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Trimethyl-allyliden- und -1~enzyliden-phosphoran (1 und 2) wurden erstmals rein dargestellt, 
Die IH-NMK-Spektren lieBen s ich  vollstiindig analysieren iind im Sinne einer Delokalisierung 
der negativen Lddung in das x-system deuten. 

Preparation and N.M.R. Spectra of Trimethyl(ally1idene)- and -(benzylidene)phosphorane 

The title coinpounds ( I  and 2) have been prepared in a pure state for the first tinie. Their 
IH n. in. r. spectra could be completely analysed and the data obtained arc  taken ;IS evidence 
for a delocalisation of the ylidic carbanionic charge into the x-system. 

rn 
Obwohl zahllose Phosphor-ylide seit geraunier Zeit ausgedehnte Verwendung 

finden, sind doch nur wenige von ihnen in reiner Form dargestellt und charakterisiert 
worden. Dies gilt besonders fur die hochreaktiven Vertreter, deren Phosphoratome 
nur kleine aliphatische Reste tragen und deren ylidische Kohlenstoffatome keine 
grijfieren mesomeriefahigen Substituenten aufweisenl), aber auch fur Vinyl- und 
Phenylderivate der Trialkyl-alkyliden-phosphorane. Gerade bei letzteren aber sollten 
sich aus Eigenschaften iind Spektren Aussagen iiber eine iniigliche Delokalisierung der 
ylidischen Carbanion-Ladung erarbeiten lassen. 

Tni Anschlufi an Untersuchungen uber einfache Trialkyl-alkyliden-phosphorane 2)  

und ihre silylierten Derivatej-5), R3P - U H  -R’ mit R‘ - ~ Alkyl oder Silyl, interes- 
sierten wir uns Kir zwei Ylide, in denen als einfachste denkbare niesomeriefiihige 
Liganden eine Vinyl- bzw. eine Phenylgruppc an das carbanionische Zentruni des 
Grundglieds der Ylidreihe gebundcn sind. 

Synthese und Eigenschaften 
Die Ylide konnten wie ublich durch Dehydrohalogenierung der Phosphoniunisalze 

mit n-Rutyllithiurn dargestellt werden, da  die gleichzeitig gebildeten Lithiumhalo- 
genide nicht untrennbar an die Ylidc gebunden werden, wie das bei einigen Alkyliden- 
phosphoranen der Fall ist 1.2). 

1 )  A .  W. Johnson, Ylide Chemistry, Academic Press, New York 1966. 
2 )  H. Schrrridhaur und W. Tronirh, Chem. Ber. 101, 595 und 3556 (1968). 
3 )  H .  Srhrnidbuur und W. Tronich, Chem. Ber. 100, 1032 (1967), und 101, 3.545 (1968). 
41 H. Schmidhnrir und W .  Mdisch, Chem. Ber. 102, 83 (1969), sowie 103, 97, 3007 und 

5 )  I l .  Schmidharrr und W’. I’orn/wr.cyr7 Angew. Chem. 82,  773 ( 1970); Angew. Chem. internat. 
3448 (1970), 104, 150 (1971), nachstehend. 
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Trimethyl-allyliden-phosphoran (1) ist eine farblose Fliissigkeit, die nicht nur gcgen 
Oxydation und Hydrolyse aufierordentlich empfindlich ist. sondern auch bereits 
bei Raumtemperatur spontan zerfallt. Dabei entsteht unter fornialer Eliminierung 
von Acetylen Trimethyl-methylen-phosphoran. C2H2 wurde nur  in Spuren nachge- 
wiesen, da es offenbar Folgereaktionen eingeht. 
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Trimethyl-benzyliden-phosphoran (2) ist demgegeniiber gut lagerfiihig und von weit 
geringerer Empfindlichkeit. Die farblosen bis schwach gelblichen Kristalle sind in 
Benzol gut liislich und zeigen darin wie 1 einfaches Molekulargewicht. 
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Auflosung der NMR-Spektren 
1. Trimethyl-allyliden-phosphoran ( I )  

Das 1H-NMR-Spektrum des an der Methylengruppe vinylsubslituierten Phos- 
phorans 1 gliedert sich in das analytisch problemlose (CH3)3P-Diiblett und eine 
vielfach aufgespaltene Liniengruppe fur den Allyliden-Molekul teil. Letztere IiiISt 
sich unterteilen in das synimetrische 16-Linien-System des Protons H 1 (Numnie- 
rierung siehe Abbild. la), das komplexe Multiplett der Protonen F12 und H3 sowie 
das Dublett voii Dubletts des Protons H4 am ylidischen Kohlenstoffatom. Die Signale 
von H1 und H4 lassen sich naherungsweise als nach erster Ordnung aufgespalten 
behandeln und liefern dann 7 der insgesaint 10 gesuchten Koppliingskonstanten 
(Tab. 1). 

