Zur Umsetzung von Phosphoryliden
mit B-Chlorvinylketonen 1

Von Elisabeth Werner und E. Zbirall*]

8-Chlorvinylketone (1) reagieren mit Nucleophilen (21 leicht
nach:

R-CO—-CH=CH-Ci+B® -» RCOCH=CH-B+ CI®
(1)

Sowohl stabilisierte Phosphorylide (2] als auch Alkylphos-
phorylide (4) lassen sich durch Verbindungen des Typs (1)
alkylieren. Das intermedidr entstechende Phosphoniumsalz
reagiert sofort mit einem zweiten Molekill des eingesetzten
Ylids unter Umylidierung [3] weiter.
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R R2 Ausb. l Fp (°C)
(3¢) | ~OC;Hs | —CHj 094 | 1722175 a]
(36) | —OC;Hs | CH;CH,— 81,4 | 170—171 fa]
(3c) | —0C,Hs | (CH3),CH— 90,0 | 138—140 [b]
(3d) | —CH, —CH, 182 | 174—176 [a]
(3e) | —CHs (CH3),CH— 20,7 | 146—148 [b]

fa] Aus Essigester/Cyclohexan (2:1). [b] Aus Ather.

Die geringen Ausbeuten an (3d) und (3e) (R1 = Alkylrest)
stehen wahrscheinlich mit der in den Vordergrund tretenden
0O-Alkylierung 4] in Zusammenhang.

Die Verbindungen des Typs (3) sind Vinyloge der von Hor-
ner 51 dargestellten Diacylalkylidenphosphorane. Wihrend
letztere keine Salze mehr bilden konnen, 16sen sich die Ver-
bindungen (3) noch in verdiinnter HCI und lassen sich daraus
wieder fillen. Hand in Hand damit geht ihre Fihigkeit, mit
reaktionsfihigen Aldehyden (z.B. Phenylglyoxal) eine Wittig-
Reaktion einzugehen.

Die Umsetzung von Alkylphosphoryliden (4) mit B-Chlor-
vinylketonen gelang uns bisher bei R! = C¢gHs—S—, CsHs—,
CgHs—CH,— und CH;CH=CH-.

2 SP=CH-R! + R?-CO-CH=CH-Cl —»
(4) (1)

R! ®
2p=c] + =P-CH,-R! CI°
CH=CH-CO-R?

(3)
Bemerkenswert ist die unter a-Alkylierung zum Phosphorylid

(5g) fuhrende Reaktion. Mit einem Sédurechlorid verlduft die
Reaktion in solchen Fillen unter y-Acylierung (61,

R! R: ?;::b' Fp (°C) [a]
(5a) | Colls—S— CH3CH,— 258 | 188—189
(5b) | CoHs—S— (CH3),CH— 87.5 | 235237
(sc) | CoHs—s— CsHis— 663 | 218—220
(5d) | CeHs— CH3CH;— 725 | 216—218
(5e) | CoHs— (CHs),CH— 870 | 227—229
50 | CoHsCH,— (CH2),CH— 360 | 185—188
(5g) CH3;CH=CH— (CH3),CH— 26,2 160—162 [b]

{a] Alle Verbindungen schmelzen unter Zersetzung und wurden bis auf
(5g) aus Acetonitril umkristallisiert
[b] Aus Cyclohexan umkristallisiert.
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Methoxymethylentriphenylphosphoran (6) und Isopropyl-f-
chlorvinylketon geben unter gleichen Bedingungen kein
Phosphorylid, sondern eine Wittig-Reaktion:

-:P=CH-OCH3 + (CH,),CH-CO-CH=CH-C] —»
{6)

:/PO + (CHy);CH-C-CH=CH-C1
CH-OCH;
Die Strukturen der beschriebenen Verbindungen wurden

durch Elementaranalyse, IR- und NMR-Spektren bewie-
sen.

C1°

CH=CH-CO-R?

@
+ —P-CH,-CO-R' C1°

Synthese von (3):

Das Ylid (2) wird in wasserfreiem Benzol mit einer benzoli-
schen Loésung der stéchiometrischen Menge des B-Chlor-
vinylketons (1) versetzt und 5—10 Stunden zum Sieden
erhitzt. Der gebildete Phosphoniumsalzniederschlag wird
abgesaug, die Losung mehrmals mit Wasser gewaschen
und nach dem Trocknen iiber Nay;SOy4 eingedampft. Das
Ylid (3) wird durch Anreiben mit Ather zur Kristallisation
gebracht.

Synthese von (5):
Zur kriaftig gerithrten Suspension des Ausgangssalzes

(C6H5)3€1.;~CH2R1Xe in wasserfreiem Ather filgt man trop-
fenweise die berechnete Menge einer dtherischen Phenyl-
lithiumldsung und dann eine ebenfalls dtherische Lésung des
8-Chlorvinylketons (/) (0,5 mol pro mol Phosphoniumsalz)
hinzu. Danach wird noch einige Minuten bei Zimmertem-
peratur weitergeriibrt, schlieBlich die 2- bis 3-fache Menge
Benzol zugesetzt und etwa 1 Std. zum Sieden erhitzt. Nach
dem Erkaliten schiittelt man kriftig mit Wasser durch, ent-
fernt etwaige ungeloste Anteile durch Absaugen, wischt die
organische Phase gut mit Wasser und trocknet iiber Na,SOy.
Nach Abdampfen des Losungsmittels erhilt man (5) durch
Digerieren mit Ather in kristallisierter Form.

Eingegangen am 10. Juli 1967 [Z 577]
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