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Die Umsetzung zwischen Triphenylphosphin und Tetrachlormethan wird erneut studiert und in 
ihrem Verlauf aufgeklart. Als erstes isolierbares Zwischenprodukt kann das (Trichlormethyl) 
phosphoniumchlorid 4 nachgewiesen werden. I3 reagiert mit noch nicht umgesetztem Phosphin 
sehr rasch iiber die Stufe des in diesem System nur ah kurzlebige Zwischenverbindung anzusehen- 
den (Dichlormethy1en)phosphorans S und des Dichlorphosphorans 6 zum stabilen [Chlor(tri- 
phenylphosphoranyliden)methyl]triphenylphosphoniumchlorid (10). Die Bedeutung dieses Reak- 
tionsablaufs fur die Reaktionen des Zweikomponentensystems mit dritten Komponenten wird 
diskutiert. 

Reactions in the System Tripbeoylpbospbiw/Cabaa Tetrachloride') 
In a renewed study the course of the reaction between triphenylphosphine and carbon tetrachloride 
has been elucidated. The first isolable intermediate product shown to exist is the (trichloromethyl) 
phosphonium chloride 4. It reacts with remaining phosphine very fast to give via the short-lived 
intermediates (dichloromethy1ene)phosphorane 5 and dichlorophosphorane 6 the stable [chloro- 
(triphenylphosphoranylidene)methyl]triphenylphosphonium chloride (10). The importance of 
this reaction course for reactions ofthis two-component system with a third component is discussed. 

In den letzten Jahren sind zahlreiche Arbeiten erschienen, in denen iiber die gemeinsame 
Verwendung von Phosphinen und Tetrahalomethanen als Chlorierungs-, Dehydratisie- 
rungs- und P - N-Verkniipfungsreagenz berichtet wurde2* 3s 'I. Die erstaunlichen Leistun- 
gen dieses Reagenz werden der hohen Reaktivitiit eines FVimarkomplexes aus Phosphin 
und Tetrahalomethan zugeschrieben, uber dessen nahere Natur man aber nur wenig weiD. 

29. Mitteil. iiber die gemeinsame Einwirkung von Phosphinen und Tetrachlorkohlenstoff auf 
Nucleophile: 28. Mitteil.: R. Appel und A. Gila&. Chem. Ber. 108, 2693 (1975). 
E. Schacht, Kontakte (Merck) 3/74, S. 11, weitere Zusammenfassungen bei 3-4! 

31 H. Teichmann, Z. Chem. 14,216 (1974). 
') R. Appel, Angew. Chem.. eingereicbt. 



1976 Reaktionen im Zweikomponentensystem Triphenylphosphin/Tetrachlormethan 59 

Nach ubereinstimmender Ansicht der meisten Autoren wird diese Komplexbildung 
durch die Wechselwirkung des Phosphors mit einem Halogenatom eingeleitet. Sie fiihrt 
uber die in G1.(1) beschriebene Polarisierung - evtl. auch uber einen pentavalenten 
Zwischenzustand - zum heterolytischen Bindungsbruch. 

Welche der vorstehend formulierten Obergangszustiinde oder Zwischenverbindungen 
das Substrat phosphorylieren, ist im Einzelfall ungeklart. Diese Frage diirfte auch nicht 
einheitlich zu beantworten sein und von den Substituenten am Phosphoratom abhhgen. 
Im Fall des bcquem zu handhabenden und darum meistens verwendeten Triphenyl- 

phosphins konnte z B. noch keine der Zwischenverbindungen 1-4 nachgewiescn bzw. 
isoliert werden. Reaktionen mit diesem Reagenz werden daher uneinheitlich uber das Dipol- 
assoziat 1, das Chlorphosphonium-trihalomethanid 2 oder das (Trichlormethyl)phospho- 
nium-chlorid 4 formuliert. 

Im Rahmen von Untersuchungen uber die P- N-Verknupfungs- und der unabhhgig 
auch von Yamato und Sugasawa 6* 'I aufgefundenen Dehydratisierungsreaktion wurden 
wir aufgrund von quantitativen Chloroformbestiimmungen zuerst darauf aufmerksam, 
dal3 diese Umsetzungen, die zuniichst auch von WIS ausschlieBlich uber das Salz 2 formu- 
liert wurden, ihrem Verlauf nach wesentlich komplexer sind '). Trotz hoher Ausbeuten an 
P - N-Verknupfungs- oder Dehydratisierungsprodukt blieb die Chloroformmenge weit 
hinter der berechneten zuruck, woraus auf einen nur teilweisen Reaktionsverlauf entspre- 
chend G1. (2) geschlossen wurde. Eine Erklarung fiir den ohne Chloroform-Bildung ver- 
laufenden Reaktionsablaufbot die zuerst von Rabinowitz und Marcus *'postulierte Reaktion 
gemid3 G1.(3), bei der (Dichlormethy1en)phosphoran 5 und Dichlorphosphoran 6 ent- 
stehen. 

