und
Trippett [19] zeigten.

H

1
R-CO-Cl + 2 C-CO,CH; — R-C-C-CO,CH; + [ CHZ—COZCHa] c1®

R-C=C-CO,CHy Cl® ——»
Clg(csﬂs)a

(45)

®P(CgHs)3

\
R-(|3=(|3-C02CH3 —> R-C=C-CO,CHj
ClH

& B(ceny)s
(3)

P(CgHs)3

(42)
PCl

NaOH

(46) 144)

Tabelle 4. Acetylencarbonsduren R—C=C—CO,H (47) durch ther-
mische Zersetzung von Triphenylphosphin-acylmethoxycarbonyl-
methylenen {43) und anschiieBende Hydrolyse.

R Ausb. [%] | Fp[°C]
CH3 77 147 [a]
C¢Hs 73 135—136
p-CH3—CgHy 81 147—149
a-Naphthyl 81 138
m-NO;—CgHy 66 107—108
0-CH30—C4H4 79 124
0-Cl—C¢Hy 66 130—131
107—110

l 75

l I (Zers.)

O
[a] Amid.

Auf diesem Wege lassen sich auch Bis-acetylencarbon-
sdureester gewinnen [7]. An die Stelle der Estergruppe
kann auch eine Cyangruppe treten [20].

Die Umsetzung der Ylide (43) mit PCls oder Vils-
meier-Reagentien fiithrt zu Phosphoniumsalzen (45),
die ohne Isolierung mit NaOH iiber die Verbindung
(46) ebenfalls die Acetylencarbonsidureester (44) er-
geben [23].

[20) Vel auch S.Trippett u. D. M. Walker, J. chem. Soc. (Lon-
don) 1959, 3874.

[21] H. J. Bestmann u. F. Seng, unverdffentlicht,
[22) G. Mirkl, Chem. Ber. 94, 3005 (1961).

1231 G. Markl, Angew. Chem. 74, 217 (1962); Angew. Chem.
internat. Edit. I, 160 (1962).
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Arbeitsvorschrift:

a.B-Acetylencarbonsduren [22]

1,0 g des Ylids (43) [22] bringt man in einen Sibelkolben
oder in ein Kélbchen mit absteigendem Luftkiihler, der in
einen als Vorsto3 und Kolbchen dienenden Absaugfinger
hineinreicht. Je nach dem Siedepunkt des zu erwartenden
Esters verringert man den Druck auf 12 bis 0,05 Torr und
erhitzt langsam auf 220 bis 260 °C. Nach etwa 15 min ist
auBer dem Ester auch die Hauptmenge des Triphenylphos-
phinoxyds (wenn bei 0,05 Torr gearbeitet wird) libergegangen.
Das Destillat wird in Methanol aufgenommen und mit 3 ml
konzentrierter Natronlauge versetzt. Nach 24 Std. (Raum-
temperatur) zieht man das Methanol im Vakuum ab und
setzt etwa 30 ml Wasser zu. Triphenylphosphinoxyd scheidet
sich hierbei zunichst 6lig ab, erstarrt in der Kilte aber sehr
schnell kristallin. Man filtriert es ab und siuert das klare
Filtrat mit wenig konzentrierter Salzsdure an. Die ausfallende
Saure wird anschlieBend aus Chloroform/Petrolither oder
Methanol/Wasser umkristallisiert.

2. Reaktion von Phosphinalkylenen mit
Chlorameisensidureestern. Aufbau von Carbonsiuren

a) Alkoxycarbonylierung von
Phosphinalkylenen

Phosphinalkylene (6) lassen sich mit Chlorameisen-
sdureestern (48) umsetzen. Die Reaktion verlduft unter
Umylidierung und erméglicht eine Alkoxycarbonylie-
rung der Ylide (6) unter Bildung der Ester (49) (vgl
Tabelle 5).
l*li
2 R'-C=P(CgHs)3 + c1-%-0R2 -

(6) O (48

Rl-(I3=P(C6H5)3 + [R!-CH, c1e
COOR? ®P(CeHs)g

149) (10)

Tabelle 5. Triphenylphosphin-meihoxycarbonylalkylene
(CsH5);P =CR1—CO,R2, (49), R2=CH3, aus Triphenylphosphin-
alkylenen(6) und Chlorameisensdure-methylester (48), R2 =CHj;.

R! Fpl°Cj [%a]
(50) H 164 [a] 80
(51) CHj3 145 [a} 95
{52) C>H¢ 125 [b] 88
(53) C3H; 105 [c] 96
(54) CeHs 155 [a] 80
(55) Cyclohexyl olig 75

Ja] Aus Essigester.
[b] Aus Essigester/Petrolither.
{c] Aus BenzolfPetroldther.

Im lR—Spektrum der Triphenylphosphin-alkoxycarbo-
nylalkylene (49) ist die Carbonylbande der Estergruppe
nach 6,15 pm verschoben [24, 25], ein Befund, der auf
eine stark ,,aufgerichtete’ Bindung in der Carbonyl-
gruppe hindeutet.

[24] H. J. Bestmann u. H. Schulz, Angew. Chem. 73, 27 (1961);
Liebigs Ann. Chem. 674, 11 (1964).

[25] Vgl. dazu auch G. Aksnes, Acta chem. scand.
(1961).

15, 692
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Arbeitsvorschrift:

Methoxycarbonylierung von Triphenylphosphinalkylenen
[24]

Unter Stickstoffschutz tropft man zu einer salzfreien, sie-
denden Losung von 0,022 Mol eines Triphenylphosphin-
alkylens in absolutem Benzol 0,1 Mol Chlorameisensiure-
methylester in 50 ml Benzol. Dabei fillt das Phosphonium-
chlorid (10) aus. Das Zutropfen wird sofort eingestellt, wenn
die Ylidlosung verbraucht ist, erkennbar an der Entfirbung.
Ein UberschuB an Chlorameisensiureester ist zu vermeiden,
da dieser auch das alkoxycarbonylierte Ylid (49) angreift.
Nach der Reaktion kann der Stickstoffschutz entfallen. Nun
wird das Phosphoniumchlorid abgesaugt, mit Benzol gewa-
schen und die Losung im Vakuum eingedampft. Der Riick-
stand kann aus Essigester oder Mischungen von Essigester
oder Benzol mit Petroldther umkristallisiert werden. Die
Ausbeuten zeigt Tabelle 5. Fiir weitere Umsetzungen ist es
nicht unbedingt erforderlich, die alkoxycarbonylierten Ylide
zu isolieren. Man kann nach dem Abtrennen des Phospho-
niumchlorids die benzolische Lésung direkt mit Aldehyden
umsetzen oder nach Vertreiben des Benzols das anfallende
Rohprodukt verseifen.

Die Phosphoniumchloride erhidlt man in 80- bis 100-proz.
Ausbeute. Sie konnen nach einmaligem Umfillen aus Chloro-
form mit Ather und sorgfiltisem Trocknen zur erneuten
Darstellung des Ylids verwendet werden. Zunichst olige
Chloride werden beim Reiben kristallin.

b) Carbonsduren aus Triphenylphosphin-
-methoxycarbonyl-alkylenen

Die nach der obigen Methode leicht darzustellenden Tri-
phenylphosphin-alkoxycarbonyl-alkylene (49) lassen
sich zum Aufbau von Carbonsiuren verwenden [24, 26].
Bei der Hydrolyse ergeben die Ylide (49a) Carbon-
sdureester (56).

R-C-COyCH; + HyO — R-CH3-COyCH; + OP(C5H5)3
P(Cgls)a
(49a) (56)

So erhilt man aus der Verbindung (54) beim Kochen in
alkalischer Ldsung Phenylessigsiure (979, Ausbeute)
und aus (55) Cyclohexylessigsiure (75 %).

Durch Wittig-Reaktion der Verbindungen (49a) mit Al-
dehyden (57) entstehen o-verzweigte o.f-ungesittigte
Carbonsdureester (58) [24, 26—28].

OP(CgHs)3
+
R‘—%:—COZCH3 + R®-CHO — Rl-("J-COZCHg
P(CeHs)s R2-CH
(49a) (57) (58)

So wurden aus den Verbindungen (52) und (53) mit
Benzaldehyd o-trans-Alkylzimtsiuren [29] und aus (53)
mit Zimtaldehyd 4-Phenyl-1-n-propyl-1.3-butadiencar-
bonsdure hergestellt.

Ketone reagieren im allgemeinen nicht mit den Yliden
(49). Fodor und Téméskozi [30) gelangen jedoch solche

[26) H. J. Bestmann u. H. Schulz, Chem. Ber. 95, 2921 (1962).

[27) O. Isler, H. Gutmann, M. Montavon, R. Riiegg, G. Ryser u.
P. Zeller, Helv. chim. Acta 40, 1242 (1957).

