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Entstehung von P-Ylid aus Tripherrylphosphin und Acryls&urederivaten 

Von 
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(Received 24 April 1964) 

C. C. Pric:') hat vor kurzm bber die Darstellung von 

Acrglnitril-hexmer durch Behandlung von Acrylnitril nit 

Triphenylphosphin berichtet, und die folgende initielle 

Reaktionsfolge vorgestellt : 

iC6H,&P + CH2= CHCN ---+ (C@,$CH2-%I-CN 

C2H50H -IS@ 
> (C6Hg)JP-CH2CH2CN 

00 
__, (C6H&P-CH-CH2CN 

Acrglnitril-hexmer 

Die Verfasser haben iibergelegt, dass diese Zwischenstufe 

dem P-Y-lid von der Uittig Reaktion entspricht und deshalb bei 

Gegemart von geeigneten P-ylidphilen Komponenten eigentliche 

;Jittig Reaktion stattfinden ~011. l)iesc Vcmutung wurde 

rrirklich best~tigt und die erzlelte Ergebnisse sind in der 

folgcnden Tabelle wiedergegeben. 
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Rine typisohe Versuchabedingung ist wie folgt : 

Triphenylphosphin(40g) und Renzaldehyd(l6g) wurden gemiacht 

und unter Stiokstoffstrom auf 12&130' erhitzt. Unter 

lebhaftem &en ein Gemisch von Aorylnitril(8g) und 

AthaMl(2.5 CC) wurde langsam zugefugt und bei 140". 6 Stunden 

lang erhitzt. Nach Abk%blen wurde die Reaktionslijsung zur 

Wasserdampfdestillation unterworfen, dann der tickstand unter 

Vskuum fraktioniert. 5g Styrylacetonitril wurde erhalten 

(Ausbeute : 2%). Nach Uzkrystallieation aus Petrolgther 

zeigte es Sclznelzpunkt 59-4O'(Ut. 59-60' 1. Die elementarM 

Analyse stimmen gut mit den berechneten iiberein und dessen 

IR Spektrum entspricht gut der Struktur. 

Im Falle von DiPthy Maliat wurde das Reaktionsprodukt 

naah der Verseifung als r-Phenylitakon&ure identlfiziert. 

C. C. Price nehmt an, dass das zugef&t Alkohol den Proton 

zu dem zuerst entstandenen Betain gibt und dann wieder den 

Proton aus dem d-Plethylen abzieht. Lb zu prufen, ob diese 

Rolle von Alkohol in unsersem Falle unbedingt notwendig ist 

oder nicht, haben die Verfasser einige Versuche, in den 

absichtlich ein Protondonator odor Protonacceptor zugefugt 

bzw kein Alkohol zugefiigt wurden, durchgefiihrt. Wie man aus 

den folgenden Resultate ersehen kann, spielt die zugef&$en 

Substanzen keine Rolle und deahalb kann man schliessen, dass 

die Proton-Verschiebung von dem Betain zum P-Ylid direkt 

stattfindet. 
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(C6H$-CR2-%C02C2~ 
638 

+ (CgH5)5P-CH-CP$C02C2~ 

Zugefiigte 
Substans ;?3 

Benzoeeiure 135 

Chinolin 135 

135 

135 

n-c@i130H 135 

(C6H5)3P 13.Q, 

. 

Tabelle II 

Reaktione- husbeute des Zur%ckerhaltenes 
dauer(Std.) Stgrylacrylates Acrylates Bensaldehl 

($1 (%I ($1 

9 37 14 25 

9 40 20 49 

9 38 26 42 

‘~8.5 57 16 32 

9 45 - - 

C6HgCH0 5 * 3% Acrylsaure athylester 5.063 

+- zugehgte Substana 0.5g 

Weiter haben die Verfasser mit einigen p-substituierten 

Renzaldehyden die Versuche durchgefuhrt und die folgenden 

Resultate erzielt. 

Aus diesen Resultaten kann man ersehen, dass die 

elektronegative Substituent diese Reaktion beschleunigt, in 

Cegenteil die elektropositive Substituent die Reaktlon 

verlangsamt und diese Resultate stimmen mit der iiblichen 

Wittig Reaktion iiberein. 
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