PhsP + CC14 + HNRz + [P~~P-NRzI'CI- + HCCI3 (2) 

2Ph3P + CCI4 + PhSP=CCIz + Ph3mZ (3) 

6 und das Ylid 5 konnten dann m der durch die GU. (4a-d) beschriebenen Reaktions- 
folge zum Aminophosphoniumchlorid und (Chlormethy1)phosphoniumchlorid 9 reagieren, 
ohne daB hierbei Chloroform freigeseta wird. 

5 6 

6 + HNRz -P [Ph3PNRz]CI + HCI (4a) 

3PhnP + Cc14 + 2HNRz + 2[PhsP-NRz]CI + [Ph3P-CHzCI]Cl (4) 
9 

R. Appel, R. KIeinstW, K .  D. Zfehn und F. Knoll, Chem. Ber. 103,3631 (1970). 
E. Y m t o  und S. Sugarmvq Tetrahedron Lett. 1970,4383. 

') R. Appel, R. KleinsrCck und K .  D. Zfehn, Chem. Ber. 104,1030 (1971). 
*) R. Rubinowitz und R. Marcus, J. h e r .  Chem. SOC. 84,1312 (1962). 
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Fur die Richtigkeit dieser Hypothese sprachen Blindversuche, bei denen sich mit 
Dichlorphosphoran die gleichen Reaktionen wie mit dem Reagenz Triphenylphosphinl 
Tetrachlormethan durchfuhren lieBen, ebenso wie der wiederholte und sichere Nachweis 
des als Folgeprodukt iiber die GI. (4) gebildeten (Chlormethyl)phosphoniumchlorids 
99.10). 

Weiteren AufschluD iiber die tatsiichlichen Zwischenprodukte und eine bessere Absiche- 
rung des noch sehr hypothetischen Reaktionsablaufs erhofften wir UIIS von stereochemi- 
schen ‘ I )  und reaktionskinetischen Untersuchungen ‘ I ) .  Die hierbei an Dreikomponenten- 
systemen erzielten Ergebnisse l i e h  sich mit den bisherigen Amahmen mar gut verein- 
baren, eindeutige Schliisse aufdie Existenz der fraglichen Zwischenverbindungen erlaubten 
sie jedoch nicht. Da sich das Dreikomponentensystem als zu komplex envies, haben wir 
erneut das einfachere Zweikomponentensystem Triphenylphosphin/CC& studiert und 
nach Beweisen fur die Existenz der in GI. (1) formulierten Zwischenverbindungen gesucht. 

Das Zweikomponentensystem Tripbenylphosphm/TetracMormethan 
Erstaunlichenveise sind verschiedene Autoren bei Untersuchungen iiber die Emwir- 

kung von Triphenylphosphin auf CC14 zu recht widerspriichlichen Ergebnissen gekommen. 
Wahrend Speziale und R a m  auch bei langerer Reaktionszeit und erhohter Temperatur 
keine Reaktion beobachten konnten, fanden Rabinowitr und Marcuss), dal3 eine konzen- 
trierte Liisung von Triphenylphosphin m CC& nach 2-3stiindigem Erhitzen auf 60°C 
nach EmgieBen in Wasser hauptsiichlich Triphenylphosphinoxid liefert. Sie schlossen 
aus diesem Befund auf eine Umsetzung gemiiD GI. (3). Zum weiteren Beweis fiihrten sie an, 
dal3 bei der in Gegenwart von Benzaldehyd durchgefuhrten Reaktion nach GI.(3) By& 
Dichlorstyrol, Benzylidendichlorid und Triphenylphosphinoxid entstehen ’). Deren Ent- 
stehung wird auf eine Wittig-Reaktion des Ylids 5 nach GI. (5) und Umsetzung des Dichlor- 
phosphorans nach G1. (6) zuriickgefiihrt 14). 

PhjP=CC12 + CsHsCHO + Ph3PO + CeHsCH=CCI2 ( 5 )  

Ph3PCIz + CsHsCHO + PbPO + CsHsCHC12 (6) 

Den gleichen SChluD zogen Ramire:, Desai und McCalvie ”) aus der von ihnen studierten 
Umsetzung von Triphenylphosphin und Tetrabrommethan mit Benzaldehyd, bei der sie 
die analogen Bromverbindungen erhielten. 

Wir haben nun gefunden, dal3 sorgfaltig gereinigtes und scharf getrocknetes Triphenyl- 
phosphin und vie1 uberschiissiges Tetrachlormethan bei mehrwiichigem Stehenlassen 
oder tagelangem Kochen tatsiichlich nur sehr langsam miteinander reagieren. In dieser 
Hinsicht konnen die Angaben von Speziale und Ratrs”) bestatigt werden. Erst bei Zusatz 
von allerdings schon sehr geringen Mengen eines polaren Stoffes, wie Wasser, Alkohol, 

5 

6 

’’ R. Appel, K .  D. Ziehn und K. Warning. Chem. Ber. 106,2093 (1973). 
lo) R. Appel. K.  D. Ziehn und K. Warning, Chem. Ber. 106,3450 (1973). 