Tab. 1 .  NMR-Parameter des Trimethyl-allyliden-phosphorans ( I )  (in H z  hei 60 M k :  
TMS als ext. Standard fur die reine flussige Substanz, negative Vorzcichen I'iir niedrigere 

Feldstiirken) 

Ji.2 10 J2,3 -1 2.5 J7,4 0.1 J4.p ~ 21 AlII 358 
Ji,3 i 16 JZ,, - 0.1 J3.r I 0 I sFi2 198 
J1,4 1 12 J2.P 4 4 81iJ 212 

JI,S J2.5 - J3,5 J J , S  0 J5,p 12.8 sp 100000 

JI,P -t 20 8114 104 
R"7 8 3  5 

Fur die verbleibenden drei Variablen (J2,?. J2,p und J3,p) konnen weitere Infor- 
mationen nur dem stark aufgespaltenen Multiplett fur H* und H3 entnominen werden. 
Entsprechende Annahnien waren dann durch eine Coinputer-Sii7iulieriing des Ge- 
samtspektrums zu iiberpriifen und yolange zu vdriieren, biy  eine befrredigende U her - 
einstimmung 7wischen gemesseneni und herechnetem Spektruin ernelt wurdc. [)ic 
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Abbildd. la und l b  zeigen ein solches Spektrenpaar, dessen berechneter Teil dem 
Parametersatz der Tab. 1 entspricht. Entscheidend fur die Richtigkeit dieses Ansatzes 
war die Annahme einer weitreichenden Kopplung J2,p (bei Ahwesenheit einer ent- 
sprechenden Wechselwirkung J3,p) und einer verhAtnismal3ig groBen Kopplung J2.3. 

Die Protonen 115 wurden nicht in die Rechnung mit einbezogen und ihre Kopplungen 
mit H l  his H4 7u null angenomnien. 
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Abhild. I a. Gemessenes, Abbild. 1 b durch Computer-Sirnulierung crhaltenm 1H-NMR- 
Spektruni v o n  Triniethyl-al lyl idei i -ph~~phor3n (1) (Bedingungen siehe Tab. I )  

2. Trimethyl-henzyliden-phosphoran (2) 

Liisungen von 21in C6Db 7eigen die Resonanz der ylidischen CH-Gruppc als Ilu- 
blett. das gegenuber der Dublettresonanz der Methylgruppen urn uber 1 ppm nach 
niederen Feldstirken verschoben ist. Die Werte sind kaum kon7entrationsabh~ngig: 

h'clr, 34.X H a  (d,  9H), J(H3CP) 12.7 HL 
'18.2 i r7  (d, I H), J(HCP) 20.5 HZ; 

8c,6fi, 3OX h i s  354 Hz (in, 5 H) 

Diskussion 

Die in Tab. 1 enthaltencn Parameter stellen nach Abbild. la, b cine so befriedigende 
LBsung des Spektrums von 1 dar, da8 eine Interpretation der erhaltenen Werte 
gerechtfertigt erscheint. Gleiches gilt zweifellos fur die Daten der Verbindung 2. 
Nottges Vergleichsmaterial liefcrt das NMR-Spektrum des unsubstituierten Ylids 
(C'H3)xP- CH?*). 

10' 
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Zur Diskussion der Lage des ylidischen CH-Signals sollen die Positionen dieser 
Linien jeweils auf diejenigen des (CH&P-Referenisignals bemgcn wcrden. Dime 
Werte A8 sind in Tab. 2 einander gegenubergestellt. 

Tab. 2. Relative Lage (bezogen auf SCHJ des ylidischen CH-Signals und scine Kopplungs- 
konstanten [Hz] (AH T HcH--~cH,) 

HCH 8CH, A8 J(HC P) J(H3CP) 

(CH3)3P- CH24) I47 73 I10 7 12.5 
(CH3)3P CH CH CH2 ( 1 ) c I )  104 - 83.5 20 5 22 12 8 
( C H W  CH C(,HS (2)h' - 9 8 2  348 - 6 3  4 20 12 7 
"1 Rein\ub\tan/ 1'1 In Hen701 

Dabei ieigt sich, daR die bei (CH3)3P-CH2 extrem starke Abschirmung des CH- 
Protons 
schon bei Einfuhrung einer Vinylgruppe stark abgebaut wird (1) und bei Gegenwart 
einer Phenylgruppe nochmals stark absinkt. Dieser Befund deckt sich init der Vor- 
stellung von einer Delokalisation der Carbanion-Ladung unter Einbe7iehung der 
n-Systeme im Sinne der folgenden Formeln : 

ein qualitatives Indiz fur die Carbanion-Natur dieser Gruppierung 

Die dabei eintretende Veriinderung des Bindungszustands des ylidischen C-Atoms 
druckt sich auch in der Konstanten J(HC-P) aus, ohne daB sich diese verliiialich 
niiher interpretieren Iiillt. Ihre drastische Vergr6Rerung ist zwar benierkenswert, es 
niuR jedoch darauf verwiesen werden, daB auch schon die Einfuhrung einer Methyl- 
gruppe einen deutlichen Anstieg (auf 17 Hz) mit sich bringt *). 

