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In den IH-, 13C- und 3lP-NMR-Spektren von (CH&P=CHz wurden unter Anwendung von 
Doppelresonanz-Methoden die Kopplungskonstanten IJ(lHJ3C), 1J(13C-31P), ZJ(lH-C-31P) 
und ihre Vorzeichen bestimmt. Diese Daten und die chemischen Verschiebungen weisen auf 
eine dipolare Ylid-Struktur mit spz-konfigurierten Carbanion-C-Atomen und sp3-kon- 
figurierten Onium-P- Atomen hin. 

'H, I3C, and 31P N.M.R. Data of Trirnethylmethylenphosphorane 
In the IH, 13C, and 31P n.m.r. spectra of (CH&P=CHz the coupling constants IJ(lHJ3C), 
lJ(13C-31P), V(1H-C-31P) and their relative signs have been measured with the help of double 
resonance experiments. These data and the chemical shifts indicate a dipolar ylid structure 
containing an sp2 carbanion and an sp3 onium center. 

Trimethylmethylenphosphoran 1-3) stellt eine zum Studium der Struktur- und 
Bindungsverhdtnisse in Yliden ideale Modellsubstanz dar. Theoretische Berechnungen 
orientieren sich an den hierfur gefundenen Daten4-6). Die Substanz wurde z.B. 
schwingungsspektroskopisch7), massenspektroskopischs) und photoelektronenspek- 
troskopischg) untersucht. (Eine Rontgenstrukturanalyse liegt nur fur das Methylen- 
triphenylphosphoran vor lo).) 

Die erschopfende NMR-spektroskopische Charakterisierung stand aus apparativen 
Griinden noch Iangere Zeit aus, konnte jetzt aber abgeschlossen werden 11). Die 
1H-NMR-Daten fuhrten zu naheren Vorstellungen von der Struktui-12) und liefertefl 
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erste Informationen iiber Protonenaustauschvorgange~3). Mavel14) konnte spater 
fur die beiden HCP-Kopplungskonstanten die relativen Vorzeichen bestimmen 
und die Lage des 31P-Signals angeben. 

Ergebnisse 
Die 13C-NMR-Spektren ergaben bei Breitbandprotonenentkopplung die erwarteten 

zwei 1 : 1-Dubletts im Intensitatsverhaltnis 3 : 1 fur die Methyl- und Methylen-C- 
Atome. Die Protonenkopplung erweitert dieses Erscheinungsbild zu Dubletts von 
Quartetts bzw. Dubletts von Tripletts (Abb. I). Fur die sich daraus ergebenden 
Kopplungskonstanten wurden durch selektive homo- und heteronukleare Entkopp- 
lung 13C- { 1H 1 und 1H- { 1H, 31P 1 auch die relativen Vorzeichen bestimmt. 

a1 CH3 

Abb. I .  13C-NMR-Spektrenvon (CH3)3P=CH2 In Benzol-ds(1 : I )  bei 35"C.a) bei Breitband- 
Protonenentkopplung, akkumuliert von 9 Durcbgangen; b) ohne H-Entkopplung, aus 

512 Durchgdngen durch Akkumulation (CS2 als ext. Standard) 

Wahrend dieses Entkopplungsverfahren fur die Vorzeichenpaare J(  H313C31P)l 
J(lH313C) und J(H213C31P)/J(lH21JC) sowieJ(1H3C31P)/J(H313C3lP) und J(lH2C31P)l 
J(H213C31p) ohne Schwierigkeiten zu einer eindeutigen Entscheidung fuhrte (Tab. l) ,  
stand zur Festlegung der Vorzeichenrelation J(1H3c31P)/J(1H2c31p) nur die auRer- 
ordentlich schwache Wechselwirkung ~ J ( ~ H ~ C P C ~ H Z )  zur Verfugung, die nicht exakt 
beobachtbar, sondern nur aus den Linienbreiten abschatzbar war. Trotzdem ergab 
sich aus der Veranderung der Signalformen recht klar, da8 diese beiden Kopplungs- 
konstanten entgegengesetztes Vorzeichen besitzen. 

Diese Beziehung resultierte schlieRlich aber auch zweifelsfrei aus der Verfolgung 
der relativen Spineinstellungen der beiden verschiedenen Protonensorten zum zentra- 
13) H .  Schrnidbaur und W. Tronich, Chem. Ber. 101, 604 (1968). 
14) G .  Mavel, IRChA Paris, personl. Mitteil. 1967, zitiert in 1. c.12). 
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len Phosphorkern im Zuge des auch bei Raumtemperatur ausreichend rasch ver- 
laufenden Protonenaustauschs (,,saturation transfer”). Die Verzogerung des Um- 
klappens der Spineinstellungen beim Protonenplatzwechsel fuhrt namlich im 1H- 1H 1- 
Entkopplungsexperiment dazu, daB eines der beiden Signale des nicht gestorten 
Dublettpaares stark verringerte Intensitat aufweist (Abb. 2a, b). Daraus folgte wieder 
die Zuordnung z. B. der Hochfeldlinie des H3C-Dubletts zur Niederfeldlinie des H2C- 
Dubletts und damit das umgekehrte Vorzeichen fur J(lH3C31P) und J(IH2C31P). 

dl CH3 

Abb. 2. 1H-NMR-Spektrenvon (CH&P=CH* in Benzol-ds (1 : 1)  bei 35°C: a) normales Spek- 
trum; b) bei Entkopplung an der durch den I’feil bezeichneten Stelle. Durch Sattigungsiiber- 
tragung beim Protonenaustauschverringert sich die Intensitat einer der beiden CHz-Resonanzen 

Das 31P-Spektrum brachte das erwartete Dezett von Tripletts (Abb. 3), in dem 
sich die J-Werte des Protonenspektrums wiederfinden, bei einer Verschiebung, die 
nur wenig vom Standard, 85 proz. Phosphorsaure, abweicht. 