13)  A. J .  Speziale und K. W Ram, J. h e r .  Chem. SOC. 84,857 (1962). 
I*) L. Horner. H .  Oediger und H. Ho&ann. Liebigs Ann. Chem. 626.26 (1959). 

R.  Appel und K .  Warning, Phosphorus 4,29 (1974). 
R.  Appel und K .  Warnino. Chem. Ber. 108.1437 (1975). 

F. Rantire:, N .  B. Desui und N .  McCalvie, J. h e r .  Chem. Soc. 84,1745 (1962). 
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Aldehyden, Ketonen oder auch eines inerten polaren Liisungsmittels wie Dichlormethan 
oder Acetonitril reagieren Phosphin und CC14 rasch miteinander. 1st die Phosphin- 
Konzentration so hoch, dao dieses als Bodenkorper vorliegt, so findet ebenfalls eine 
schnellere Umsetzung statt. 

Wahrend mit den sauerstoflhaltigen Stoffen nach ,Anspringen" der Reaktion sich aber 
sofort Sekundiirreaktionen der Zwischenprodukte der Phosphin/CC14-Reaktion mit den 
Substraten anschliek,  die die Grundlagen der in der Einleitung erwahnten praparativ 
genutzten Chlorierungs-, Dehydratisierungs- und P - N-Verkniipfungsreaktionen sind, 
reagieren Phosphin und CCL in den inerten Liisungsmitteln auch ohne sichtbare Beteili- 
Bung der Drittkomponente allein. Bei hoher Phosphin-Konzentration laDt sich neben 
Dichlorphosphoran aber nicht das nach G1. (3) zu fordernde (Dichlormethylen)phosphoran, 
sondern als einziges weiteres Reaktionsprodukt nur das [Chlor(triphenylphosphoranyli- 
den)methyl]triphenylphosphoniumchlorid (10) nachweisen 15.). Nach der quantitativen 
Auswertung des 31P-NMR-Spektrums reagieren beide Stoffe in einem weiten Konzentra- 
tionsbereich stets im Molverhaltnis 3 : 1 entsprechend G1. (7). 

3Ph3P + CCI, + [Ph3P-C(CI)-PPh3]+Cl- + PhSPC12 (7) 
10 6 

In der Abb. ist die Reaktionsdauer dieser Umsetzung bis zum vollsthdigen Verbrauch 
des Phosphins in Abhangigkeit von der Zusammensetzung des Acetonitril/Tetrachlor- 
methan-Gemisches dargestellt. 

. 1.36 0.68 0.45 0.34 

Abbildung: Umsetzung von Triphenylphosphin mit CCl, in Gegenwart von Acetonitril 

'S*lDie analoge Bromverbindung wurde bercits von F. Ramire:, N. B. Desai, 8. Hansm und 
N. McKeluie, J. Amcr. Chem. Soc. 83, 3539 (196l), durch Reaktion von Carbobis(tripheny1- 
phosphoran) ni t  Br, erhalten. 

5* 
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Die Reaktion von jeweils 1.5 g Triphenylphosphin mit CC& in Acetonitril entsprechend 
dem auf der Absdsse angegebenen Mischungsverhdtnis wwde 3'P-NMR-spektroskopisch 
im abgeschmolzenen NMR-Rohrchen verfolgt. Unter diesen Bedingungen betrug die 
kiirzeste Reaktionszeit bis zur vollsthdigen Umsetzung des Phosphins nur 4 min. (Die 
hohen Konzentrationen waren aus mefltechnischen Griinden erforderlich. Die durch den 
linken Kurvenast ausgedriickte Verlangsamung der Reaktion wird durch die geringe 
Liislichkeit des Triphenylphosphins verursacht.) 

Obwohl unter den vorstehend genannten Bedingungen hn 31P-NMR-Spektrum nur 
die Signale von Triphenylphosphin und den beiden stabilen Endprodukten 6 und 10 
zu erkennen shd, miissen intermediiir Zwischenprodukte auftreten, deren Konzentration 
zu gering oder deren Lebensdauer fiir den Nachweis durch "P-NMR-Spektroskopie zu 
kurz ist. Das folgt aus der unwahrscheinlich hohen Reaktionsordnung der Umsetzung 
nach GI. (7) ebenso wie aus dem Befund, daB das Salz 10 bemerkenswert stabil ist und nicht 
mehr mit Benzaldehyd reagiert. Zum Beleg haben wir nicht nur das nach GI. (7) erhaltene 
Reaktionsgemisch mit Benzaldehyd - hierbei entstand nur Benzylidendichlorid - , sondern 
in gesonderten Experimenten auch das isolierte reine Salz umgesetzt und dabei keine 
Reaktion festgestellt. 10 konnte nach Zerstorung des Dichlorphosphorans mit 12- 
Epoxybutan16) aus dem Rohprodukt in reiner Form isoliert werden. Da andererseits die 
Befunde von Rubinowitz und Marcus8) iiber die Bildung von fl,bDichlorstyrol auch 
von uns bestiitigt wurden, zeigen diese Beobachtungen, daD auf dem Weg zu 6 und 10 
reaktivere Verbindungen zwischengeschaltet sind. 
Es ist uns jetzt gelungen, als erste der bereits friiher postulierten Zwischenverbindungen 

Triphenyl(trichlormethy1)phosphoniumchlorid (4. R = Ph, X = CI) durch Chlorierung 
von 10 mit C12 darzustellen und seine Reaktionen zu verfolgen. 

