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Die Methylenprotonen der Benzylgruppe einiger Phosphonium- und Arsoniumsalze zeigen 
magnetische Nichtaquivalenz, die abhangig ist von der GroDe der ubrigen Substituenten. 
Nach dem Gang der Temperaturabhangigkeit ist anzunehmen, da13 die Liganden des Phos- 
phors und Arsens frei rotieren. 

In Verbindungen des Typs 1 mit tetragonalem Zentralatom Z sind A und B dia- 
stereotop'), wenn R1, R2 und R3 verschieden sind. Hierzu gehoren Strukturen mit Z 
als Chiralitatszentrum sowie Verbindungen, in denen RI gleich C(A,B) - R4 ist 2 ) .  

.;\ f.' 
R4-C- Z,- R2 1 A R3 

In vielen Fallen sind A und B magnetisch verschieden abgeschirmt, so da13 sie mit 
der magnetischen Kernresonanz getrennt beobachtet werden konnen. 

Es wurde an Phosphoniumsalzen untersucht, wie stark sich die Reste Rl, R2 und 
R3 unterscheiden mussen, damit die Diastereotopie von A und B NMR-spektrosko- 
pisch nachweisbar ist3). Am besten geeignet erschienen uns Benzylphosphorverbin- 
dungen, da die Resonanz der isolierten Methylengruppe nur selten von anderen 
Signalen verdeckt wird und der AB-Teil des erwarteten ABX-Systems leicht analy- 
sierbar ist4). Als Nachteil muBte eine recht groRe Linienbreite von 2---4 Hz hinge- 
nommen werden, die sowohl von den aromatischen Protonen der Benzylgruppes) als 
auch vom Phosphor herruhrt. Dadurch konnten bei 90 MHz Unterschiede in der 
chemischen Verschiebung zwischen A und B unter 0.04ppm -- bei 60 MHz unter 
0.1 ppm -- nicht erkannt werden. 

1) K.  Mislow, Einfuhrung in die Stereochemie, S. 87, Verlag Chemie CmbH, Weinheim/ 

2) M. L. Martin und G. J .  Martin, Bull. SOC. chim. France 1966, 2117. 
3) Der EinfluB der Diastereotopie auf die magnetische Abschirmung von A und B wird als 

h8-Wert angegeben, der Differenz der chemischen Verschiebung von A und B. 
4) D. W. Mathieson, Nuclear Magnetic Resonance for Organic Chemists, Academic Press, 

London und New York 1967. 
5 )  G. M.  Whitesides, D .  Holtz und J .  D .  Roberts, J. Amer. chem. SOC. 86, 2628 (1964). 

Bergstr. 1967. 
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Es wurden im wesentlichen zwei Stoffklassen untersucht : Methyl-phenyl-benzyl-R- 
phosphoniumsalze (Tab. 1 ) und Phenyl-di benzyl-R-phosphoniumsalze (Tab. 3). Um 
den EinfluR des Losungsmittels und des Anionso) auszuschalten, wurden alle Salze 
als Bromide in Deuterochloroform vermessen. 

Ergebnisse und Diskussion 
Magnetische Nichtaquivalenz der Benzylprotonen ist grundsatzlich bei freier 

Rotation um die P ~ CHzCsHs-Achse und gleicher Population der drei Rotameren 
moglich7), wenn R1, R2 und R3 verschieden sind: es ist jedoch wahrscheinlich, daR 
eine bestimmte Konformation begiinstigt ist. Im allgemeinen ist die Form bevorzugt, 
in der die groRten Reste anti zueinander stehen und die Substituenten in gauche- 
Stellung sich so wenig wie moglich behinderng). Unter diesen Annahmen lassen sich 
die Ah’-Werte der untersuchten Verbindungen qualitativ deuten. 

In Methyl-phenyl-benzyl-R-phosphoniumsalzen mit kleinem viertem Rest (R -= n- 
Alkyl, Isopropyl) wird hauptsachlich das Rotamere A vorliegen, in dem die beiden 
Aromaten unti zueinander stehen, wahrend die weniger begiinstigten Rotameren B 
und C etwa gleichberechtigt sein diirften. 