[28] H. O. House u. G. Rasmusson, J. org. Chemistry 26, 4278
(1961).

[29] Die cis-Verbindungen wurden nicht gefunden.Vgl. dazu [28].
[30) G. Fodor u. I.Tomdskozi, Tetrahedron Letters 1961, 579.
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Umsetzungen im Bombenrohr bei 100--170 °C. Ahnliche
Reaktionen konnen in Losungsmitteln durch Sidureka-
talyse erreicht werden [18].

Arbeitsvorschriften:

Carbonsduren durch Hydrolyse von Triphenyiphosphin-
alkylmethoxycarbonyl-methylenen (49a)

Das Ylid (49a) erhitzt man mit 10-proz. wiBrig-methanoli-
scher Kalilauge (H»O:CH30H &y 1:1) 1 Std. unter Riick-
flul. Nach dem Abkiihlen wird der Kolbeninhalt mit der
10-fachen Menge Wasser versetzt. Dabei fillt der iiberwie-
gende Teil des Triphenylphosphinoxyds aus. Man filtriert,
dampft das Filtrat auf 50100 ml ein und bringt es nach dem
Abkiihlen mit Schwefelsdure auf pH = 1 bis 3. Die weitere
Aufarbeitung richtet sich nach den Eigenschaften der ent-
standenen Carbonsiure.

o- Verzweigtea.3-ungesdttigte Carbonsduren durch Wittig-
Reaktion

In einem Schlenkrohr, das mit einem durch ein Quecksilber-
ventil verschlossenen RiickfluBkiihler versehen ist, wird eine
Losung des Triphenylphosphin-alkylmethoxycarbonyl-me-
thylens (49a) und des Aldehyds (57) in Benzol mehrere
Stunden gekocht. AnschlieBend vertreibt man das Lésungs-
mittel im Vakuum und zieht den Riickstand mit Petrolédther
oder wenig Ather aus, wobei ein Teil des Triphenylphosphin-
oxyds ungelost bleibt. Nach dem Filtrieren wird der Petrol-
dther oder Ather verdampft und der Riickstand nach der vor-
stehenden Vorschrift verseift. Beim Verdiinnen des Ansatzes
mit Wasser fillt das tibrige Triphenylphosphinoxyd aus. Die
weitere Aufarbeitung richtet sich nach den Figenschaften der
Carbonséure.

3. Reaktion mit organischen Halogeniden
und Carboniumsalzen

a) Aufbau von Carbonsduren aus organischen
Halogeniden und Triphenylphosphinmethoxy-
carbonylmethylen [26]

Setzt man Triphenylphosphin-methoxycarbonylmethy-
len (42) mit Halogeniden (59) um, so bilden sich zu-
ndchst Phosphoniumsalze (60). Ist der Rest R ein Li-
gand mit —I-Effekt, so wird (60) zu einer starken Siure,
die sofort mit einem zweiten Molekiil Ylid (42) unter
Umylidierung weiterreagiert. Man erhilt ein substitu-
iertes Triphenylphosphin - methoxycarbonyl - methylen
und das Phosphoniumsalz (67), aus dem das Ausgangs-
ylid (42) durch Basen leicht zuriickgewonnen werden
kann.

II{ i I;I o (42,
?"COZCH3+ R-X — R‘CIT'COzCH3 XY —
P(CgHs)s ®P(CgHs)s

(42) (59) 760)

(49a) B-G COCHy {HZC:'COZCHa} xX® 61y

P(CgHs)y PP(CgHs)s
H;y N/ -CHO(57)
R‘CHz‘COZCHg R'('?'COZCH;;
(56 HC-R! sy
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Bei der Umsetzung von (42) mit Alkyljodiden bleibt die
Reaktion in absolutem Eisessigester auf der Stufe des alky-
lierten Phosphoniumsalzes (60) stehen, da (60) durch den
+1-Effekt des aliphatischen Restes R eine schwiichere Saure
ist als das bei einer Umylidierung entstehende Salz (61). Die
Ausbeuten am Salz (60) nehmen jedoch mit zunehmender
Linge des aliphatischen Restes R wegen der abgeschwiichten
Polaritdt der C-Halogenbindung stark ab. Da im Siure-
Base-Gleichgewicht (siehe TeilI) auch eine teilweise Umyli-
dierung zwischen Phosphinalkylenen und Phosphoniumsalzen
gleicher Sdure- und Basen-Stidrke ablduft, konnen uner-
wiinschte Nebenprodukte entstehen [26].

Ganz eindeutig verlaufen jedoch Umsetzungen, bei de-
nen durch die induktive Wirkung des Substituenten R
vollstindige Umylidierung eintritt (Tabelle 6).

Tabelle 6. Triphenylphosphin-alkylmethoxycarbonylmethylene
(CsHs5);P=CR—CO;CH3 (49a) aus organischen Bromiden (59) und
Triphenylphosphin-methoxycarbonylmethylen (42).

R Ausb. [%] | Fp[°C]
CH,—CH=CH, 93 slig
CH,—CO,CH; 98 157158
CH,—CN 89 138—139
CsHs—CH, 75 186—187
CsHs—CH=CH—CH, 81 slig

Als Losungsmittel dient im allgemeinen absoluter Essig-
ester. Das Triphenyl-methoxycarbonylmethyl-phospho-
niumhalogenid (67) fillt aus (80- bis 95-proz. Ausbeute).
Die Triphenylphosphin - alkylmethoxycarbony! - methy-
lene (49a) erhilt man durch Eindampfen der Reaktions-
16sung. Die Verbindungen (49a) lassen sich — wie unter
[26] beschrieben — zum Aufbau verschiedenartigster
Carbonséuren [(56), (58)] heranzichen.

Arbeitsvorschrift:

Alkylierung des Triphenylphosphin-methoxycarbonylme=
thylens [26]

Zu einer siedenden Losung von 0,4 Mol Triphenylphosphin-
methoxycarbonyl-methylen (42) in absolutem Essigester gibt
man 0,2 Mol des Alkylhalogenids {59) und kocht 2 Std. un-
ter RiickfluBB. AnschlieBend wird das ausgefallene Triphenyl-
methoxycarbonylmethyl-phosphoniumhalogenid (6/) abge-
saugt (Ausbeute 80—95 %) und das Filtrat eingeengt. Der
Riickstand besteht aus dem alkylierten Ylid (49a), das oft
6lig anfillt, aber meistens beim Reiben kristallisiert und aus
Essigester umkristallisiert werden kann. (Ausbeuten vgl. Ta-
belle 6).

b) Allene aus Phosphinalkylenen und 1-Di-
methylamino-1-chlorverbindungen

Aus den leicht zugidnglichen Dimethylamino-chlorver-
bindungen (62) {31] und Phosphinalkylenen (63) erhilt
man iiberraschenderweise Allene (66) [32].

Der Mechanismus und die Stochiometrie der Reaktion
werden noch untersucht [33]. Es darf angenommen wer-
den, daB die Umsetzung nach Schema 2 abliuft. Zu-
[31} H. Béhme, E. Mundlos u. O. E. Herboth, Chem. Ber. 90,
2003 (1957); H. Bohme u. K. Hartke, Chem. Ber. 93, 1305 (1960).

[32] H. J. Bestmann, F. Seng u. J. Berthold, unveriffentlicht;
vgl.auch H.J.Bestmann u. F.Seng, Angew.Chem.75, 1117 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 140 (1964).

[33} H. J. Bestmann, F. Seng u. J. Popp, unveroffentlicht.

658

i
R"Q-N(CHs)z
Cl v(62)
+ H
1] 1)
R%-CH,-CH=P(C¢Hs)y — R -(l:-N(CH,)2 c1
(63) (CeHs)sB-C-H
CH,-R?
i
R‘-cIJ—N(CHS)2 o .
@" (CeHs)sP-C_H + [R?-(CHjy)2-P(CeHs)3} C1
® 5\(13-R2
(64) 1 (65)
H
vy
R'-C=C=C-R? + HN(CHs)z + P(CeHs)3
66) (67) 168)

Schema 2

nichst bildet sich aus der Verbindung (62) und dem
Phosphinalkylen (63) ein Salz, das dann unter Umyli-
dierung mit einem zweiten Molekiil Ylid (63) neben dem
Phosphiniumsalz (65) das stickstoffhaltige Phosphin-
alkylen (64) ergibt. Die Verbindung (64) zerfillt durch
intramolekulare {3-Eliminierung in das Allen (66), Di-
methylamin (67) und Triphenylphosphin (68). Dieser
Zerfall kann als ein intramolekularer Hofmann-Abbau
angesehen werden. Das freigewordene Amin (67) kann
mit noch nicht umgesetztem (62) zur Verbindung (69)
reagieren. Die dabei auftretende Salzsdure wird vom
Ylid (63) gebunden.