[PhlP-C(Cl)- PPhJ'C1- + 2Cl2 --t [Ph3PCCI3J+CI- + Ph3PCIz (8) 
10 4 ( R  = P4X = Cl) 

Das nach Zerstorung des Dichlorphosphorans mit 12-Epoxybutan zuriickbleibende 
Salz erwies sich in Acetonitril-Liisung als so stabil, dal3 damit eine Reihe von Versuchen 
durchgefuhrt werden konnte. Zunachst haben wir der Liisung Triphenylphosphin zuge- 
fiigt, worauf das 3'P-Signal von 4 augenblicklich verschwand Dafii tauchten als neue 
Signale die der Verbindungen 6 und 10 auf. Bei einem weiteren Experiment wurde der 
Liisung Benzaldehyd zugefugt, worauf im NMR-Spektnun keinerlei Verzinderung zu 
beobachten war. Erst nachdem auch noch Triphenylphosphin hinzugesetzt worden war, 
verschwand das Signal von 4, wahrend gleichzeitig das des Triphenylphosphinoxids 
auhuchte. AuDerdem konnten in der Losung noch p,bDichlorstyrol und Benzyliden- 
dichlorid nachgewiesen werden. Diese Befunde beweisen zweierlei: 

1. Triphenyl(trichlormethy1)phosphoniumchlorid kann in Gegenwart von Triphenyl- 
phosphin nicht liinger existieren, es wird von diesem sehr schnell nach GI. (9) dechloriert. 

2. Da weder 4 noch 10 mit Benzaldehyd reagieren, muD es sich hierbei um das nach 
GI.(9) gebildete (Dichlormethy1en)phosphoran handeln. Das Ylid 5 kann nach diesen 
Ergebnissen im System PhsP/CC14 jedoch nur als sehr kunlebige Zwischenverbindung 
angesehen werden, die mit Aldehyden und Ketonen in einer Wittig-Reaktion abgefangen 
werden kann. In Abwesenheit der Carbonylverbindungen reagiert es aber mit weiterem 
16) A. N. Thokore, P. Pope und A. C. Oehlschhger, Tetrahedron Lett. 1971,2617. 
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Phosphin so schnell nach G1. (lo), evtL auch nach GI. (lOa), zum Salz 10, daD es sich NMR- 
spektroskopisch nicht nachweisen la&. 

[PhjP-CCl3]+CI- + PhiP -+ Ph,P=CClz + Ph3m2 (9) 
4 5 6 

5 + Ph3P + [Ph3P-C(Cl)-PPh3]+Cl- (10) 
10 

5 6 

+ 1 0 + 6  

Fur die hohe Reaktivitiit des (Dich1ormethylen)phosphorans sprechen auch vergebliche 
Versuche, es durch Chlorierung von 10 mit 1 mol CIz zu gewinnen: 

[PhjPxC(Cl)-PPh3]Cl + Clz -+ Ph3P=CCl2 + Ph3PCIz (1 1) 

Ph3P=CClr + C12 + [PhsP-CCl3]+Cl- (12) 

10 5 6 

5 4 
Bei der 3'P-NMR-spektroskopihen Verfolgung des Reaktionsablaufs waren schon 

nach kuner Zeit neben dem Signal des Salzes 10 nur die der Verbindungen 4 und 6 zu 
erkennen. Fiihrte man die gleiche Umsetzung in Gegenwart von Benzaldehyd durch, so 
l i e h  sich wiederum p,&Dichlorstyrol, Benzylidendichlorid und Triphenylphosphinoxid 
nachweisen. Das bedeutet, daD das nach G1. (11) zunachst gebildete Ylid 5 mit Clz sehr 
schnell zu 4 weiterreagiert, bevor noch unumgesetaes 10 nach GI. (11) chlorierend ge- 
spalten wird. 

Bei Versuchen, das bei der Reaktion von Ph3P mit CC14 intermediar entstehende Ylid 
5 durch Hydrochlorierung abzufangen, erhielten wir anstelle des erwarteten (Dichlor- 
methy1)triphenylphosphoniumchlorids (7) das um 1 Chloratom armere (Chlormethy1)- 
triphenylphosphoniumchlorid (9). Experimentell lieR sich zeigen, daI3 a aus 7 durch 
Dechlorierung n i t  Triphenylphosphin in Gegenwart von HCl entsteht. Wahrend 7 mit 
Triphenylphosphin zum Salz 11 reagiert (GI.l3), h d e t  die Umsetzung zum (Chlor- 
methy1)phosphoniumchlorid entsprechend G1. (14) statt, wenn gleichzeitig Chlorwasser- 
stoff zugegen ist. 