?sH5 

R 
e6H5 

A 

K CI13 

e6H5 

B 

C6H5 H+H R 
e6H5 

C 

Man beobachtet eine geringe magnetische Nichtiiquivalenz der Benzylprotonen 
(2a-2d, Tab. l ) ,  deren AS-Wert von dem unterschiedlichen EinfluB der beiden Reste 
in gauche-Stellung abhangt. Diese wirken entweder selbst in verschiedener Weise auf 
die Benzylprotonen ein oder bewirken, daR die aromatischen Kerne ini zeitlichen Mittel 
nicht symmetrisch zu den Benzylprotonen stehen, so daR sie dadurch verschieden 
abgeschirmt sind. In 2j und 3a (Tab. 1 bzw. 2) absorbieren die Benzylprotonen bei 
gleicher Feldstarke, da  die Methyl- uiid Allylgruppe sowie die Athyl- und n-Butylgruppe 
sich kaum unterscheiden. In 2 e  (Tab. I )  jedoch beansprucht der tert.-Butylrest mehr 
Raum, so daR das Rotamere B gegenhber C in den Vordergrund tritt, wahrend die 
Populationen von A und B sich angleichen. 1st schlieRlich der Rest R sehr voluminos, 
so wird auch die Population von A zuriickgehen und iiberwiegend die Form B vor- 
liegen. I m  Rotameren B werden die Benzylprotonen durch den Ringstronieffekt des 
direkt an den Phosphor gebundenen Aromaten stark unterschiedlich abgeschirmt ; 
der 18-Wert ist groBer. 

Ersetzt man in 2 c  die Methylgruppen der Isopropylgruppe durch den Phenylrest, so 
wird mit steigender Raumbeanspruchung von R die magnetische Nichtaquivalenz 
groRer, wie die Reihe 212, 2f und 2 g  zeigt. 

6 )  G. P. Schiemenz, Vortrag in Hamburg (Westdeutsche Chemiedozententagung 5 .  4. 1968). 
7 )  J.  S. Wuugh und F. A.  Cotton, J. physic. Chern. 65, 562 (1961); H. S. Gutowsky, J .  chem. 

8) C. A. Kingsbury und W. B.  Thornton, J. org. Chemistry 31, 1000 (1966). 
Physics 37, 2196 (1962). 
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Es gelang nicht, die Tritylgruppe einzufuhren. Bei der Umsetzung von Methyl-phenyl- 
benzyl-phosphin mit Tritylchlorid entstand 2 n (als Chlorid)!)). 

Tab. 1. NMR-Daten von Methyl-phenyl-benzyl-R-phosphonium-bromiden 

H&\ ,R 

C~H: \ c H ~ - c ~ H ~  
2a- 2p P+ B r- 

R ~ A B  A ~ A B  JAB JAP,BP ~ C H ,  JCH,,P 
[ P P ~ I  [ P P ~ I  [Hzl [Hzl [PPml [Hzl 

2a  Athyl”) 
2 b  Propyla) 
2c Isopropyl 
2d Butyl 
2 e  tert.-Butyl 
2f a-Phenyl-athylb) 
2g Benzhydryla) 
2h FluorenyL(9) 
2 i Cyclohexen-(2)-yl c )  

2j Allyla) 

21 2.4.6-Trimethyl- 

2m a-Naphthyld) 
2n  p-Benzhydryl- 

phenyl e )  

2 0  p-Nitro-benzyla) 

2k o-Tolyld1 

phenyl 

2 p  p-Tolyld) 

4.63 0.06 
4.64 0.09 
4.65 0.04 
4.66 0.09 
4.60 0.55 
4.77 0.48 
4.47 1.5 
4.82 0.58 
4.7 0 
4.72 0 
4.93 0.49 
4.96 1.14 

5.1 I 0.64 
4.87 0.09 

4.80 0 
5.15 0 
4.9 1 0 

- 14.6 
- 15.0 
-15.0 

14.4 
- 14.4 
- 14.4 
- 14.6 
- 14.4 

14.6 
14.3 

14.5 
- 14.6 

15.6 2.45 
15.6 2.44 13.7 
14.6 2.32 13 
15.7 2.44 13.5 
14.2; 13.1 2.32 12.4 
14.4 2.06 12.1 
14.6 2.14 13.1 
15.6; 14.4 1.71 13.0 
15 2.26; 2.28 12.4 