HN(CH3); + RI—CHCI—N(CH3),
(67) (62)
— RI-CH[N(CH3)2]2 + HC!
(69)

Arbeitsvorschrift:

Phenylallen [33]

Zu einer salzfreien Losung von 60 mMol Triphenylphosphin-
dthylen [(63), R2 = H] in absolutem Tetrahydrofuran gibt
man unter N; 40 mMol «-Chlordimethyl-benzylamin
(aus Benzyliden-bis-dimethylamin dargestellt [31]) und riihrt
bis zur Entfiarbung der schwach gelben Losung. Anschlie-
Bend wird das ausgefallene Triphenylithyl-phosphonium-
chlorid abgesaugt. Das Filtrat versetzt man mit 20 g Methyl-
jodid und kocht sodann zur Ausfillung des Triphenylphos-
phins und der durch Sekundirreaktion gebildeten Verbin-
dung (69), Rt = CgHs, 3 Std. unter Riickfluf. Nach Ab-
trennung des Niederschlags wird das Losungsmittel iiber eine
kleine Kolonne abdestilliert und der Riickstand im Vakuum
fraktioniert. Phenylallen entsteht in 60-proz. Ausbeute;
Kp = 70°C.

¢) Aromaten und Azulene aus Phosphin-
alkylenen und Pyryliumsalzen

Die Kenntnis der Umylidierung [34] und der Umsetzung
von Phosphinalkylenen mit Halogenverbindungen unter
gleichzeitiger Umylidierung [3, 24, 26] ermdglichte neue
Synthesen. So reagieren die aus Pyryliumsalzen (70) und
Phosphinalkylenen (6) primér gebildeten Salze (77) (un-
ter Umylidierung) mit einem zweiten Molekiil Ylid (6

[34) H. J. Bestmann, Chem. Ber. 95, 58 (1962).
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R

H
N ]
O BF? + R*-C=P(CgHs)y —
1

zum Phosphoniumsalz (72) und einem neuen Ylid (73).
Dieses geht durch intramolekulare Wittig-Reaktion aus
seiner tautomeren Form (73a) in die aromatische Ver-
bindung (74) iiber [35].

R? R?

3
9 R (6)

(70)

C H
(CsH5)3P R"‘
(71)

1(6)

(73a) o1 }/\LR” = Q s + [R*-CH,-P(CeHs)s] BFS

(74)

(72)
(c 5H5)3P R CsHs)ap R
{ (73)
RZ
+ 0P(C5H5)3
Rl Ra
R4

Setzt man Pyryliumsalze (70) mit iiberschiissigem Tri-
phenylphosphinmethylen (75) um, so erhiit man Azu-
lene (77) [36]. Es kann angenommen werden, dafl dabei
das Ylid [(73), R4=H] unter nochmaliger Umylidierung

2 2

B H,C=P(CHy)s R

AN (75) N
2 ‘ Dz - I R!

RIS R! R!
C=P(C5H5)
170

Rl I Rl

P

R! / R2
| 1
o=c. R’ Rg? (76)
R? OQ 77)

R! R!

mit einem zweiten Molekiil Pyryliumsalz (70) zur Ver-
bindung (76) reagiert, die in noch ungeklirter Weise in
das Azulen (77) iibergeht.

Arbeitsvorschrift:

1.3.5-Triphenylbenzol [35]

20 mMol Triphenylphosphinmethylen (75) in 100 ml sieden-
dem Toluol werden innerhalb 1 Std. mit 10 mMol 1.3.5-Tri-
phenylpyrylium-tetrafluoroborat in wenig Acetonitril ver-
setzt. Die an der Eintropfstelle auftretende violette Firbung
verschwindet augenblicklich. Nach der Zugabe kocht man die
braune Losung noch 30 min, engt auf 30 ml ein und vervoll-
stindigt die Ausfallung durch Zugabe von 100 ml Ather. Das
Filtrat wird getrocknet, der Riickstand mit wenig Methanol
versetzt und das 1.3.5-Triphenylbenzol nach einiger Zeit ab-
gesaugt. Fp = 170—172°C, Ausbeute 59 %,.

[35] G. ]\;iirkl, Angew. Chem. 74, 656 (1962); Angew. Chem.
internat. Edit. I, 511 (1962).

[36] K. Dimroth, K. H. Wolf u. H. Wache, Angew. Chem. 75, 8§60
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 621 (1963).
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d) Reaktion von Phosphinalkylenen mit Di-
methylformamidchlorid. Synthese von Alde-
hyden

Aus dem Ylid (6) [R=C¢Hs oder CO,CHj3] und dem
Formamidchlorid (78) bildet sich das Salz (79), das
unter Umylidierung mit (6) zum Phosphoniumchlorid
(80) und dem Phosphinalkylen (81) reagiert [37]. Die
Verbindung (87} isomerisiert zum Phosphoniumsalz
(82), das als Enamin mit verdiinnter Sdure das Salz (83)

i
R-C=P(CgHs)s
(6)
+
@ D 1
H-C-Cl Cl® — | (C¢Hs)3P-C-R c®
N(CHs), H-C-Cl
(78) (79) N(CHs);
lm)
® ©
[R-CHy~P(CgH;)3] C1° + (C6H5)3P=(':-R
(80) (81) H-C-Cl
N(CH,),
H ‘
@ | o H,0 @
(CSH5)3P—§~R CI® =—5 | (CeHs)3P- ({{ R Cc1®
C-H N
83) H-Can(eny),
e}
(82)
lNaOH
H,0
(C5H5)3P=(II~R - c CH,-R 85)
C- Cn, 0
84) § H N H
O RI-C= C-R (86
Hc§0

ergibt. Mit Natronlauge entsteht daraus das Ylid (84),
das beim Verseifen in Triphenylphosphinoxyd und einen
Aldehyd (85) zerfallt {4, 13] und durch Wittig-Reaktion
zu o-verzweigten «.3-ungesittigten Aldehyden (86) um-
gesetzt werden kann.

Die thermische Zersetzung des so dargestellten Triphe-
nylphosphin - (1 - formyl - 1 - methoxy - carbonyl) - methy-
lens [(84), R=CO,CHj3] fiihrt zu Propiolsduremethyl-
ester. Die Umsetzung stark basischer Ylide mit Form-
amidchloriden wurde bisher nicht untersucht.

Arbeitsvorschrift:

Triphenyl-1-formylbenzyl-phosphoniumchlorid und Tri-
phenylphosphin-1-formylbenzyliden

30 mMol Triphenylphosphin-benzyliden [(6), R = C¢Hs] in
150 ml Toluol gibt man bei —5°C zu 20 mMol Dimethyl-
formamidchlorid in wenig Chloroform, Acetonitril oder Di-
methylformamid. Die sofort entfirbte L6sung wird nach
einigen Stunden vom Niederschlag des Salzes (80) abgesaugt.
Nach dem Vertreiben des L&sungsmittels wird das Enamin-
phosphoniumsalz (82} in wenig Wasser gelost. Beim Verset-
zen mit wenig konzentrierter Salzsiure kristallisiert das Phos-
phoniumchlorid (83), R = CgHs, aus (Fp = 223 °C, Ausbeute
72 %). Mit verdiinnter Natronlauge erhilt man direkt das
Ylid (84), R=CgsHs, Fp = 124—-126°C (Monohydrat), Aus-
beute 80 %;.

[37] G Markl Tetrahedron Letters 1962, 1027.
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4, Reaktion von Phosphinalkylenen mit Halogenen

a) Halogenierung von Phosphinalkylenen

Stabile Phosphinalkylene (87) reagieren mit freien Ha-
logenen bei Zimmertemperatur unter Umylidierung
[38a, 38b].

H H
] @ |
(Cell)sP=C-C-R + X — | (Co)yP-C-C-R x®

o) X O
(87) 188)
(87) 2 %I e}
—_— (C6H5)3P=(|3“("3'R + (C6H5)3P-(|:-("3-R X
X O HO
(89)

Halogeniert man in Gegenwart von Tridthylamin, so
kann das zweite Molekiil Ylid eingespart werden [38b,
39], da Triiithylamin eine stirkere Base ist als das Ylid
(87). Bei —-70 °C bleibt die Reakiion auf der Stufe des
Salzes (88) stehen. Aus (88) 14Bt sich dann mit Basen
das Ylid (89) gewinnen [39, 40}. Fiir Chlorierungen ist
Phenyljodidchlorid besonders geeignet [38a, 38b]l. Jo-
dierungen sind am giinstigsten in Methanol durchzu-
fiihren, Bromierungen in Eisessig [38b]. Die Umsetzung
stark basischer Triphenylphosphinalkylene mit Halo-
genen ist von Nebenreaktionen begleitet [41].