[Ph3P-CHClz]+Cl- + 2PhjP + [Ph3P=C(H)-PPh3]+CI- + PhiPC12 (13) 
7 11 6 

7 + PPh3 + HCI + [Ph3P-CH2Cl]+a- + Ph3PC12 (14) 
9 6 

Das fur diese Umsetzung benotigte (Dichlormethy1)triphenylphosphoniumchlord (7) 
wurde bei der in Gegenwart von Wasser durchgefuhrten Umsetzung von Triphenyl- 
phosphin und CCI, in Benzol erhalten. Hieruber wird ausfuhrlicher an anderer Stelle 
berichtet * '). 
l') R. Appef. W: Michel und W Morbach, in Vorbereitung. 
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Die hohe Reaktivitat des (Trichlormethy1)phosphoniumchlorids gegeniiber Triphenyl- 
phosphin macht es verstiindlich, daD 4 bisher noch nicht im System Triphenylphosphin/ 
CCl, beobachtet werden konnte. Aussicht auf seinen direkten Nachweis bei der in Aceto- 
nitril sehr rasch ablaufenden Umsetzung bestand daher nur dam, wenn eine verdunnte 
Losung und CCI, in grokm UberschuB angewendet wurde, so daB zum Abbau von 4 
kein Triphenylphosphin mehr zur Verfiugung stand. 

Tatsiichlich konnte bei der im Molverhaltnis 1 : 10 unter den im exp. Teil naher beschrie- 
benen Bedingungen durchgefihrten Umsetzung 4 durch sein charakteristisches "P- 
NMR-Signal sicher nachgewiesen werden. Daneben waren im "P-NMR-Spektrum nur 
noch die Verbindungen 6,7,10 und etwas Triphenylphosphinoxid zu erkennen. 

Bedeotrmg des Zweikomponentensystems fiir die 
Dreikomponenten-Reaktionen 

Von Bedeutung fur die in den Dreikomponentensystemen Phosphin/CCl,/acides 
Nucleophil stattfindenden Reaktionen ist auch der Befund, daB bei der Einwirkung von 
Anilin oder Diiithylamin auf das (Trichlormethy1)phosphoniumchlorid 4 bemerkens- 
werterweise keine P - N-Verkniipfung erfolgt und Chloroform - wenn iiberhaupt - nur 
in unbedeutender Menge freigesetzt wird. Die mit Anilin unter SchwarzTarbung verlaufende 
Reaktion deutet auf eine Oxidation hin, sie ist in ihrem Verlauf noch nicht geklart. Wird der 
Mischung von 4 und Diathylamin aber Triphenylphosphin zugefugt, so entsteht sofort das 
Aminophosphoniumsalz, weil jetzt die Reaktion nach GI. (9) ablauft und dabei gebildetes 6 
in bekannter Weise mit dem Amin zum Aminophosphoniumsalz reagiert. Aus diesen 
Versuchen ist zu folgern, daB die im System Ph3P/CC14 beobachtete P - N-Verkniipfungs- 
reaktion, T i  die die Chloroform-Bildung charakteristisch ist, bereits vor der Entstehung 
von 4 einsetzt. Wir halten es fur sehr wahrscheinlich, daI3 sich das Substrat bereits mit dem 
Dipolkomplex 1 umsetzt 31. 

Unter Berucksichtigung der vorstehenden Ergebnisse sowie friiherer. auch der von andc- 
ren Arbeitskreisen durchgefihrten Untersuchungen auf diesem Gebiet konnen die 
Reaktionsablaufe in Dreikomponentensystemen wie folgt verstanden werden: Auf die 
Polarisierung des CC1,-Molekiils durch den permanenten Dipol des Phosphins erfolgt 
iiber das Dipolassoziat eine Ladungsiibertragung vom Phosphin auf das polarisierbare 
CCI,. Dabei wird das entsprechend GI. ( I )  verdeutlichte AusmaD der Ladungsiibertragung 
weitgehend von der Natur der Phosphinsubstituenten abhangen. Bei stark basischen 
Phosphinen, wie Tris(dimethylamino)phosph, ist die Ladungsiibertragung am weitest- 
gehenden, so daB der Komplex Phosphin/CCI, nach gangiger Ansicht als lonenpaar 2 
formuliert werden kann 18.19). In Gegenwart einer protonenaktiven Drittkomponente 
reagiert das Trichlormethanid-Ion bereits mit dem Proton des Substrats zu Chloroform, 
bevor sich 2 in das stabilere 4 umlagern kann. Hierfiir spricht u. a., daD bei der Einwirkung 
von Alkoholen auf die Kombination [(CH3)zN13P/CC4 in sehr kurzer &it quantitativ 
Chloroform entsteht *O). 

Im Fall des Triphenylphosphins ist das AusmaD der Ladungsiibertragung auf das Koh- 
lenstoffatom des CC14 vie1 geringer. Der Bindungszustand des Ionenpaares 2 wird daher 

In) G. Lauielle, J .  C. Combret und J .  Villieras, Bull. Soc. Chim. France 1971,2047. 
19) J .  C. Combret, J .  Villieras und G. Laoielle, Tetrahedron Lett. 1971, 1035. 