14.6 2.62 13.1 
14.3 2.61 13.3 

2.46 

14.5 2.78 13.1 
15.3 2.69 13.7 

15.2 2.31 13.1 
15.9 
15.2 2.66 13.5 

a) L. Horner, H .  Winkler, A .  Rapp, A .  Menfrup, H. Hoffmann und P. Beck, Tetrahedron Letters [London] 1961, 

h) Ein Diastcreomeres unbekannter Konfiguration. 
c) Gemisch zweier Diastereomerer, AB-Teil teilweise iiberdeckt. 
d) Geplante Dissertat. R. Lurkenbach, Univ. Mainz. 
e) Als Chlorid vermessen. 

161. 

Der Phenylrest unterscheidet sich von p-substituierten Aromaten in seiner Wir- 
kung auf die Benzylgruppe nicht oder nur wenig (2n, 2 p  und 20); bei o-substituierten 
Aromaten (2k, 21 und 2m) vergrol3ert sich der AbWert wieder mit steigender Raum- 
erfullung von R. 

Roberts und Mitarbb. 10) haben an asymmetrischen Carbinolbenzylathern wahr- 
scheinlich gemacht, dal3 die magnetische Nichtaquivalenz der Methylenprotonen 
hauptsachlich durch eine bevorzugte Konformation des aromatischen Ringes der 

9) H. Hoffrnunn und P. Schellenbeck, Chem. Ber. 99, 1134 (1966). 
10) G .  Whitesides, J .  Grocki, D. Holtz, H .  Steinberg und J.  D. Roberts, J .  Amer. chem. SOC. 

87, 1058 (1965). 



1668 Cuesar und Bnlzer Jahrg. 102 

Tab. 2. NMR-Daten weiterer Phenyl-benzyl-phosphonium- und -arsonium-bromide 

C6H5, / R  

Y 
P(As): Br- 3a- f 

C ~ H S -  CHz 

- 3 a Athyl-butyl-phenyl- 4.55 0 15.0 
benzyl-phosphomum- bromid 

benzyl-phosphonium- bromid a) 

benzyl-arsonium- bromid b) 

benzyl-arsonium-bromid C) 

3b*) Methyl-athyl-butyl- 4.31 0 15 3 2.04 13.5 

3 c Athyl-tert . -butyl-phenyl- 4 6 6  0 10 1 3 7  - - 

3d Methyl-propyl-phenyl- 4.74 0.13 12.9 - 2.39 - 

3 e  Methyl-[cyclohexen-(2)-yl]- 4.62 0.25 13 0 2.21 
phenyl-benzyl-arsonium- 4.65 0.40 - 13.0 2.18 
br0midd.e) 

arsonium-bromid f )  

3f Methyl-phenyl-diben~yl- 4.82 0.18 -13.0 - 2.17 - 

*I Fur Formel 3b gilt: n-CdHy stalt CaHs als Substituent am Phosphor. 
a) L. Horner und A Mentrup, Liebigs Ann. Chem 646, 65 (1961) 
b) Dissertat W Hojer, Univ Maim 1966. 
c) L. Horner und H Fuchs, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1573 
d) Gemisch zweier Diastereomerer im Verhaltnis von etwd 1 1 
e) Geplante Dissertat. M. Ernst, Univ Maim 
f )  L. Horno ,  F Rortger und H Fuchs, Cbem Ber 96. 3141 (1963) 