Arbeitsvorschriften:

Triphenylphosphin-brom-acylmethylene [(89), X=Br]

«) In Eisessig: 10 mMol Ylid (87) und 12,5 mMol wasser-
freies Natriumacetat werden in 25 ml Eisessig geldst und
unter Rithren bei 10—15°C mit 10 mMol Brom in 10 ml
Eisessig versetzt. Nach Zugabe von 5 ml konzentrierter Salz-
siure wird das Losungsmittel im Vakuum (Diinnschicht-
verdampfer) abgezogen, der Riickstand in Wasser oder
Wasser/Methanol geldst, das Ylid (89) mit verdiinnter Na-
tronlauge gefillt und aus Essigester/Petrolidther oder Metha-
nol/Wasser umbkristallisiert.

B) In Chloroform: Zur Losung von 10 mMol Ylid (87)
und 11 mMol frisch destilliertem Tridthylamin in 25 ml
Chloroform 148t man bei 10 °C 10 mMol Brom in 10 ml Chlo-
roform zutropfen. Zur Entfernung des Tridthylammonium-
chlorids wird zweimal mit Wasser gewaschen, getrocknet,
das Loésungsmittel abgezogen und der Riickstand, das Ylid
(89), wie nach &) umkristallisiert.

b) Darstellung o-halogenierter «.-ungesét-
tigter Carbonsdureester und Ketone

Die Halogenylide (89) lassen sich mit Aldehyden um-
setzen.

Die halogenierten Triphenylphosphin-alkoxycarbonyl-
methylene [(89), R1=0R2] reagieren wesentlich besser

[38a] G. Mdrkl, Chem. Ber. 94, 2996 (1961).
[38b] G. Mdrkl, Chem. Ber. 95, 3003 (1962).
(39 D. B. Denney u. St. T. Ross, J. org. Chemistry 27, 998 (1962).

[40) Vgl. dazu auch A. J. Speziale u. C. C.Tung, J. org. Chemistry
28, 1353 (1963).

[41]1 H. J. Bestmann, unveroffentlicht.
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X
| 1]
R'-C-C=P(C¢Hs); + R*-CHO — R‘-(';~C=C-R2

|
(89) O (90

O=

als die Acylverbindungen [(89), R1=Alkyl oder Aryll.
Auf diesem Wege lassen sich a-halogenierte o.3-unge-
séttigte Ketone und Carbonsiureester (90) gewinnen,
die sonst nicht oder nur sehr schwer zugénglich sind.

Da Verbindungen (90) mit Basen Acetylene ergeben,
eréffnet sich hier eine Moglichkeit zur Synthese von
Acetylenketonen und Acetylencarbonsiureestern [38a].

C. Reaktionen, die unter £-Eliminierung verlaufen

1. Zum Mechanismus des Hofmann-Abbaus
quartidrer Phosphoniumsalze

Ammoniumsalze der Struktur [R1~CH2—CHZI?}R§]X ©
werden von Basen bevorzugt zu Olefinen und Ami-
nen abgebaut (Hofmann-Abbau) [42—44]. Die analogen
Phosphoniumsalze zerfallen dagegen mit OH©-Ionen in
ein Phosphinoxyd und einen Kohlenwasserstoff, wih-
rend die Reaktion mit anderen Basen, z.B. Natrium-
amid, lithiumorganischen Verbindungen und Natrium-
alkoholat, zur Bildung der Phosphinalkylene fiihrt. Nur
in wenigen Fillen, in denen die H-Atome in 3-Stellung
zum P-Atom besonders aktiviert sind, bewirken Basen
einen Zerfall der Phosphoniumsalze in ein Olefin und ein
Phosphin [45—47].

Der Hofmann-Abbau quartirer Ammoniumsalze verlduft
entweder unter 3-Eliminjerung oder unter «’.3-Eliminierung
[44,48]. Eine primdre o-Eliminierung, der eine intra- oder
intermolekulare Protonenwanderung von der 8- in die «-
Stellung am gleichen Liganden des N-Atoms folgt, wurde
nicht beobachtet [49]. Da Protonen aus der a-Stellung von
Phosphoniumsalzen aber 105-malschnellerabgespalten werden
als bei Ammoniumsalzen [50], solite die primiire «-Eliminie-
rung beim Zerfall von Triphenylphosphoniumsalzen bevor-
zugt sein.

1421 A. W. Hofmann, Liebigs Ann. Chem. 78, 253 (1851); 79, 11
(1851).

431 G. Wirttig, H.Tenhaeff, W. Schoch u. G. Koenig, Liebigs
Ann. Chem. 572, | (1951); G. Wittig, G. Koenig u. K. Clauss,
ibid. 593, 127 (1955).

[44] G. Wittig u. R. Polster, Liebigs Ann. Chem. 599, 13 (1956);
J. Rabiant u. G. Wittig, Bull. Soc. chim. France 1957, 798; G. Wit-
tig u. R. Polster, Liebigs Ann. Chem. 672, 102 (1958); G. Wittig
u. T. F. Burger, ibid. 632, 85 (1960).

[45] H. Hoffmann, Chem. Ber. 94, 1331 (1961).

[46] L. Hey u. C. K. Ingold, J. chem. Soc. (London) 7933, 531;
M. Grayson, P.T. Keough u, G. A. Johnson, J. Amer. chem. Soc.
81, 4803 (1959); R. P. Welcher u. N. E. Day, J. org. Chemistry
27, 1824 (1962).

147] H. J. Bestmann u. H. Schulz, Chem. Ber. 95, 292 (1962);
H. J. Bestmann, F. Seng u. H. Schulz, ibid. 96, 465 (1963).

[48] Vgl. hierzu die Ubersichten: 4. C. Cope u. E. R.Trumbull,
Org. Reactions 11, 317 (1960); J. F. Bunnett, Angew. Chem. 74,
731 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 225 (1962); G. Kob-
rich, Angew. Chem. 74, 453 (1962); Angew. Chem. internat.
Edit. 7, 382 (1962).

[49] A. C. Cope, N. A. LeBel, P.T. Moore u. W. R. Moore, J.
Amer. chem. Soc. 83, 3861 (1961); E. M. Hodnett u. J. J. Flynn,
ibid. 79, 2300 (1957); S. J. Cristol u. D. I. Davies, J. org. Chem-
istry 27, 293 (1962).

[50] W.v. E. Doering u. A. K. Hoffmann, J. Amer. chem. Soc. 77,
521 (1955).
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Mit tritiummarkierten Verbindungen konnte bewie-
sen werden, daB der durch lithiumorganische Ver-
bindungen oder Natriumamid hervorgerufene Hofmann-
Abbau von Phosphoniumsalzen (9/), in denen der Rest
R1 stark elektronenanzichend ist, durch eine a«-Elimi-
nierung zum Ylid (92) eingeleitet wird [51].

. H R? H R?

RI-C-C-H x® — R‘—(::—('; (92)

H lé(CsHa)a H P(CgHs)3

(91)

iy
(93) R'-C=C-R? + P(CgHs);

Umsetzungen mit vollstdndig deuterierten Verbindungen
zeigten, daB das Phosphinalkylen (92) anschlieBend
durch intermolekulare Wasserstoffverschiebung in ein
Olefin (93) und Triphenylphosphin zerfillt [51].

Es wird angenommen, daB sich zwei Molekiile des Ylids
zu einem Ubergangszustand (94) zusammenlagern, aus

(CeHs)s PR H

RLEA—C-RI H
@“1\4 i
Y o - 2 RI-C=(IZ-R2 + 2 P(CgHs)s
R-C-COR? H
(94) H gP(CsHs)s (93)

dem gleichzeitig mit einer gegenseitigen 3-Eliminierung
Triphenylphosphin austritt. Das bedeutet, dafl auch der
Hofmann-Abbau von Phosphoniumsalzen, der mit einer
«-Eliminierung am gleichen Liganden beginnt, erst durch
eine intermolekulare 3-Eliminierung ausgeldst wird. Die
Ylidbildung kann demnach als eine¢ ,,Storreaktion fiir
den Hofmann-Abbau betrachtet werden.

Die Geschwindigkeit der intermolekularen Wasserstoffver-
schiebung (gegenseitige f-Eliminierung) wird von den Resten
R! und R2 im Ylid (92) bestimmt. Elektronegative Reste R!
erhohen die Geschwindigkeit, da sie die Beweglichkeit der
B-stindigen Protonen erhéhen. Elektronegative Reste R2
verlangsamen dagegen die Reaktion, da sie die Basizitit der
Ylide (als Protonenacceptoren) herabsetzen. Tabelle 7 gibt
Beispiele [51]. Als MaB fiir die Geschwindigkeit der inter-
molekularen Wasserstoffverschiebung wird die Zerfallstem-
peratur angesehen.

