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Methoxymethylentriphenylphosphoran (6) und Isopropyl-P- 
chlorvinylketon geben unter gleichen Bedingungen kein 
Phosphorylid, sondern eine Wittig-Reaktion : 

C6Hs-S- CH3CHz- 25,8 188-189 
CsHs-S- (CH3)zCH- 87.5 235-237 
GHs-S- C6HS- 66,3 218-220 
c&- CH~CHZ- 72,s 216-218 
c6Hs- (CH3)zCH- 87,O 227-229 
GHsCHz- (CH&CH- 36.0 185-188 
CH3CHsCH- (CHt)zCH- 26.2 160-162 [b] 

P-Chlorvinylketone ( I )  reagieren mit Nucleophilen [21 leicht 2P=CH-OCH3 + (CH,),CH-CO-CH=CH-Cl + 

nach: (6)  

R-CO-CH=CH-Cl + B e  + RCOCH=CH-B + Cis  

'PO + (CH&CH-C-CH=CH-Cl (1) 
II 
CH-OCH, Sowohl stabilisierte Phosphorylide (2) als auch Alkylphos- 

phorylide (4) lassen sich durch Verbindungen des Typs (1) 
alkylieren. Das intermediar entstehende Phosphoniumsalz 
reagiert sofort rnit einem zweiten Molekul des eingesetzten 
Ylids unter Umylidierung [31 weiter. 

Die Strukturen der beschriebenen Verbindungen wurden 
durch Elementaranalyse, IR- und NMR-Spektren bewie- 
sen. 

z +=CH-COR~ + R ~ - C O - C H = C H - C ~  - 
CH= CH- CO- R~ 

(2) (1)  

-\P=CH-CORI \ ,COR' \@ u /p=c, + :P-CH,-CO-R~ CP 
C H = C H - C O - R ~  

(3)  

1 Ausb. 1 Fp ("C) 

-0CzH5 CH3CHz- 81,4 170-171 [a1 

-CH3 18,2 174-176 [a] 
-0CzH5 (CH3)zCH- 90,O 138-140 [b] 

[a] Aus Essigester/Cyclohexan (2.1). Ibl Aus Ather. 

Die geringen Ausbeuten an (3d) und (3e) (R1 = Alkylrest) 
stehen wahrscheinlich rnit der in den Vordergrund tretenden 
0-Alkylierung [41 in Zusammenhang. 
Die Verbindungen des Typs (3) sind Vinyloge der von Hor- 
ner [51 dargestellten Diacylalkylidenphosphorane. Wahrend 
letztere keine Salze mehr bilden konnen, losen sich die Ver- 
bindungen (3) noch in verdiinnter HCl und lassen sich daraus 
wieder fallen. Hand in Hand damit geht ihre Fahigkeit, mit 
reaktionsfahigen Aldehyden (z.B. Phenylglyoxal) eine Wittig- 
Reaktion einzugehen. 
Die Umsetzung von Alkylphosphoryliden (4) mit P-Chlor- 
vinylketonen gelang uns bisher bei R1 = C~HS-S-, CsHs-, 
C6Hs-CHz- und CH3CH=CH-. 

2 + C H - R ~  + R ~ - C O - C H = C H - C ~  - 
(41 ( 1 )  

Synthese von (3 ) :  

Das Ylid (2) wird in wasserfreiem Benzol rnit einer benzoli- 
schen Losung der stochiometrischen Menge des P-Chlor- 
vinylketons (1) versetzt und 5-10 Stunden zum Sieden 
erhitzt. Der gebildete Phosphoniumsalzniederschlag wird 
abgesaugc, die Losung mehrnials rnit Wasser gewaschen 
und nach dem Trocknen uber Na2S04 eingedampft. Das 
Ylid (3)  wird durch Anreiben rnit k h e r  zur Kristallisation 
gebracht. 

Synthese von (5)  : 

Zur kraftig geriihrten Suspension des Ausgangssalzes 

(C6H5)3P-CH2R1Xe in wasserfreiem Ather fiigt man trop- 
fenweise die berechnete Menge einer atherischen Phenyl- 
lithiumlosung und dann eine ebenfalls atherische Losung des 
P-Chlorvinylketons (1) (0,5 mol pro mol Phosphoniumsalz) 
hinzu. Danach wird noch einige Minuten bei Zimrnertem- 
peratur weitergeriihrt, schlieI3lich die 2- bis 3-fache Menge 
Benzol zugesetzt und etwa 1 Std. zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Erkalten schuttelt man kraftig mit Wasser durch, ent- 
fernt etwaige ungeloste Anteile durch Absaugen, wascht die 
organische Phase gut rnit Wasser und trocknet iiber NazS04. 
Nach Abdampfen des Losungsmittels erhalt man (5) durch 
Digerieren rnit Ather in kristallisierter Form. 
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Bemerkenswert ist die unter a-Alkylierung zum Phosphorylid 
(5g)  fiihrende Reaktion. Mit einem Saurechlorid verlauft die 
Reaktion in solchen Fallen unter y-Acylierung [61. 
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