Benzylgruppe hervorgerufen wird. Liegt im gunstigsten Fall das eine Proton in der 
Ebene des Aromaten, so ist nach den Berechnungen von Johnson und Boveyll) eine 
Differenz der chemischen Verschiebung der Benzylprotonen von 0.15 ppm 7u er- 
warten 10). In den Phosphoniumsalzen mussen zusatAich andere Faktoren fur den 
groBen As-Wert verantwortlich sein. Abschatzungen an Dreiding-Modellen uber die 
geometrische Lage der Benzylprotonen zu anderen aromatischen Kernen ergeben, 
da13 ein Phenylkern am Phosphor, der gauche zum Ring der Benzylgruppe steht 
(Rotameres B), maximal einen AbWert von 0.25 -0.30 ppm hervorrufen kann ; em 
Phenylkern in antCStellung (Rotameres A) kann etwa 0.2 ppm zur magnetischen 
Nichtaquivalenz beitragen, wenn ein Benzylproton genau in der Ebene dieses Ringes 
liegt. Die beiden aromatischen Kerne der Benzhydrylgruppe konnen zusammen 
einen As-Wert von etwa 1.4ppm verursachen, wenn die Methylengruppe uber der 
Ebene des einen und in der Ebene des anderen Ringes liegt. Die besonders ausge- 
pragte magnetische Nichtaquivalenz der Benzhydrylverbindungen wird so verstand- 
lich. 

Die chemiscbe Verschiebung des Signals der Methylgruppe in 2 hangt in charakteristischer 
Weise von R ah. Sie liegt etwa bei 2.4 ppm, wenn R ein aliphatischer Rest 1st. dagegen bei 
2.6-2.7 ppm, wenn R ein aromatischer Substituent 1st. 1st der Aromat durch ein C-Atom 
vom Phosphor getrennt, so wird die Methylgruppe durch den Kreisstromeffekt starker 
abgeschirmt. Auffallend 1st die starke Verschiebung nach hohem Feld beim Ubergang vom 
Benzhydryl- (29)  zum Fluorenylrest (2h). Am Modell erkennt man, da13 in einem der Rota- 
meren die Methylgruppe i n  dem abschirmenden Bereich uber dem starren Fluorenylrest steht. 

11)  C. E. Johnson uncl F. A .  Bovey, J .  chem. Physics 29. 1012 (1958). 
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Bei den Dibenzylphosphoniumsalzen (Tab. 3), von denen weniger Substanzen zur 
Verfugung standen, werden kleinere Werte fur die magnetische Nichtiiquivalenz 
gefunden. In Verbindungen mit R - Alkyl ist der AS-Wert sehr klein; offenbar ahneln 
sich der Alkylrest und die eine Benzylgruppe in ihrer Wirkung auf die zweite. Uber- 
raschend werden Phenyl und Naphthyl nicht unterschieden. 

Tab. 3. NMR-Daten von Dibenzyl-phosphonium-bromiden 

R, ,CH2-C6H5 
4a-h P+ B r- 

Y’ ‘ c H ~ - c ~ H ~  

~ A B  QSAB JAB JAP,BP SCHi 
[PWI b p m l  [Hzl [Hzl bpml -di benzyl-p hosphonium-bromid 

4a 

4b 

4c 

4d 

4e 

4f 

4g 
4h 

Methyl-phenyl- a) 

Athyl-phenyl-d) 

tert.-Butyl-phenyl- 
khoxycarbonylmethyl-phenyl- 
Phenyl-cc-naphthyl- b) 

Phenyl-benzhydryl- 

Methyl-athyl- 
khyl-propyl- 

4.78 0.12 - 14.7 15.2 
4.63 0.09 - 14.8 

4.57 0.1 1 -16.1 13.3 

4.72 0 

5.00 0 _. 14.7 

4.53 0.91 - 15.0 15.0 
4.3 1 0.1 1 -14.8 15.3 

4.21 0 15.0 

15 __ 

2.28 

- 

I .95 

a) L. Horncr und A. Menfvup, Liebigs Ann. Chem. 646, 65 (1961). 
h) Geplante Dissertat. R. Luckenbach, Univ. Mainz. 

uber magnetische Nichtaquivalenz in Verbindungen mit Arsen als Zentralatom 
ist unseres Wissens noch nicht berichtet worden. Arsoniumsalze zeigen, soweit wir sie 
untersucht haben, ein den Phosphoniumsalzen ahnliches Verhalten (Tab. 2). Es 
scheint jedoch, daR der hs-Wert analoger Verbindungen in der Arsenreihe etwas 
grober ist. 