Ic1611123) 20 Hr 
Abb. 3.3lP-NMR-Spektrum von (CH3)3P=CH? in Benzol-ds bei 35°C 
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IH-, 13C- und 3lP-NMR-Daten des Trimethylmethylenphosphorans und einiger Vergleichs- 
substanzen (6 in  ppm, J in Hz) 

(CH3)3PCH2 (CH3)4Pe (CH3)d’O (CH313PNH 
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a) Die Verschiebungen fur (CHs),PCWz heziehen sich auf eine mit Benzol-ds verdunnte Probe ( I  : 1) hei 35°C. 
Als Standardsuhstanzen dlenten ext. TMS, CS2 hzw. 85 proz. Phosphorsaure. 1H-Resonanzen der anderen 
Substanzen sind wegen der zu verwendenden zu sehr verschiedenen Losungsmittei nicht angegehen. 

b) V. H. EIser und H .  Dreeskamp, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 13, 619 (1969). 
C )  W .  McFurlane, Proc. Roy. Soc. A 306, 185 (1968); Chem. Commun. 1967, 58. 
d) G.  A .  Gray und Sh. E. Cremer, J. Org. Chem. 37, 3458 (1972). 
e) H. Srhinidbnnr und G. Jonas, Chem. Ber. 101, 1271 (1968). 

Diskussion 
Mehrere Punkte sind an den neu hinzugekommenen Daten bemerkenswert : 
1.  Die W-Resonanz der Ylid-Funktion, 83CH2, findet sich, verglichen mit der 

entsprechenden Verschiebung fur die CH3-Cruppen im gleichen Molekul oder fur 
das Tetramethylphosphonium-Kation, urn ca. 20 pprn nach hoherem Feld ver- 
schoben. Damit kommt diese Linie in einen Bereich, in dem z.B. auch Methyl- 
Grignard-Verbindungen oder Methyllithium Signale geben (+ 207.3 ppm fur 
CH3MgJ‘5a) bzw. +206 pprn fur CH3Li15h)), woraus - wie aus der CH2-Reso- 
nanzl2) -- auf einen hohencarbanion-Charakter dieser Struktureinheit zu schlieBen ist. 

2. Die W-Resonanz der ,,Onium-Gruppe” (CH3)3Pe unterscheidet sich nicht 
wesentlich von der 2.B. von (CH3)3PO, so daB analoge Bindungsverhaltnisse vor- 
liegen sollten. 

3. Wahrend J (P  - C )  in (CH3)3P=CHz und in (CH3)4P@-Salzen kaum voneinander 
verschieden ist und erneut einen ahnlichen Valenzzustand der betroffenen C- und 
P-Atome andeutet, ist J(P=C) wesentlich grooer, wie dies fur eine Kopplung mit 
einem trigonal-ebenenlo) (spz-)C-Atom zu erwarten ist. Die Vorzeichen fur alle diese 
Kopplungskonstanten sind positiv. 
4. Die 3lP-Resonanz unterliegt in der Reihe (CH&PO, (CH3)3PNH, (CH&PCH2 

einer systematischen Hochfeldverschiebung, die wohl in erster Linie aus der Elektro- 
negativitat der Substituenten resultiert und keine prinzipiellen Anderungen bedeutet. 

15a) D .  Leibfritz, B. 0. Wagizer und J. D. Roberts, Liehigs Ann. Chem. 763, 173 (1972). 
1%) L. D. McKeever, R .  Waak, M. A .  Doran und E. B. Baker, J. Am.  Chem. SOC. 91, 1057 

(1969). 
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Diese Befunde unterstreichen insgesamt die aus anderen Experimenten hergeleitete 
Vorstellung, wonach (CH3)3PCH2 am besten durch eine Ylid-Grenzform 
(CH&P@ -(=H2* beschrieben wird, in der das carbanionische C-Atom in sp2- 
Konfiguration einem sp3-Onium-Zentrum gegeniibersteht. 

Eine koordinative Beanspruchung des freien Elektronenpaares am Carbanion 
andert den Valenzzustand dieses C-Atoms grundlegend. Unter Rehybridisierung zum 
sp3-Zustand wird dann seine trigonal-ebene Geometrie wieder in die tetraedrische 
zuriickverwandelt 16-18). 

Die Substanzproben wurden dankenswerterweise zur Verfiigung gestellt von den Herren 
Dip].-Chem. H .  Stuhler und W. Wolf. 

Herrn C.  P .  Kneis und Frau H. Heinze danken wir fur die Aufnahme zahlreicher Spektren. 

Experimenteller Teil 
Zur Messung wurden die Verbindungen mit Benzol-ds 1 : 1 verdiinnt. Fur die Spektren 

standen Gerate der Typen Varian XL 100 und Bruker 90 zur Verfiigung. Als Standard- 
Substanzen dienten 85proz. Phosphorsaure und reines CS2. Die MeDtemperatur betrug 
ca. 35 -40°C. Die 13C-Spektren wurden an Proben naturlicher Isotopenhaufigkeit aufgenom- 
men und teilweise akkumuliert. 
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