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Triphenyl-methylen-phosphoran (1) — ein klassisches Wirtig-Reagens2) — wird in der
Praxis zwar auBerordentlich hiufig verwendet, jedoch dazu nur selten in reiner Form her-
gestellt. Offenbar ist es schon mehrfach in Substanz isoliert worden, denn sowohl sein Schwin-
gungsspektrum3) als auch seine Kristallstruktur4) wurden mitgeteilts). Bis in jiingster Zeit
fehlte aber eine brauchbare detaillierte Synthesevorschrift, die deshalb notwendig ist, weil
sich beim herkdmmlichen Verfahren?2) unerwartet Schwierigkeiten einstellen, die in der
Wechselwirkung des Ylids mit dem Salz begriindet sind. Késter et al.6) haben dieses Problem
jingst durch Arbeiten mit Natriumamid in Tetrahydrofuran gelost. Im Rahmen eigener
Arbeiten iiber salzfreie Ylide und ihre Silyl-Verbindungen haben wir jetzt den Weg der
Umylidierung beschritten, der bei hoher Reinheit des Produkts besonders gute Ausbeuten
liefert (Gl. (1)). Eine weitere giinstige Synthesemd&glichkeit bietet die Umsetzung des Phos-
phoniumsalzes mit Natriumhydrid in Tetrahydrofuran (Gl. (2))*).

Gleichzeitig beschreiben wir ein neues und ergiebiges Darstellungsverfahren fiir Triphenyl-
trimethylsilylmethylen-phosphoran (2)7.8), bei dem zur Umpylidierung und gleichzeitigen
Umsilylierung® das leicht zugingliche (CH3)3P=CH —Si(CH3); beniitzt wirds.10 (Gl. (3)).

Diese Angaben werden schliellich ergianzt durch die erstmalige Synthese des Triphenyl-
(bis-trimethylsilyl-methylen)-phosphorans (3) aus dem korrespondierenden Salz durch
einfache Dehydrohalogenierung mit Butyllithium und nachfolgende Pyrolyse des Salz-
Addukts (Gl. (4)).

[(CeHs);sPCH3]Br + (CH3)3P=CH, ——— (CeHs5)3P=CH; + [(CH3)4P]Br 4}
1
[(C¢Hs)3PCH31Br + NaH - —— 1 + H, + NaBr (2)

*) Erginzung bei der Korrektur (10. 1. 72).
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(CsHs)3PCH3]Br + (CH3)3P=CH—Si(CH3)3 ———
(CeHs)sP =2CH—Si(CH3)3 + [(CH3)4PIBr  (3)

(CHISB ((CoHs)PCHISI(CHy)slBr  —o%s  (CgHs)sP=CISi(CHpsl,  (4)

3

2

Wir danken den Farbenfabriken Bayer AG fiir die groBziigige Bereitstellung von Chemi-
kalien.

Beschreibung der Versuche

Triphenyl-methylen-phasphoran (1). a) Zu 9.5 g Triphenyl-methyl-phosphoniumbromid 1)
(0.026 Mol), suspendiert in 75 ccm trockenem Diiithylidther, werden unter Riihren langsam
2.4 ¢ Trimethyl-methylen-phosphoran1?) (0.026 Mol), gelost in 20 ccm Ather, gegeben.
Nach 20stdg. Riihren wird vom ausgefallenen Tetramethylphosphoniumbromid abfiltriert
und das gelbe Filtrat eingeengt. Das dabei gebildete tiefgelbe Rohprodukt wird durch Um-
kristallisation aus Petroldther (40—60°) gereinigt. Bei allen Operationen wird fiir eine Schutz-
gasatmosphire von trockenem Stickstoff oder Argon Sorge getragen. Ausb. 6.0 g (829%),
Schmp. 96°.

b)*) Zu 29.0 g [(Ce¢Hs)3PCH;]Br (0.081 Mol), suspendiert in 200 ccm trockenem Tetra-
hydrofuran, werden unter Riihren 1.67 g NaH (UberschuB) gegeben und die Reaktions-
mischung 24 Stdn. bei 20° geriihrt. AnschlieBend wird von unumgesctztem NaH und vom
entstandenen NaBr filtriert und das tiefgelbe Filtrat i. Vak. stark eingeengt. Das dabei anfal-
lende Rohprodukt kann durch Extraktion mit Petrolither (40—60°) und Kiristallisation
weiter gereinigt werden. Evtl. durch nicht ganz wasser- und sauerstofffreies Arbeiten nebenher
entstandenes Diphenylmethylphosphinoxid ist durch Sublimation bei 100°/0.1 Torr zu ent-
fernen. AnschlieBend kann nochmals aus Petrolither umkristallisiert werden. Ausb. 19.1 g
(85%).

IH-NMR (C¢Dg, TMS extern): 3CH,= —0.13 ppm, JLHCP) 7.5 Hz (d, 2 H); 3CgHs
—7.17 bis —6.17 ppm (m, 15H).

Triphenyl-trimethylsilylmethylen-phosphoran (2): In einem 1-I-Zweihalskolben mit Tropf-
trichter, RiickfluBkiihler und StickstoffanschluB werden 50 g /(CsHs)3 PCH3]Br(0.140 Mol)
in 500 ccm Ather suspendiert und mit einer L8sung von 20.6 g Trimethyl-trimethylsilyl-
methylen-phosphoran8.10) (0.128 Mol) in 200 ccm Ather versetzt. Nach zweitigigem Erwir-
men unter RiickfluB, Abfiltrieren des Niederschlags von [(CHj3)4P]Br und Einengen des
Filtrats wird destilliert. Sdp.g,; 163 —165°, Schmp. 72—73°. Ausb. 35.1 g (77 %). Eigenschaften
und Spektren siehe in 1. ¢.8),

Triphenyl-(bis-trimethylsilyl-methylen)-phosphaoran (3): 5.3 g Trimethylbromsilan (0.035 Mol)
in 25 ccm Ather werden mit einer Losung von 6 g ( CeHs)3P=CH—Si( CH3)3 (2) (0.017 Mol)
in 50 ccm Ather versetzt. Nach 24stdg. Riihren wird das gebildete Triphenyl-(bis-trimethyl-
silyl-methyl)-phosphoniumbromid abfiltriert, mit Ather gewaschen und i.Vak. getrocknet,
Ausb. 8.0 g (939), Schmp. 141°.

C»5H34PSiz]Br (501.7) Ber. C59.76 H 6.84 Gef. C 60.20 H 6.52

*) Ergidnzung bei der Korrektur (10. 1. 72).
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Zu einer Suspension von 6 g dieses Salzes (0.012 Mol) in 20 ccm Ather wird die Lésung
einer dquivalenten Menge n-Butyllithium in n-Hexan (20proz.) gegeben. Nach Abklingen
der Gasentwicklung wird noch 3 Stdn. geriihrt, dann der Ather i.Vak. entfernt und der
schwach gelbe feste Riickstand i. Vak. pyrolysiert (270 bis 300° bei 0.1 Torr). Zur Reinigung
kann aus Ather umkristallisiert werden. Ausb. 2.5 g (49 %), gelbe Kristalle, Sclimp. 139—140°.

Cy5Hy3PSi; (420.7) Ber. C 71.37 H 7.92
Gef. C72.2 H8.57 Mol.-Gew. 415 (kryoskop. in Benzol)
1H-NMR (CgDg, TMS extern): 8CgHs —7.25 bis —6.83 und —6.5]1 bis —6.23 ppm

(m, 15H); 3CH; + 0.38 ppm (s, 18H).
[423/71]