Die magnetische Nichtaquivalenz der untersuchten Stoffe ist stark losungsmittel- 
abhingig, wie auch an anderen Verbindungsklassen 10.12) gezeigt wurde (Tab. 4). 
Auffallend ist, dalj die AS-Werte von 2g, 21 und 4f, die in Chloroform sehr grolj sind, 
in Dimethylsulfoxid sehr klein werden oder verschwinden. wahrend die anderen Werte 
wenig beeinflunt werden. Die fiir Chloroformlosungen gefundenen GesetzmaiBig- 
keiten lassen sich also nicht auf polarere Losungsmittel iibertragen. 

Tab. 4. Losungsmittelabhangigkeit der magnetischen Nichtaquivalenz 

2f 2g  2h 21 3d 3f 4c 4f Losungs- 
mittel 

CDC13 0.48 1.5 0.58 1.14 0.13 0.18 0.11 0.90 

DMSO-ds 0.65 0.29 0.47 0.15 0 0 0.24 0 
CD3OD 0.08 0.41 

12) E. I. Snyder, J. Amer. chem. Soc. 85, 2624 (1963); P. Smith, J. J. MrLeskey I l l  und D. W. 
Slocurn, J. org. Chemistry 30, 4356 (1965). 
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3d, das als Bromid in CDC13-Losung einen A6-Wert von 0.13 ppm hat, zeigt als Per- 
chlorat oder Tetrafluoroborat keine magnetische NichtBquivalenz. Die hderung von N MR- 
Spektren von Phosphoniumsalzen in Abhangigkeit vom Anion ist schon friiher beobachtet 
wordens). 

Um die Frage zu klaren, ob fur das Auftreten der magnetkchen Nichtaquivalenz 
eingefrorene Konformere verantwortlich sind, wurden mehrere Verbindungen bei 
verschiedenen Temperaturen vermessen (Tab. 5). Sowohl in Chloroform als auch in 
Dimethylsulfoxid verringert sich mit steigender Temperatur kontinuierlich der AS- 
Wert, ohne in den Grenzen, die durch das Losungsmittel gegeben sind, Null zu werden; 
beim Abkiihlen bis auf - 70" verstarkt sich die magnetische Nichtaquivalenz. Dies 
deutet auf freie Rotation um die Benzyl- P-Achse, bei der sich der unterschiedliche 
Besetzungsgrad der drei Rotameren mit steigender Temperatur ausgleicht. In keinem 
Fall wurde bei hohen Temperaturen ein konstanter, temperaturunabhangiger Wert 
gefunden, der ein Hinweis fur den ,,intrinsic factor" gewesen ware2.13). 

Tab. 5 .  'kmperaturabhangigkeit der magnetischen Nichtaquivalenz 

180 0.329~) 
160 0.125 
150 0.370 0.330 
110 0.369 
100 0.466 0.155 
92 0.388 
82 0.184 0.94~) 
67 0.417 
60 0.21 6 1.05 
38 0.616 0.258 1.20 0.452 
22 0.286 0.469 
15 0.675 
0 1.38 

--31 1.65 
-40 
- 50 
--60 1.85 
-70 

a) In Dimethylsulfoxid-d6. 
b) In Deuterochloroform. 
c)  Siedend. 
d) Linien stark verbreitert, ohne Feinaufspaltung. 

0.175 

0.187 

0.198 

0.1 10 0.210 
0.813~1 

0.229 0.922 
0.127 0.238 

1.051 
1.080 
1.123 

0.189 

0.232d) 
I .  191 d) 

An 2c lafit sich auf andere Art die freie Rotation beweisen. Die Methylgruppen 
der Isopropylgruppe sind diastereotop niit AS = 0.10 ppm. Ware die magnetische 
Nichtaquivalenz auf eine behinderte Rotation um die P-CH(CH3)z-Achse zuriickzu- 
fiihren, so miil3ten in 2e die Methylprotonen der tert.-Butylgruppe nicht, wie beob- 
achtet, als Dublett, sondern als dreifaches Dublett erscheinen, da bei groBerem Re5t 
keine geringere Behinderung erwartet werden kann. 

13) J.  C. Randall, J. J. McLeskey 111, P. Smith und M.  E. Hobhs, J .  Amer. chem. SOC. 86, 
3229 (1964). 
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Wir danken der Deutschen ~orschungsyemeinschafi fur die Bereitstellung der Kernresonanz- 
spektrographen und fur Sachbeihilfen, Herrn Professor L. Horner fur die Uberlassung 
verschiedener Substanzen. 

