R n ?nfﬁ;‘"”"gsm'“el 2:(;;; Lésungsmittel ‘[:‘}’S('ZZ;“& Fp (°C)
CHj3 2 Propionylchlorid 0,1 0,12 Nitromethan 35 204—-206
CH; 1 Propionylchlorid 0,1 0,24 Nitrobenzol 70

1 Acetylchlorid 0,1 0,12 Nitromethan 45 214—216
C,Hs 1 Acetanhydrid 0,1 0,24 Nitromethan 50 175~177
n-C3H; 1 Propionylchlorid 0,1 0,24 Nitromethan 50 180182
n-CsHyp 1 Propionylchlorid 0,1 0,12 Nitrobenzol 65 149151

[a] Ausgehend von jeweils 0,05 mol Ketocarbonsiure.

Acetanhydrid, zu 2-Alkylcyclopentan-1,3-dionen (2), n = 1,
cyclisieren lassen. 8-Ketocarbonsiuren (7), n= 2[2], ergeben
analog 2-Alkylcyclohexan-1,3-dione (2), n = 2.

Die Ausbeuten sind, besonders bei den héheren Alkylderi-
vaten, groBer als bei allen anderen bisher bekanntgewordenen
Verfahren (31,

2-Methylcyclopentan-1,3-dion

6,5 g (0,05 mol) y-Ketohexansiure ,32 g (0,24 mol) sublimier-
tes Aluminiumchlorid und 9,3 g (0,1 mol) Propionylchlorid
werden unter Feuchtigkeitsausschluf3 in 30 ml Nitrobenzol
3 Std. auf 80 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf 10 °C wird auf
50 g Eis gegossen, auf 0°C abgekiihlt, das ausgeschiedene
rohe 2-Methylcyclopentan-1,3-dion abgesaugt, mit 10 ml
kaltem Wasser gewaschen und aus Wasser unter Zusatz von
Aktivkohle umkristallisiert. Eine weitere Fraktion gewinnt
man, wenn man die wilrige Phase des Filtrats mit Aktiv-
kohle aufkocht, filtriert und mit Ather kontinuierlich ex-
trahiert. Gesamtausbeute: 3,9 g (70 %).
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Alkoxyphosphonium-Salze durch Alkylierung
von Phosphorylverbindungen

Von H.Teichmann, M. Jatkowski und G. Hilgetag[*]

Herrn Professor A. Rieche zum 65. Geburtstag gewidmet

Phosphin-{1], Phosphon-[21 und Phosphorsiureester (2,31
gehen mit Alkylhalogeniden Austauschreaktionen ein. Pri-
mirschritt ist dabei offenbar eine nucleophile Substitution
durch den Phosphoryl-Sauerstoff:

rR? //o"R@1 R} o OR R3\ OR .
+ -
4 S, 2/P\\ R!-Hal
RY OR! R O*R rY O

(1) Hal®
R2, R3 = Alkyl oder Alkoxy

Wihrend die (1) entsprechenden Zwischenstufen bei der
Alkylierung von Thiophosphorsiure-estern isoliert werden
kénnen !4, gelang die Isolierung der Alkoxyphosphonium-
Salze (1) bisher nicht. Lediglich die Alkylierung des Tri-
phenylphosphinoxids zu stabilen Triphenylalkoxyphospho-
nium-Salzen 5] und die Darstellung von Tetramethoxyphos-
phonium-hexachloroantimonat (Ig) aus Trimethylphosphit,
Methylhypochlorit und Antimon(v)-chlorid 6] wurden kiirz-
lich beschrieben.

Wir haben durch Alkylierung von Phosphin-, Phosphon- und
Phosphorsidureestern mit Trialkyloxonium-Salzen in Me-
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thylenchlorid die Alkoxyphosphonium-hexachloroantimo-
nate (1a)—(1h) in hohen Ausbeuten als unerwartet bestdn-
dige, gut kristallisierende Substanzen erhalten. Analysen-
werte, IR- und 1H-NMR-Spektren stehen im Einklang mit
der angenommenen Struktur.

R R! R2 R3 Fp (°C)
(la) C,Hs CH; CHj CH3 182
(1b) C,H; C:H5 CH; CH; 179
(lc) C,Hs CH3 C:H;5 C,H; 178
(1d) C,H; C;H;5 C,H5 C,H; 174
(le) C,Hs i-C4Hy CyH; C,H; 48
(1f) C,Hs CyHjs CoH;s OC;H;s 144—145
(1g) CH; CH; OCH; OCH; 135
(1h) C,H;s C;H5 OC,H; OC,H;s 125

Die 31P-Resonanzlinien der Dialkylphosphinsiuren werden
durch die Alkylierung zu (la)—(1e) um ca. 40 ppm nach
niederem Feld verschoben. Dagegen liegen die 8-31P-Werte
der Tetraalkoxyphosphonium-Salze {—5 und —3 (4+3) ppm
fiir (1g) bzw. (1k)] sehr nahe bei denen der Trialkylphos-
phate; der fiir die Tetramethoxy-Verbindung (/g) angebene
Wert 161 lieB sich nicht reproduzieren. IR- und 1H-NMR-
Spektrum von (Ig) stimmen gut mit publizierten Daten (6]
iiberein.

Alkoxyphosphonium-Salze sind starke Alkylierungsmittel.
Besonders ausgeprigt ist das Alkylierungsvermégen der
Tetraalkoxy-Verbindungen (Ig) und (/k), die analog Tri-
alkyloxonium-Salzen z.B. mit Phosphinsdureestern reagieren:

(CH3),P(O)OCH3 + (1h) — (la)+ (C;Hs0);PO

Tetraithoxyphosphonium-hexachloroantimcnat (1h);

Zu einer bei Raumtemperatur gesittigten Losung von 7,5 g
(17,2 mmol) Tridthyloxonium-hexachloroantimonat in trok-
kenem Methylenchlorid wird unter Riihren und Feuchtig-
keitsausschluB3 bei —78 °C eine Losung von 4,5 g (24,7 mmol)
Tridthylphosphat in 10 ml Methylenchlorid getropft. Beim
anschlieBenden Erwidrmen auf Raumtemperatur entsteht eine
klare Losung, die nach einstiindigem Stehen mit wasserfreiem
Ather bis zur beginnenden Triibung versetzt und im COQ,/
Aceton-Bad gekiihlt wird. Absaugen‘des in feinen Blittchen
kristallisierenden Niederschlags ergibt 7,2 g (77,5 %) der Ver-
bindung (1#), Fp = 118—120°C; Fp nach einmaligem Um-
kristallisieren aus n-Butylchlorid: 125 °C.

Zur Darstellung von (Iaj—(If) ist kein Ester-Uberschuf$ er- -
forderlich; die Aufarbeitung kann unmittelbar nach Aufwir-
men auf Raumtemperatur erfolgen; Ausbeuten [bis auf
(le), das 6lig anfillt und schwierig zur Kristallisation zu
bringen ist]: 80—90 %,.
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