Die an der University of Edinburgh durchgefuhrten Arbeiten (D. R. und H. S.) wurden in 
dankenswerter Weise unterstiitzt von der Deutschen For.schunfi..s~ernein.c.chtrfr tind vom Science 
Resenrch Council. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Versuchc wurden unter Ausschlun von Sauerstoff und. Feuchtigkeit in einer Atmo- 

sphPre von trockenem Stickstoff durchgefiihrt. Losungsmittel und Geriite waren cnlsprcchencl 
vorbehandelt. 

Trimethyl-allyl-phosphonilrnichlorid entsteht, wenn 3.5 g Allylchlorid und 3.5 g Trimethyl- 
phosphin (je 46 mMol) im verschlossenen Druckkolben einen Tag lang auf 50" erwLrmt werclen. 
Nach Abziehen fluchtiger Anteile i. Vak. 5.8 g Snlz (83 %), Schmp. 98". 

C ~ H L ~ P I C I  (152.5) Ber. C 47.22 H 9.25 CI 23.23 Gef. C 46.10 H 9.61 CI 22.87 

JH-NMR (CDC13): ~ C H ~ P  - 147 HZ (d, 9H), J(H3CP) 14.8 Hz; HCFI,~ 228 ((Id, 2H), 
J(H2CP) 16.5, J(H2CCH) 7; SCH - C H ~  -- 362 bis 323 (m, 3H). 

Trimethyl-nllyliden-phosphoran (1) : 4.6 g 1 (CH~)JPCH~CHCH~]CI  werden in 40 ccm 
Diathylgther suspendiert und langsam mit einer Losung der aquivalenten Menge n-Butyl- 
lithium (31 mMol) versetzt. Die Losung farbt sich rosa, und es hilden sich groBe Mengen 
Niederschlag. Nach Filtration und fraktionierter Destillation des Filtrats werclen 0.91 g 1 
erhalten (26%), Schmp. 1 - 3", Sdp.(, 84- 85" (IH-NMR s. 0.). 
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Eine 'rhermolysc tles Niederschlags i. Vak. liefert als Riichtiges Zersetzungsprodukt des 
LiCI-Addukts ca. I 2 g Trimethyl-inc~.thy/en-phosph~~ru/z2). (CH~)~PCHZ entsteht auch bei 
der Lagerung von destilliertem 1. Es ist unklar, auf welcher Stufe die Spaltung der Allyl- 
gruppe eintritt. Sowohl in der Reaktionslosung wie auch im Gasraum iiber den Substanzen 
finden sich Olefine. 

ChH~3P (1 16.1) Her. c' 62.05 H 11.28 
Gcf, C 60.80*) H I I .34 Mol.-Gew. 1 I2 (kryoskop. in Benzol) 

7 i i / ~ r c ~ / ~ z ~ . / - h e r r ~ y ~ - p l ' r o s p h o n i u r  wird gebildet bei eintigigem Stehenlassen einer 
Mischung von 2.7 g (CH3I3P und 4.5 g Berzzylchlurid (je 35.5 mMol) bei 25". Ausb. 6.2 g 
(,897J, Schmp. 206'. 

CIOHlbPICI (202.5) Her. c.: 59.36 It 7.96 CI 17.49 Gcf. c 59.00 I I  7.54 CI 17.34 

'I~I-NMR (CDCI,): 8c1i3p -137.2 H L  (d, 9 H ) ,  J(H.3CP) 14 Hz; ~ C H ? P  ---267 (d, 2H) ,  
J(H2CP) 16.8: ~ c ~ H ~  462 his 433 (in, 5 tf). 

7iitnc.th?.l-be,,izy/id~n-p/lcl.vp/2ort (2) : 6. I g (CH3)3PCH2CbH5/CI werden, in 70 ccm k h e r  
suspendiert, mit der aquivalenten Menge LiCjHg-Losung versetzt (30 mMol). Es entsteht 
/z-Butan, und der Bodenkorper verwandelt sich in LiCI. Nach Filtration und Destillation 
4.3 g 2 (8673, Schmp. 54--56', Sdp.o.ool lOO--lO2" (IH-NMR s. o.), 

CIoHIJP (166.2) Ber. C 72.27 H 9.10 
Gef. C 72.00 H 8.70 Mol.-Gew. 153 (kryoskop. in Benzol) 

* )  Die geringe Stabilitdt von 1 Fuhrte auch bei wiederholten Versuchen zu nicht ganz befrie- 
digenden Analysenwerten. 
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