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TRIPHENYLPHOSPHIN~-ALKYLENE lassen sich mit SMurechloriden nach folgendem

Schema acylierenxl

2 R-CH=P(C,H + R'-CO-C1 —» R-C-CO-R' + [R-CH -@(c H,) 101@
6 2 653

P(C6H5) 3

53

Wir haben nun gefunden, dass man statt der S¥urechloride auch aktivierte
Ester verwenden kann, wie z;ﬁ; Phenylester oder Thiophenylester. Dabel ent-
stehen neben den Triéhenylphosphin-acyl—alkylenen die entsprechenden Phos-
phonium-phenolate bzw. Thiophenoclate.

Die Reaktion mit dlesen Verbindungen verl¥uft in zwel Stufens

®
(1) 2R-CH—P(06H5)3 + R'-CO—SC2H5 ——>» R'-CO-C-R + [R-CHZ—P(CéHS)B]
I I1 p(Céoﬁs):i 2”5
111 v

(2) [R-CHZ-@(C6H5)3]®SC2H5 == R-CH=P(C6H5)3 + HSC,H,
v I
Das zun8chst gebildete Phosphonium-%thylmercaptid IV spaltet in einer
Gleichgewichtsreaktion beim Erwdrmen Mercaptan ab. Dabei entsteht das Y1id I,

das mit weiterem Thiolester reagiert und so aus dem Gleichgewicht entfernt

1 H.3. Bestmann, Tetrahedron Letters No. 4, 7 (1960).
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wird. Es resultlert also folgender Gesamtreaktlionsablaufs

- \ 1 - -]
R-CH P(C6H5,3 + R'~CO SCZH5 —3 R'-CO-C-R + HSC2H5

P(06H5) 3
Man spart also gegenliber dem S¥urechloridverfahren 1 Mol Phosphinalkylen ein.
Zum Bewels des Vorliegens des in Gleichung 2 angeffihrten Gleichgewlichtes
wurde aus Triphenylphosphin-methylen und Aethylmercaptan das kristalllsierte
Phosphoniummercaptid (IV,R=H) dargestellt, und dieses-dann unter Erwfrmen
mit Benzophenon umgesetzt. Dabel entsteht durch Wittig-Reaktion mit dem im
Gleichgewicht befindlichen Triphenylphosphin-methylen (I,R=H) 1,1-Diphenyl-
dthylen neben Aethylmercaptan.

In der folgenden Tabelle sind die duxch Acylierung von Triphenylphos-

phin-alkylenen mit Thiolestern dargestellten Triphenylphosphin-acyl-alkylene

aufgeflihrt.
Triphenylphosphin-acyl-alkylene R-C-CO-R*!
P (C6H5) 3

] . o | i gL
Thiolester

1 H CH3 200 78

2 H C6H5 180 80

3 H C6H5-CH2-CH2 149 80

4 CH, CeHs 170 93

5 CH3 06H5—CH=3H 205 68

é CHy CgHg-CH,=CH, 165 76

Aus den Verbindungen 1-6 lassen sich durch Wittig-Reaktion,l’2 durch

2 G. Wittig und U. SchBllkopf Chem.Ber. 87, 1318 (1954)3 F. Ramirez

und S. Dershowitz J.Org.Chem. 22, 41 (1957).
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Hydrolyse1 oder durch reduktive Spaltung mit Zink in Eisessig3 verschieden-

artigste Ketone gewinnen.

3 vergl. S. Trippett und D.M. Walker, J.Chem.Soc. 1266 (1961).