Tabelle 7. Temperaturen fir den Zerfall von Triphenylphosphin-
alkylenen RI—CH,;—CR2=P(CsH5s)3 (92) in Olefine und
Triphenylphosphin.

Yiid | R R2 Zetlallstemp. | ) 6
[°Cl
(95) | Ce¢Hs CO,CH;3 bis 200 °C —
bestindig
(96) CH;0,C CO;CHj; 170 Fumarsiure-
dimethylester
(97) CH;0,C CsHs 50 Zimtsdure-
methylester

Die Verbindung (95) ist bestindiger als {96), da fiir den Rest
R1 der —I-Effekt der Mettoxycarbonylgruppe groBer ist als
der der Phenylgruppe. Aus dem gleichen Grunde zerfillt (97)
leichter als (96).

Das Studium des Hofmann-Abbaus quartidrer Phos-
phoniumsalze war von Interesse fiir Reaktionen, die

{511 H. J. Bestmann, H. Hdberlein u. 1. Pils, Tetrahedron 20,
2079 (1964).
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unter Umylidierung verlaufen. Entsteht nidmlich durch
Reaktion einer Halogenverbindung mit einem Phos-
phinalkylen ein Phosphoniumsalz (9/) mit aktivierten
H-Atomen in der 3-Stellung zum P-Atom, so ist zu er-
warten, daB3 das primér durch Umylidierung entstehende
Ylid (92) in der oben besprcchenen Weise in ein Olefin
und Triphenylphosphin zerfdllt. Dieser Reaktionsab-
lauf 148t sich, wie im folgenden gezeigt wird, auch pri-
parativ auswerten.

2. Synthese von B-Acylacrylsdureestern [47]

Aus o-Bromketonen (98) und Triphenylphosphin-meth-
oxycarbonylmethylen (42) entsteht zunidchst ein Phos-
phoniumsalz (99), das durch Umylidierung mit einem
zweiten Molekiil (42) das Ylid (/00) und das Salz (61)
ergibt [51].

798} R-CO-CHz Br

¥
i f.l
C-COCHy; —> | R-CO-CH,¢-CO:CH, Br®
I
P(CeHs)s 99) CP(CeHs)g

(42) 1(42)

II’(C aHs)a P(CSHS)S
(61) (100)
I:l H

'

(101) R-CO-C=C-COyCH; + P(CgHs)s

[ CHZ-C02CH3] Br® + R-CO-CHy~G-COCHy

Im Ylid (100) sind die H-Atome in B-Stellung zum P-
Atom durch die benachbarte Carbonylgruppe aktiviert.
Das Ylid (100) zerféllt daher in einen 3-Acylacrylsdare-
ester (/01) und Triphenylphosphin [47]. Tabelle 8 gibt
Beispiele an.

Tabelle 8. a.B-Ungesittigte y-Oxocarbonsauremethylester
(@-Acyl-acrylsiduremethylester), R—CO—CH=CH—CO,CH; (10}),
aus Triphenylphosphin-methoxycarbonylmethylen (42) und
a-Bromketonen R—CO—CH,—Br (98).

R Fp [°C] Ausb. [%]
(101a) CsH; 32 [a] 67
(101b) g8-Naphthyl 110 [bl 58
(101c) CH, 60,5 [c] 69

(101d) CsHy; 4849 [c] 71
(101¢e) CgHys 48 [ci 85
(101f) Cyclohexyl 57 [cl 74
(101g) CsHs—(CH2), 47—48 [¢) 75

[a] Aus kaltern Methanol gelbe Nadeln, Kp = 70—80°C/10-? Torr.
[b} Gelbbraune Kristalle aus kaltem Methanol.
[c]l Farblose Nadeln aus kaltem Methanol.

Das neue Verfahren zur Darstellung von f3-Acyl-acryl-
sdureestern ist zwar der Umsetzung von Maleinsiure-
anhydrid mit Aromaten [52] in mehreren Fillen unter-
legen, dagegen macht es die bisher schwer darzustellen-
den 3-Acyl-acrylsdureester mit aliphatischem und cyclo-
aliphatischem Rest R in guten Ausbeuten durch ein ,,Ein-
topfverfahren® leicht zuginglich.

a-Verzweigte [3-Acylacrylsdureester entstehen aus Tri-
phenylphosphinalkoxycarbonylalkylenen (49) und o-

[521 H. G. Oddy, J. Amer. chem. Soc. 45, 2156 (1923).
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Bromketonen [24] (vgl. Abschnitt B 2b und B 3a). Da
man o-Bromketone aus Carbonsduren iiber die Diazo-
ketone (102) leicht darstellen kann [53], ergibt sich ein
neuer Syntheseweg fiir die Ester (101), bei dem die ur-
spriingliche Carbonsdure um drei C-Atome verldngert
wird.

R-CO;H — R-CO-CHN,

(102)
- R~CO-CH=CH-COQ;CH3

(101)

Arbeitsvorschrift:

a.p-Ungesittigte y-Oxocarbonsduremethylester (f3-Acyl-
acrylsiuremethylester)

Zu einer siedenden Losung von 20 mMol Triphenylphosphin-
methoxycarbonylmethylen (42) in 100 ml absolutem Benzol
gibt man 10 mMo! des Bromketons (98) und kocht die Lo-
sung 2 Std. unter RiickfluB. AnschlieBend wird das ausge-
fallene Triphenyl - methoxycarbonyl - methyl - phosphonium-
bromid (67) abgesaugt (Ausbeute 90—100 %), die Losung
mit 10 mMol Bromessigsiuremethylester (eventuell geringer
UberschuB) versetzt und erneut 2 Std. gekocht. Dabei fallt
das Phosphoniumsalz (61) aus (Ausbeute 70—80 %), das aus
Triphenylphosphin und Bromessigsiuremethylester entstand.
Nach dem Absaugen wird das Benzol unter vermindertem
Druck vertrieben und der Riickstand aus Methanol umkri-
stallisiert, wobei ein Abkiihlen auf —60 bis —40°C oft vor-
teithaft ist. Kann der Acrylsiureester nicht aus Methanol
umkKristallisiert werden, wird der Riickstand nach dem Ver-
treiben des Benzols in einem rotierenden Kugelrohr bei ~
0,1 Torr destilliert. Die Ausbeuten an 3-Acylacrylsduremethyl-
estern gibt Tabelle 8 an.

3. Synthese «.B-ungesittigter Carbonsiureester

Triphenylphosphinalkylene (6) reagieren leicht mit a-
Bromessigsdureestern (103). Durch Umylidierung des
primér gebildeten Salzes (104) mit (6) bilden sich das
Ylid (105) und ein Phosphoniumsalz. Die H-Atome in

H
]
(6) R'-C=P(CgHs)s
: 7
Br-CH;-CO,R? — R‘-(IJ-CHZ-CozRZ Br®
(103) ©P(CgHs)s

(104)
ﬂ Rl_C“CH -Co 2 1 @
i 2 2R® + [R'-CH,-P(CgHs)s] Br®
P(CgH;)3 (105)

'

ny
(106) R'-C=C-CO,R? + P(CgHs);

B8-Stellung zum P-Atom sind in (105) durch die Ester-
gruppe aktiviert. Die Verbindungen zerfallen daher je
nach dem induktiven Effekt des Restes R1 mehr oder
wenigef leicht ina.f-ungesittigte Carbonsdureester (106)
und Triphenylphosphin [54].

(531 Vgl. dazu B. Eistert in W. Foerst: Neuere Methoden der
priparativen Organischen Chemie. Verlag Chemie, Weinheim/
Bergstr. 1944, Bd. I, S. 359; F.Weygand u. H. J. Bestmann,
Angew. Chem. 72, 535 (1960).
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Dieses Verfahren eignet sich besonders fiir Umsetzungen
mit Yliden (6), deren Basizitit durch einen —I-Effekt
von R! (z.B. Aromaten und CO,R) abgeschwicht ist.
Mit wachsender Basizitit von (6) treten Nebenreaktio-
nen in den Vordergrund, die zur Zeit studiert werden
[541.