B. Castro und C. Selw, Bull. SOC. a i m .  France 1971,2296. 
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nur in unbedeutendem AusmaB erreicht. Die unter Freisetzung von Chloroform ablaufende 
Reaktion mit dem Substrat erfolgt in diesem Falle bereits am Dipolkomplex 1. Nebenher 
lauft aber auch die intramolekulare Umlagerung des Charge-Transfer-Komplexes 1 uber 
die Phosphoran-Zwischenstufe zum (Trichlormethyl)phosphoniumchlorid 4 weiter. 
Dieses findet aufgrund seiner langsamen Bildungsgeschwindigkeit noch unumgesetztes 
Triphenylphosphin vor, von dem es darauf in einer sehr rasch verlaufenden Reaktion zum 
Ylid 5 abgebaut wird und wobei nach GI. (3) noch Dichlorphosphoran 6 entsteht. Wahrend 
das Zweikomponentensystem entsprechend den Gll. (9 - 10) zum Salz 10 und 6 weiter- 
reagiert, setzen sich 6 und 5 im Dreikomponentensystem mit den protonenaktiven Sub- 
straten z. B. im Sinne der Reaktionsfolge (4% b) um; Chloroform entsteht hierbei nicht. 

Wir danken der Deutschen Forschurrgsgemeinschaft fur die Forderung dieser Untersuchung durch 
eine Sachbeihilfe. 

Experhenteller Teil 
Ausgangsmaterialien: Triphenylphosphin (BASF AG) wurde aus Petroliither umkristallisiert 

und i. Hochvak. iiber P4OI0 getrocknet Alle anderen Chemikalien sind Handelsware, die nach 
gebrauchlichen Verfahren getrocknet und jeweils vor Gebrauch frisch destilliert wurden. Alle Ver- 
suche wurden in einer Ar-Atmosphare durchgefuhrt. 

Schmpp.: Gerat der Fa Biichi, Flawil/Schweiz, unkorrigiert. - ' H-NMR-Spektren: Varian 
A 60, interner Standard Tetramethylsilan. - "P-NMR-Spektren: C 60 HL der Firma Jeol, 
24 MHz, Standard H3P04 extern. 

Versuchsbeschreibuty zur Abbildung: In jeweils 2 ml Losungmittel werden 1.5 g (2.87 mol/Liter) 
PhSP gelost und in NMR-MeBriihrchen (8 mm) abgefullt. Das Losungsmittel besteht aus einem 
Gemisch von CC14 und CH,CN. Bei gleichbleibender Gesamtlosungsmittelmen~ steigt der C a 4 -  
Anteil auf Kosten des CH3CN-Anteils um jeweils 0.2 ml(1.05 mol/Liter) pro MeDprobe. 

Im 3'P-NMR-Spektrum beobachtet man die zeitliche Abnahme der Ph3P-Konzentration und 
die Bildung von aquivalenten Mengen an Ph3PCI2 (6) und [Ph3P- C(CI)- PPh3]+CI- (10). Die 
bis zum vollstandigen Verbrauch benotigte Zeit wird gemessen. 

Tab. 1. Werte Rir die Abbildung 

min d CH3CN molbiter Ph3P 
mi C a 4  molkiter CCI4 

1.8 : 0.2 
1.6 : 0.4 
1.4:0.6 
1.2 : 0.8 
1.0: 1.0 
0.8 : 1.2 
0.6 : 1.4 
0.4: 1.6 
0.2 : 1.8 

2.73 
1.36 
0.9 1 
0.68 
0.55 
0.45 
0.39 
0.34 
0.30 

38 
14 
7 
4 
8.5 

11.5 
27 
46 
96 

/Ch/or(triphen~/phosphorunyliden)methyl]triphenylphosphoniwnchlorid (10): 78.6 g (0.3 mol) 
Ph3P, 150 ml absol. CHlC12 und 31 g (0.2 mol) absol. CC14 werden bei Raumtemp. geriihrt. Die 
Mischung farbt sich nach wenigen min gelbbraun; nach 60 min envarmt sie sich und farbt sich 
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stark dunkelbraun. Nach 4 h fallt Ph3PC12 kristallin aus  Man liik noch 2 h riihren und gibt dann 
15 g (0.2 mol) 1.2-Epoxybutan unter Kiihlung so langsam z y  daD die Temp. der Mischung nicht 
iiber 40°C ansteigt. Zur Ausfallung von 10 werden tropfenweise etwa 80 ml bither zugegeben, bis 
eine bleibende Triibung auftritt. Bei weiterem Riihren ist die Ausfallung innerhalb von 20 min 
vollstandig. Nach dem Abfiltrieren wird der Riickstand erneut in wenig CH2Clz aufgelost und die 
Losung wieder bis zur Triibung mit Ather versetzt. Der weik Feststoff wird i. Vak. bei 80- 100°C 
getrocknet. Schmp. 258-260°C (Zers.), Ausb. 45 g (74% nach GI. 7). 