Beschreibung der Versuche 
Die NMR-Spektren wurden mit dem Varian A 60-Gerat und dem KIS 2-Spektrographen 

der Firma Spectrospin!Bruker aufgenommen. Wenn nicht anders vermerkt, wurden die Ver- 
bindungen bei 22 - 25" vermessen. Der Fehler in den chemischen Verschiebungen, die als 
8-Werte (TMS = 0 als innerer Standard) angefiihrt sind, liegt bei + 0.02 ppm: der Fehler der 
AS-Werte betragt j_ 0.004 ppm. Die Kopplungskonstanten haben eine Unsicherheit yon 

0.3 Hz; ihre relativen Vorzeichen wurden nicht bestimmt, sondern aus der Literatur 
ubernommen14). Die Mefltemperdturen wurden nach dem von Varian (V-6057) angefuhrten 
Verfahren mit Methanol und khylenglykol bestimmt; die Werte sind auf i 3" genau. 

Methyl-isopropyl-phen.yl-benzyl-phosph~iniurn-bromid (2c)  : Methj~l-pheriyl-benz~~l-pho.~phin 15) 

wird mit uberschiiss. Isopropylbromid 4 Tage auf 50" erwarmt. Das Phosphuniurnsulz wird 
mit Ather ausgefallt und aus MethanoljAther umgefallt. Schmp. 186'. 

C17H22PIBr (337.3) Ber. C 59.86 H 6.57 Gef. C 60.07 H 6.29 

Die folgenden Phosphoniumsalze werden ehenfalls durch Quartarisierung von Methyl- 
phenyl-benzyl-phosphin gewonnen: 

Methyl-hutyl-phenyl-benzyl-phosphoniuin-broniid (2d) : Aus n-Butylbromid, Schmp. 184 .  

C18H24P]Br (351.3) Ber. C 61.55 H 6.89 Gef. C 61.89 H 6.80 

Methyl-! u-phenyl-urhyl~-phenyl-benzyl-phosphonium-br~~mid (2 f )  : Aus I -  Brom-1 -phen.vI-urhun, 
Schmp. 197'. 

C22H24PIBr (399.3) Ber. C 66.17 H 6.06 Get. C 65.82 H 5.91 

Methyl-phenyl-benz.yl~fiuorenyl-fV)-pho.sphonium-bronrid (2h): Aus 9-Broin-finoren, Schmp. 
237.'. 

C27HZ4P]Br (459.4) Ber. C 70.60 H 5.27 Gef. C 70.61 H 5.38 

Methyl-: cyclohexen- (2)  -.vl~-phenyl-henz~~I-phosphoniurn-bromid (2 i) : Aus 3-Brorn-c.vclohexen- 
i l l ,  Schmp. 206'. 

CzoH24PJBr (375.3) Ber. C 64.00 H 6.45 Gef. C 63.65 H 6.1 1 

Methj.1-phenyl-i p-benzh,ydryl-phenyl~-benzyl-phosphoniLim-br~~mid (2n) : Aus Trirylchlorid; 
Uberfuhrung ins Bromid mit KBr, Schmp. 257". 

C33H30PIBr (537.5) Ber. C 73.74 H 5.63 Gef. C 73.33 H 5.64 

Methyl-phenyl- F2.4.6 - trimethyl-phenyl 1 - henzyl-phosphonium - bromid (21) : Aquimolare 
Mengen von Methyl-phmnyl-benz~l-pho.~phin, 2-Brom-1.3.5-trimethyl-benzol und Nickel(lI1- 
broniid werden I0 Stdn. auf 160 - 170" erhitzt. Dandch wird rnit Wasser zersetzt und das 
Phosphoniurnsalz mit Chloroform extrahiert. Das Salz laBt sich aus Methanolikher umfallen. 
Schmp. 162 .  