Arbeitsvorschrift:

Zimtsdure

Aus 16 g Triphenyl-benzylphosphoniumchlorid stellt man
eine salzfreie Ylidlosung dar (s. Teil I, Abschnitt D 2). Diese
Losung wird nach Zusatz von 3,05 g Bromessigsdure-methyl-
ester (103) 1 Std. unter RiickfluB gekocht. AnschlieBend fil-
triert man das Phosphoniumsalz ab und destilliert das L§-
sungsmittel iiber eine kleine Kolonne ab. Der Riickstand
wird mit 2,4 g KOH in 100 ml wisserigem Methanol durch
Erhitzen unter RiickfluB (2 Std.) verseift. Nach Abdestillieren
des Methanols wird mit 200 ml Wasser verdiinnt, das Tri-
phenylphosphinoxyd abgesaugt, das Filtrat angesduert und
die Zimtsiure durch Ausithern und Vertreiben des Athers
isoliert. Ausbeute 2,2 g (75 %).

D. Reaktionen, die unter -y-Eliminierung verlaufen

1. Umsetzung von Triphenylphosphinallylen mit Chlor-
ameisensidureestern. Darstellung von Polyencarbon-
sdureestern

Die bisher geschilderten Reaktionen zeigen, daf} bei der
Umsetzung von Phosphoniumsalzen mit Phosphinalky-
lenen durch eine a-Eliminierung Umylidierung eintreten
kann. Ist die B-Stellung zum Phosphoratom aktiviert,
folgt der «-Eliminierung manchmal eine gegenseitige 3-
Eliminierung unter gleichzeitiger Abspaltung von Tri-
phenylphosphin.
i 8 83
(CeHs)sP-C-C=CH, <> (CeHg)gP-C=C~CH,
® 3 ® )

(107a) (107b) lm_cozcﬂl

HH
@
{(CSHE,);;P-CIJ=(IJ-CH2-C02CH3] c®
(108) 1(107)

H
i

®
[(C¢Hg)gP-CH,-CH=CH,] C1° + (CoHs)sP-C=

[oll@Eg

(109)

;R R-CHO
R-C=C-C=C-COOCH; *=—— (CGH5)315'

(110)

O~ —— O=

i
=C~

o~

Wir fanden nun auch y-Eliminierungen. Bei der Um-
setzung des Triphenylphosphin-allylens (707) mit Chlor-
ameisensidureester reagiert das Ylid aus der mesomeren
Form (107b) heraus. Es entsteht zundchst das Salz (108)
[241, aus dem ein weiteres Molekiil Yiid (107) als Base
aus der y-Stellung zum P-Atom ein Proton eliminiert.
Man erhilt das Ylid {109), das schon auf anderem Wege
dargestellt wurde [55] und das Wittig-Reaktionen zu
Polyencarbonsgureestern (/10) eingeht.

[54) H. J. Bestmann u. K. Rostock, unvertffentlicht.
{551 E. Buchta u. F. Andree, Chem. Ber. 92, 3111 (1939).
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2. Synthese von Allencarbonsdurestern

Ebenfalls unter y-Eliminierung verlduft die Bildung von
Allencarbonsiureestern [56].

R2
(111) R'-CH,-COC1 + (:Ij-C02C2H5 (495)
P(CgHs)s
y
xor r498) |, R’ o
R!-C-C-C-CO;CsHs «— | RI-CHy-CO-C-CO,C,H;s | C1
° (") 1é(ceﬂs)a ®1I:'(C5H5)3
(112)
(114) I
H R? R?
R1-C=C-C-COsCHs + | HC-CO,CoHs | CI9
e'é' g(CsHs)s ®1.:'(C5H5)3
| (113)
H R?
R‘-(':=c=(':-cozc2H5 + OP(CgHs)s
(115)

Aus Sidurechloriden (771) und Triphenylphosphinith-
oxycarbonylalkylenen (49b) entstehen primér Phos-
phoniumsalze (/7/2). Ein weiteres Molekiil Ylid (495b)
eliminiert aus (1/2) ein Proton in y-Stellung zum P-
Atom. Das auller dem Phosphoniumsalz (773) entste-
hende Betain (714) spaltet spontan Triphenylphosphin-
oxyd ab. Man erhilt so auf einfache Weise die bisher nur
schwer zuginglichen Allencarbonsdureester (115), die
sich glatt zu den kristallinen Allencarbonsiuren versei-
fen lassen. Tabelle 9 zeigt Beispiele fiir Ester (115).

Tabelle 9. Allencarbonsiureester RIHC=C=C(CH3)CO,C,H; (115)
aus Sdurechloriden R1—CH,—COCI (111) und Triphenylphosphin-
dthoxycarbonylithylen (CsHs);P=CCH3;—CO,C,Hs.

R1 Kp [°C/Torr] Ausb. [ %]
(115a) H 52/11 59
(115b) C2Hs 70{11 55
(115¢) C4Hg 97/11 66
(115d) CsHy; 109/11 80
(115e) CsHs—CH 114/1 51

Das IR-Spektrum der Ester (115a)—(115e) zeigt bei
1950 cm™1 eine ausgeprigte Allenbande.

Die Reaktion wird am besten in Tetrahydrofuran durch-
gefiihrt. Das Phosphoniumsalz (713) fillt dabei aus. Es
kann zur erneuten Darstellung des Ylids (49b) einge-
setzt werden, In Losung befindet sich der Allencarbon-
siureester, der nach dem Vertreiben des Losungsmittels
vom Triphenylphosphinoxyd abdestilliert werden kann.
Die Ylide (49b) lassen sich aus Phosphinalkylenen und
Chlorameisensdureestern aufbauen (vgl. Abschnitt B 2).

Arbeitsvorschrift:

Allencarbonsdiureester (115)

Man 16st 60 mMol eines Triphenylphosphin-1-alkyl-dthoxy-
carbonyl-methylens unter Erwirmen auf ~ 50°C in 70 ml
absolutem Tetrahydrofuran (Feuchtigkeitsausschluf). In die
auf etwa 40°C abgekiihlte Losung werden 30 mMol des

(56} H.J. Bestmannu. H. Hartung, Angew. Chem. 75, 297 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 214 (1963).
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Séurechlorids, gelost in 5—10 m! Tetrahydrofuran, cinge-
bracht. Nach kurzer Zeit fillt das Phosphoniumsalz aus.
Man kocht 3—4 Std. unter RiickfluB, saugt anschlieBend das
Phosphonjumsalz ab, wischt mit 20 ml Ather nach und de-
stilliert das Losungsmittel des Filtrates iiber eine kleine Ko-
lonne ab. AnschlieBend wird der Riickstand mit 30—40 ml
Petroldther versetzt, wobei der groBte Teil des Triphenyl-
phosphinoxyds kristallisiert. Man saugt ab, vertreibt den
Petroldther und destilliert den Allencarbonsiureester im
Vakuum ab.

E. Reaktionen von Phosphinalkylenen mit
Halogenverbindungen im Molverhiltnis 1:1

1. Aufbau «-verzweigter 3-Ketosidureester [5]

Bei den bisher besprochenen Reaktionen von Phosphin-
alkylenen mit Halogenverbindungen reagiert das primér
gebildete Phosphoniumsalz mit einem zweiten Molekiil
Ylid. Diese Umsetzung kann man in einigen Fillen un-
terbinden, z. B. durch Arbeiten bei niedriger Temperatur,
und die so zu gewinnenden Salze fiir weitere Reaktionen
einsetzen. Auf diesem Wege lassen sich in guten Aus-
beuten auch solche Verbindungen (7/8) aufbauen, die
anders nur schwierig zu erhalten sind.

L4Bt man Sédarechloride (7/6) mit Triphenylphosphin-
dthoxycarbonylmethylenen (495) bei 0—20 °C reagieren,
so erhilt man die acylierten Salze (117). Bei der Elektro-
lyse dieser Verbindungen an einer Hg-Elektrode ent-
stehen auBer Triphenylphosphin «-verzweigte [3-Oxo-
carbonsiureester (118) [57]. Tabelle 10 zeigt Beispiele.

R? R?
R!-cO-C1 + (':-cozczﬂ5 - Rl-co-é-cozcsz c1®
P(CgHs)g @FI'(CsHs)a
(116) (495) (117)
R? ¢
(118) R‘—co-(::-cozczH5 + P(CgHs)s
H

Tabelle 10. a-Verzweigte B-Oxocarbonsidureester
R}'-CO—CHR2—CO,C;Hy (118), aus Sidurechloriden R!~COCI und
Yliden (CsHs)3P=CR2—CO,C;H; durch Elektrolyse des Phosphonium-
salzes gewonnen.