[Cs7HloCIP2]CI (607.5) Ber. C 73.15 H 4.94 P 10.21 CI- 5.85 gesamt C1 11.70 
Gef. C 73.30 H 4.87 P 10.27 CI- 5.88 gesamt CI 11.77 

7kiphenyl(trichlormethyl)phosphoniumchlorid (4, R = Ph, X = C1): In eine Losung von 79 g 
(0.13 mol) 10 in 200 ml CH2C12 werden unter starkem Riihren und Eiskiihlung in moglichst kurzer 
Zeit 18.5 g (0.2 mol) C12 eingeleitet. Man riihrt weiter, bis die gelbgriine Farbe des Clz verschwunden 
ist und vernichtet iiberschiissiges CIz durch Zugabe von Cyclohexen (4 ml). Zur Zerstorung des 
Ph,FTI2 gibt man 25 g (0.35 mol) 1,2-Epoxybutan zu, riihrt noch 15 min und zieht anschliekd die 
Losungsmittel bei 30°C i. Vak. vollstandig ab. Den verbleibenden Feststoff kocht man mit 200 ml 
Benzol auf. Nach Abkiihlen wird filtriert, mehrmals rnit kaltem Benzol gewaschen und i. Vak. bei 
30-40°C getrocknet. Schmp. 171 - 180°C (Zers.). Ausb. 48.8 g (91 % nach GI. 8). 

[ClPHISC13P]CI (416.1) Ber. C 54.84 H 3.63 P 7.44 CI- 8.52 gesamt CI 34.1 
Get C 54.95 H 3.67 P 7.53 CI- 8.51 gesamt CI 33.4 

(Dichlormethy1)triphenylphosphoniumchl~rid (7): 26.2 g (0. I mol) Triphenylphosphin werden in 
einem sorgEaltig ausgeheizten 500-ml-Einhalskolben rnit seitlichem Ansatz in 210 ml absol. 
Benzol und 40ml absol. Acetonitril gelost. Anschliellend wird unter Riihren rnit 380pl Wasser 
versetzt. Nach Zugabe von c a  100 ml CCI, ( I  mol) wird der Kolben verschlossen und die Reaktions- 
losung 2 h bei 50°C geriihrt. Der entstehende leichte Oberdruck wird iiber ein Hg-uberdruck- 
ventil ausgeglichen. Aus der sich allmahlich gelbbraun farbenden Losung fallt nach 20 min eine 
weik kristalline Substanz aus. Nachdem nach Ablauf der 2 h noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt 
wurde. filtriert man den Riickstand ab, lost emeut in Methylenchlorid und versetzt unter Riihren 
bis zur erneuten Auskristallisation tropfenweise mit Ather; Rohausb. 16.5 g (87% bezogen auf 
Ph3P), Schmp. 228 "C (Zers.). 

[C19HlbC12P]C1 (381.7) Ber. C 59.89 H 4.20 C1- 9.30 Cl 27.91 P 8.13 
Gef. C 59.56 H 4.20 Cl- 9.29 CI 28.02 P 8.29 

Fuhrt man den gleichen Versuch ohne Zugabe von Wasser durch, so lassen sich nach dem 
Einengen bs zur Trockne und dem Wiederaufnehmen in Methylenchlorid im "P-NMR-Spektrum 
folgende Produkte nachweisen: 6,tO. [Ph3PCCI3]CI und durch unvermeidlichen Restwassergehalt 
Ph3P0 und 7. 

Umsetzung von 7Ifphenylphosphin uncl Tetrachlormethan mit anschlieknder Zugabe oon Ben:alde- 
hyd: 2.62 g PhlP in 10 ml Methylenchlorid werden in einem 100rnl-Seithalskolben mit 10 ml CC1, 
versetzt und bis zum Aufsieden des Losungsmittels evakuiert. Es wird 2 h auf 50°C erhitzt, abgekiihlt 
und rnit 1 ml Benzaldehyd versetzt Nach Destillation i. Wasserstrahlvak. sind nur Benzaldehyd 
und Benzylidendichlorid im H-NMR-Spektrum nachzuweisen. 

Umsetzung oon 10 mit Benzaldehyd: Zu 6 g des Salzes werden 30 ml Methylenchlorid und 4 ml 
Benzaldehyd gegeben. Es wird unter Riihren 24 h auf40"C erhitzt. Im "P-NMR-Spektrum ist kein 
Phosphinoxid zu erkennen. Durch Destillation ist nur Benzaldehyd zuriickzugewinnen. 

In einer weiteren Umsetzung rnit zus;itzlicher Zugabe von 1.5 ml CCl, konnte ebenfds keine 
Reaktion festgestellt werden. 
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Umsetzung von 10 mir Chlor: 12.2 g (0.02 mol) des Salzes werden in 50 ml Methylenchlorid unter 
Eiskuhlung langsam mit 0.71 g Chlor versetzt. Es wird eingeengt und "P-NMR-spektroskopisch 
untersucht. Das Spektrum zeigt die Anwesenheit der Ausgangsubstanz von 6 und von Triphenyl- 
(trichlormethyl)phosphoniumchlorid (4, R = Ph, X = Cl) an. 