C Z ~ H ~ ~ P ] B ~  (413.4) Ber. C 66.83 H 6.34 Gef. C 67.02 H 6.64 

Methyl-tert.-butyl-phenyl-benz~~l-phosphoniu~i-hromid (2e): Zu ejner Grignard-Verhindung 
aus 120 g(1.3 Mol) tert.-Butylchloridund 31.6 g(1.3 g-Atom) Mugnesium wird unter Kuhlung 

14) J .  W. En,sZey, J. Feeney und L. H. Sutclife, High Resolution Nuclear Magnetic Resonance 

15) L. Horner und A .  Mentrup, Liebigs Ann. Chem. 646, 65 (1961). 
Spectroscopy, Vol. 2, S. 682, 1061, Pergamon Press 1966. 



1672 Caesar und Balzer Jahrg. 102 

eine Atherlosung von 179 g (1 Mol) Dichlor-phenyl-phosphin gegeben. Die Reaktionsmischung 
wird 3 Stdn. unter Ruckflulj gekocht. Danach fugt man 1.3 Mol Methylmagnesiumjodid zu 
und erwarmt 5 ~ 6 Stdn. zum Sieden. Man zersetzt mit Ammoniumchloridlosung und extra- 
hiert dann das Phosphin mit Ather (Stickstoff). Der Ruckstand des Atherextraktes reagiert 
rnit Benzylbromid zu 2e. Schmp. 245 -246'. 

C18H24PIBr (351.3) Ber. C 61.55 H 6.89 Gef. C 61.59 H 6.64 

iert.-Butyl-phenyl-dibenzyl-phosphonium-bromid (4c) : Chlor-tert.-butyl-phenyl-phosphin, das 
aus tert.-Butyl-mugnesiumchlorid und Dichlor-phenyl-phosphin erhalten wird (s. Darstellung 
von 2e),  reagiert mit Benzylmagnesiumchlorid zu tert.-Butvl-phenyl-benzyl-phosphin. Man 
zersetzt die Reaktionsmischung mit Ammoniurnchloridlosung, extrahiert dann das Phosphin 
rnit Ather und setzt es rnit Benzylbromid zu 4c um. Schmp. 207". 

C24H28PIBr (427.4) Ber. C 67.45 H 6.60 Gef. C 67.70 H 6.67 

Athyl-butyl-phenyl-henzyl-phosphonium-bromid (3 a) : Athyl-phenyl-benzyl-phosphin 15) wird 
rnit Butylbromid bei 8 0  uber Nacht quartarisiert. Urnfallen aus Methanol/Ather. Schmp. 

C19H26P]Br (365.3) Ber. Br 21.88 Gef. Br 22.03 
142- 143". 

Athoxycarbonylmethyl-phenyl-dibenzyl-phosphoniumbromid (4 d) Phenyl-dibenzyl-phosphin' 6 )  

reagiert in Acetonitril rnit Bromessigsaure-athylester zu 4d. Aus Methanol/Ather Schmp. 147'. 
C24H2602PIBr (457.4) Ber. C 63.02 H 5.73 Gef. C 63.28 H 5.72 

Phenyl-dibenzyl-benzhydryl-phosphonium-bromid (4f) entsteht durch Quartarisierung von 
Phenyl-dibenzyl-phosphin mit Brom-diphenyl-methan. Schmp. 248". 

C33H30PIBr (537.5) Ber. C 73.74 H 5.63 Gef. C 73.68 H 5.70 

Methyl-athyl-dibenzyl-phosphonium-bromid (4g) gewinnt man durch Quartarisierung von 
Methyl-dibenzyl-phosphin (entsteht bei der Elektrolyse von Methyl-tribenzjd-phosphonirrm- 
brornidl')) mit Athylbromid. Schmp. 134". 

C17H22PIBr (337.3) Ber. C 60.55 H 6.58 Gef. C 60.48 H 6.62 

Athyl-propyl-dihenzyl-phosphonium-bromid (4h) : Man quartarisiert Athyl-dibenzyl-phosphin 
mit Propylbromid. Schmp. 99". 

C ~ ~ H ~ ~ P ] B I '  (365.3) Ber. C 62.47 H 7.17 Gef. C 62.90 H 7.31 

16) F. G.  Mann, I. T. Millur und F. H. C. Stewart, J. chem. Soc. [London] 1954, 2832. 
17) J. Bailey und S. A .  Buckler, J. Amer. chern. Soc. 79, 3567 (1957). 
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