Ester RI R2 Kp Ausb.
[°C/Torrl | [%]
(118a) CH, CH; |70-71/13 | 77
(118b) C3Hy CH; 93/10 | 64
(118¢) CsHyy CH, | 11510 |18
(118d) (CH2),—CO;CH; CH; 95/2 68
(118¢) CsHs CH; | 100/0,4 | 70
(118f) CsHs—CH=CH cH; | 11703 | 73
(118g) CsHs—CHy—CH; cH; | 11502 |73
(118h) CsHy; cH; | 75/0,3 | s0
(118i) CsHs CiH; | 95/0,3 | a5

Arbeitsvorschrift:

a-Verzweigte f-Oxocarbonsdureester

Zu einer Losung von 0,1 Mol des a-Alkyl- oder «-Aryl-
alkoxycarbonyl-triphenylphosphinmethylens in absolutem
Benzol (0—20°C) gibt man 0,11 Mol des Sidurechlorids. Man
148t die Mischung 24 Std. im Kiihlschrank stehen und gieB3t

[57) H. J. Bestmann, G. Graf u. H. Hartung, unveroffentlicht.
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anschlieBend das Benzol vom &ligen Phosphoniumsalz ab,
das im Vakuum bei 30 °C getrocknet und sodann in wenig
Wasser gelost wird. Man dthert die Losung aus und elektro-
lysiert die wisserige Phase.

Als Elektrolysiergefill wird ein Dreihaiskolben mit einem
Kithimantel benutzt. Der mittlere Hals trigt ein Diaphragma
mit einer Kohleanode. Als Kathode dient Quecksilber am
Boden desKolbens. Der Strom wird durch einen eingeschmol-
zenen Molybddndraht zugefiihrt. Spannung bei der Elektro-
lyse: 24 Volt, Stromstarke: 1—-2 Ampere, Temperatur: ma-
ximal 35°C.

Wihrend der Elektrolyse scheiden sich das Triphenylphos-
phin und der Ketoester 6lig an der Oberfliche ab. Sobald die
Stromstirke auf 0 abgesunken ist, wird die Mischung aus-
gedthert, die dtherische Phase iiber wasserfreiem MgSO, ge-
trocknet und das Losungsmittel verdampft. Den Riickstand
destilliert man am rotierenden Kugelrohr bei a 15 Torr.
Dabei geht der Ester iiber, wihrend Triphenylphosphin
zuriickbleibt, das aus Methanol umkristallisiert wird. Den
Ester reinigt man durch Vakuumdestillation.

2. Reaktionen mit Diazonium-, Nitrilium- und
Oxoniumsalzen

Phosphinalkylene (6) reagieren mit Diazoniumsalzen
(119) zu diazotierten Phosphoniumsalzen (120), die iso-
liert werden konnen und mit Basen die Azoylide (121)
ergeben [58].
H
(6) (CgHs)gP=C-R' + [RZ-N=1§|}X@ (119)

|

H
@ |
(121) (CgHs);P=C-R! +«— |(CeHg)P-C-R? | X®
N=N-R?2 N=N-R?
(120)

Die Isolierung der Salze (720) gelingt offensichtlich nur
bei Verwendung schwach basischer Ylide (6} (z.B. Rl=
CgHs, CO,R3). Bei Reaktionen mit stirker basischen
Phosphinalkylenen scheint auch hier eine Umylidierung
stattzufinden [58]. Ahnliche Reaktionen gelingen mit
Nitriliumsalzen und Trialkyloxonium-fluoroboraten
[37].

F. Intramolekulare Ringschliisse

1. Monocyclische Verbindungen

Reaktionen zwischen Phosphinalkylenen und Halogen-
verbindungen konnen auch intramolekular verlaufen und
eréffnen neue Moglichkeiten zum Aufbau ringférmiger
Verbindungen. Mondon [59] vermutete, daB bei der Um-
setzung des Salzes (/22) mit Phenyllithium das zunéchst
gebildete Y1id (123) zum Salz (124} cyclisiert. Dies wur-
de inzwischen durch Uberfiihrung von (724) in das Tri-
phenylphosphin-cyclobutyliden (725} und dessen- Um-
setzung mit Benzaldehyd zum Benzylidencyclobutan
(126) bewiesen [60], das seinerseits aus Cyclobutanon

[58] G. Markl, Tetrahedron Letters 1961, 807.
[59]1 A. Mondon, Liebigs Ann. Chem. 603, 115 (1957).
[60] H. J. Bestmann u. H. Héberlein, unveroffentlicht.
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(127) und Triphenylphosphin-benzyliden (728) synthe-
tisiert wurde.

Diese Reaktionen werden allgemein von Phosphonium-
salzen wie (/22) mit mehr als drei Methylengruppen
gegeben [60, 61].

<]
((CeHs)sP~(CHz)n Br)Br® mam> (CeHs)sP=CH-(CHy)y-Br

(122), n = 4 (123

<]
—- [(ceHs>3P-9H—§Hler® — (CeHz)3P=C——CH,

(124) CHp-CH, (125) H,-CH,
iHSC(,-CHO
&
CH‘CGH(, + (Isz-C - HsCe'CH=C—?H2
P(C5H5)3 CHz‘ H2 Hg‘CHg
(128) (127) (126)

Die Darstellung der Phosphoniumsalze (122) mit n > 4
durch Umsetzung von .w’-Bishalogenverbindungen mit
1 Mol Triphenylphosphin [62] gelingt bei n = 5 kaum mehr,
da man mit steigender Kettenlinge Gemische der Mono-
und Bis-phosphoniumsalze oder nur noch diese erhilt [60].

2. Polycyclische Verbindungen

a) Acenaphthen und Indanderivate

Die RingschluBreaktion durch intramolekulare C-Alky-
lierung von Phosphinalkylenen ist besonders geeignet
zum Aufbau polycyclischer Verbindungen [60, 61]. Aus
den Phosphoniumsalzen (129) entsteht mit einem Mol

[©]
Br ll)(CsHs)s Br P(CeHs)s

CHq CHz CHZ CH
“O'O Br° — “OO
(129) (130)
'
@PI’(Cng,)a
H,C—C=P(C¢Hs)3 H,C—CH Br®
- |0
(132) (131)
R-CHO
iﬁzo
s
H,C—CH, H,C—C=C-R
(133) (134)

Natriumalkoholat das Ylid (730), das sehr leicht den
Ring zum Salz (131) schlieBt. Aus (131) 143t sich mit
einem weiteren Mol Alkoholat das cyclische Phosphin-
alkylen (132) darstellen, das dann bei der Hydrolyse

[611 H. J. Bestmann u. H. Hdberlein, Z. Naturforsch. 17b, 787
(1962).

[62] K. Friedrich v. H. G. Henning, Chem. Ber. 92, 2756
(1959).
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Acenaphthen (/33) und bei der Umsetzung mit Aldehy-
den in einer Wittig-Reaktion Olefine (/34) ergibt [61].
In analoger Weise entsteht aus dem Phosphoniumsalz

i CH;-CH, Br CH,-CH,-Br
ST
CH,-P(CgHs)a CH=P(Cgls)s
(135 (136
i CH CH
2 "H, B}
X T~ O s
¢H i
L ®P(C5H5)3 P(CSHS)S
(137) (138)
GH:
@:/criz (139)
c
I
cn
R

(135) mit 2 Mol Natriumalkoholat iiber die Verbin-
dungen (136) und (137) das Ylid (138), das mit Aldehy-
den die Hydrindenderivate (139) ergibt [60Q].

Arbeitsvorschriften:

1-(8-Brommethyl-1-methylnaphthalin)-triphenylphospho-
nium-bromid (129)

20 mMol 1.8-Bis-(brommethyl)-naphthalin werden mit 20
mMol Triphenylphosphin in 30 ml] Benzol 15—-20 Std. im
Olbad auf 120°C erhitzt. Das dabei auskristallisierende
Phosphoniumsalz (/29) wird zweimal mit Benzol aus-
gekocht und bei 100 °C iiber P,05 im Hochvakuum getrock-
net. Fp = 203 °C, Ausbeute 10,5 g (91 %).

Acenaphthen

5 mMol des Phosphoniumsalzes (/29) werden in 30 ml
Athanol geldst. In die farblose Losung tropft man unter
Rithren und Stickstoffschutz 10 mMol Natriumalkoholat in
Alkohol. Die rotorange gewordene Losung erhitzt man mit
20 ml Wasser zum Sieden, bis sich das Reaktionsgemisch
nicht weiter aufhellt. Der Nj3-Schutz kann jetzt entfallen.
Beim Abkihlen kristallisiert Acenaphthen (133) aus (wenn
nicht, kann noch etwas Wasser zugesetzt werden). Man saugt
ab, wischt mit verdiinntem Alkohol und 148t die Kristalle an
der Luft trocknen. Durch Wasserdampfdestillation des stark
eingeengten Filtrates wird noch eine weitere Menge des Koh-
lenwasserstoffes erhalten. — Das nicht umkristallisierte Pro-
dukt hat den in der Literatur angegebenen Schmelzpunkt
von 96 °C; Ausbeute 62 %.

b) Synthese von Phenanthrenderivaten [60, 61)]

Die Vielfalt von Synthesemoglichkeiten, die die intra-
molekulare C-Alkylierung eroffnet, zeigt eine neue Syn-
these von Phenanthrenderivaten:

Das Phosphoniumsalz (/40) 143t sich mit Natriumalko-
holat deprotonisieren. Man erhélt das Ylid (141), das
sofort den Ring zum Salz (/42) schlieB3t. Aus (142) bildet
sich mit einem zweiten Mol Natriumalkoholat oder mit
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Natriumamid das tiefrote Ylid (/43). Mit Wasser ent-
steht aus (/43) 8.9-Dihydrophenanthren (/44), beim
Erhitzen, am giinstigsten in Alkohol, tritt Hofmann-Ab-
bau zum Phenanthren (745) ein. Die Umsetzung von
(143) mit Aldehyden macht die bisher unbekannten Ver-
bindungen vom Typ (146) zugéinglich. Die Reaktion des
Ylids (143) mit Halogenverbindungen verlduft im Mol-
verhiltnis 2:1 unter gleichzeitigem Hofmann-Abbau zu
den Verbindungen (147). Auf diese Weise lassen sich in
9.10-Stellung des Phenanthrens Alkylgruppen und Ester-

0 Br®
(146) H,C CH, H,C~CH,
Br g(CGHS)I‘l (144)
'
Hz? (IEH HC=CH
Br P(CgHs)3 (145)
'
(1421} “mc-c-n HpC=C=C-H
©p(CsHs)s (146) R

}

T O
au
HoC—C HC=C,
B(CeHs)a (147) B

gruppen einfiihren. Nach diesem Verfahren wurden auch
4.5-Dimethylphenanthren und 2.7-Dinitrophenanthren
synthetisiert [60). Die Reaktionsfolge eignet sich weiter
zur spezifischen Tritiummarkierung von Phenanthren in
9.10-Stellung [51].

Arbeitsvorschriften:

2-(2'-Brommethylbipheny!) methyl-triphenylphospho-
niumbromid (140)

100 mMol 2.2°-Bis-(brommethyl)-biphenyl und 100 mMol
Triphenylphosphin in 100 ml Benzol werden 5 Std. unter
Rickflu8 erhitzt. Die ausgeschiedenen Kristalle kocht man
zweimal mit Benzol aus und trocknet sie zuletzt bei 120°C
iiber P,O5 im Hochvakuum. Ausbeute: 57,2 g = 95 %, Fp =
239-240°C.

9.10-Dihydrophenanthryl-9-triphenylphosphoniumbromid
(142)

20 mMol des Phosphoniumsalzes (740) werden unter Stick-
stoff in 50 ml absolutem Methanol gelést und bei Raum-
temperatur unter Rithren (Magnetrithrer) mit 20 mMol Na-
triummethylat (in 50 ml absolutem Methanol) tropfenweise
umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird gelb, wihrend gleich-
zeitig das cyclische Phosphoniumsalz (142) auskristallisiert.
Man riithrt noch einige Zeit bei Raumtemperatur, entfernt
dann den N3;-Schutz und saugt das Salz ab. AnschlieBend
wird bis zur negativen Reaktion auf Triphenylphosphin [24]
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mit Benzol ausgekocht und zuletzt bei 100 °C iiber P05 im
Hochvakuum getrocknet. Das erhaltene Phosphoniumsalz
(142) ist in Wasser, Alkohol und Chloroform sehr schwer
16slich. Fp = 223-224°C, Ausbeute 87 %.

9.10-Dihydrophenanthren (144)

5 mMol des Phosphoniumsalzes (/40) werden in 1 1 heiBem
Wasser gelost und nach Zusatz von 50 mMol NaOH zum
Sieden erhitzt. Hierbei scheiden sich ein kristalliner und ein
dliger Niederschlag ab, der beim Abkiihlen gleichfalls er-
starrt. Man saugt ab, wischt mit Wasser und trocknet die
Kristalle an der Luft. Aus dem Kristaligemisch wird der
Kohlenwasserstoff {/44) im Wasserbad bei ~ 100°C/1 Torr
sublimiert und aus Methanol umkristallisiert (Ausbeute
§9%). Der Sublimationsriickstand ist reines Triphenylphos-
phinoxyd vom Fp = 153 °C.

9- Benzyliden-9.10-dihydrophenanthren

Aus 10 mMol des Phosphoniumsalzes (140) wird unter
Stickstoff nach der Natriumamidmethode (siche Teil I, Ab-
schnitt D 2) eine Suspension des Ylids in absolutem Benzol
hergestellt. (Das Ylid 16st sich schlecht; daher wird nicht vom
entstandenen Natriumbromid abfiltriert.) Zu der roten
Ylidsuspension werden 10 mMol frisch destillierter Benz-
aldehyd gegeben; anschlieBend wird bei Raumtemperatur
etwa 10 Std. magnetisch gerithrt, bis das Reaktionsgemisch
farblos geworden ist. Jetzt kann der Nj-Schutz entfallen.
Man saugt vom Natriumbromid ab umd dampft das Filtrat
zur Trockne ein. Zur Abtrennung des Triphenylphosphin-
oxyds wird zweimal mit je 25 ml Methanol ausgekocht. Die
in Methanol fast unldsliche Benzylidenverbindung zeigt roh
einen Schmelzpunkt von 152—156 °C und 148t sich durch Um-
kristallisieren aus n-Hexan reinigen (Fp= 158°C, Ausbeute

72 %).

Eingegangen am 2. November 1964  [A 443b]

Die chemische Bindung in der Sicht der modernen theoretischen Chemie

VON FPRIV.-DOZ. DR. H. PREUSS

MAX-PLANCK-INSTITUT FUR PHYSIK UND ASTROPHYSIK, MUNCHEN

Ausgehend von den klassischen Vorstellungen werden die halbempirischen Ansdtze zur Er-
fassung der chemischen Bindung kritisch diskutiert; im besonderen werden ihre Grenzen
besprochen. Regeln, wie die iiber die Additivitit der Bindungskonstanten und die Oktett-
regel, werden unter Beriicksichtigung neuer chemischer Verbindungen gepriift. Dabei zeigt
sich, daf diese Regeln zum Verstindnis der chemischen Bindung nicht ausreichen, Dis-
krepanzen aufweisen und Vieldeutigkeiten enthalten; dies gilt auch fiir die Hybridisierungs-
vorstellung, deren Ausgangspunkte diskutiert werden. Im Rahmen der wellenmechanischen
Betrachtung lassen sich einige allgemeingiiliige Aussagen iiber die chemische Bindung heraus-
stellen. Dabei ergibt sich, daf die Hybridisierungsvorstellung sowie einige andere Regeln
zu primitiv sind, um allgemein giiltige Aussagen und Voraussagen iiber Bindungsprobleme
zu erlauben, ja daff sie teilweise von falschen Voraussetzungen ausgehen; eine bessere
Fundierung des Verstdndnisses der chemischen Bindung ist nur mit der Wellenmechanik

denkbar, und auch moglich.

1. Ausgangspunkte

Wenn der Chemiker von der chemischen Bindung
spricht, so unterscheidet er etwa die Ionenbindung,
die covalente Bindung und die sogenannte semi-
polare Bindung. Die beiden ersten Bindungstypen
werden oft auch durch die Bezeichnungen polare und
nichtpolare (homoopolare) Bindung unterschieden.

Bei der Ionenbindung, so meint man, seien Elektronen
von einem Bindungspartner zum anderen iibergegangen,
so daB sich die verschieden geladenen Jonen anziehen.
Diese 1917 von Kossel entworfene Vorstellung der
elektrostatischen JIonenbindung in Molekillen
erklirt einige Eigenschaften einer begrenzten Gruppe
von Yonenverbindungen, doch erweist sie sich in vielen
Fillen als ungeniigend. Dies liegt einmal daran, dal} die
Bildung von Tonenmolekiilen nicht notwendig iiber eine
vorherige Tonisation der sich bindenden Atome zu gehen
braucht, zum anderen zerfallen viele Jonenverbindungen
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nicht in Ionen. In diesem Bild werden die im Sinn des
Valenzstrichschemas zu zeichnenden Valenzstriche mit
der Zahl der Elektronen identifiziert, die zum anderen
Atom iibergehen. So erhilt man zum Beispiel

Ca=O (la), F-H (1b) oder C=0O (lIc),

wenn man voraussetzt, daf in den Molekiilen die Ionen
Ca2+, 02~ F-, C2t und das Proton enthalten sind.
SchlieBlich konnte man auch im CHy oder NH; die
Tonen C4~ und N3~ annehmen. Man wiirde dann auf die
Strichschemata (7d) und (/e) gefiihrt, die in der Regel

i’
H-CI‘,-H H-ll\I-H
H H
(1d) (le)
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