Der gleiche Ansatz wurde in Anwesenheit von 4ml Benzaldehyd durchgefuhrt. Im Destillat 
waren restlicher Benzaldehyd und zu gleichen Anteilen Benzylidendichlorid und fi,fl-Dichlorstyrol 
durch ' H-NMR-Spektroskopie nachzuweisen. 

Umsetzung von Triphenylphosphin und Tetrachlormerhan in Anwesenheit von Chlorwasserstoff: 
Zu einer Losung aus 2.62 g Ph3P und 1 ml CC14 in 20 ml Methylenchlorid wird eine Losung von 
Chlorwasserstoff in Acetonitril im UnterschuD gegeben. Die Verfolgung der Reaktion im 
NMR-Spektrometer zeigt keine Bildung von (Dichlormethyl)triphenylphosphoniumchlorid (7). 
sondern die Bildung von (Chlormethyl)triphenylphosphoniumchlorid (9) bei gleichzeitig noch 
anwesendem Ph3P und 6.7 wurde im "P-NMR-Rohrchen in Methylenchlorid gelost. Nach Ver- 
setzen mit Triphenylphosphin war im Spektrum neben Ph3P Triphenyl(tripheny1phosphoranyli- 
denmethyl)phosphoniumchlorid (1 1) zu erkennen. 
Der gleiche Versuch wurde in Anwesenheit von 6 und Wasser durchgefuhrt. Dem Spektrum war 

die Anwesenheit von Triphenylphosphinoxid und (Chlormethyl)triphenylphosphoniumchlorid (9) 
N entnehmen. 

Reaktion uon 4 ( R  = Ph, X = Cl) mit Ph3P und Ben:aldehyd: Man gibt zu einer Liisung von 
25.5g (61 mmol) 4 in l00ml CH2Cl2 12.9g (122 mmol) Benzaldehyd und la& bei Raumtemp, 
langsam eine Losung von 16 g (61 mmol) Ph3P in CH2C12 zutropfen. Nach wenigen & erwarmt 
sich die Mischung und farbt sich gelbbraua Man laDt noch 1 h bei Raumtemp. ruhren. Das CH2C12 
wird bei Normaldruck, die verbleibende Losung i. Vak. destilliert. Bei 100- I 10°C/25 Torr 
destillieren 18g einer farblosen Fliissigkeit iiber, die nach dem 'H-NMR-Spektrum aus einem 
Gemisch aus fi,&Dichlorstyrol und Benzylidendichlorid besteht. 

In einem analog durchgefuhrten Versuch wird untersucht. ob 4 auch ohne Zusbtz von Ph3P mit 
Benzaldehyd reagiert. Die 3'P-NMR-spektroskopische Untersuchung zeigt, daD nach 60 h fast 
ausschlieDlich 4 vorhanden ist - durch Hydrolyse mit Restwassex im Liisungsmittel entstehen 
wenig Ph3P0 und 7-, wahrend beim vorstehenden Versuch nach 1 h nur noch der Peak von 
PhjPO (-26 ppm)vorhanden ist. Eine Reaktion des Benzaldehyds mit4 kann daher ausgeschlossen 
werden. 

Umseaung von 4 ( R  = Ph, X = Cl) rnit Anilin: 210 mg (0.5 mmol) 4 werden in einem NMR- 
Rohrchen in 1.5 ml CD3CN gelost und mit 47 mg (0.5 mmol) Anilin versetzt. Das Rohrchen wird 
zugeschmolzen und 6 h bei 60°C gehalten. In dem nach dieser Zeit aufgenommenen "P-NMR- 
Spektrum erkennt man nur die Signale von 4 und der durch Hydrolyse entstandenen Produkte 
Ph3P0 und 7. Danach ist bei diesem Versuch keine P - N-Verknupfung eingetreten. 

Umsetzung vonPh3P/CC14 rnit Anilin: Lost man 70 mg (0.27 mmol) Ph3P in 1.5 ml CD3CN und 
fugt 23 mg (0.27 mmol) Anilin hiam, dann tritt sofort nach Zugabe von 41 mg (0.27 mmol) CCI4 
eine Reaktion ein. In dem sogleich aufgenommenen 3'P-NMR-Spektrum erkennt man das Signal 
des Anilinotriphenylphosphoniumchlorids bei 6 = -31 ppm Die Umsetzung ist vollstandig, 
das Signal von Ph3P bei 6 = + 5.8 ppm ist nicht mehr zu erkennen. 

Umserzung von 4 ( R  = Ph, X = CI) mir Diiithylamin: 150 mg (0.36 mmol) 4 werden in 1.5 ml 
CD2C12 gelost. Dann werden 52mg (0.72mmol = 75pl) H N k 2  zugegeben, und das NMR- 
Rohrchen wird zugeschmohen In Abstanden von ca 4 h wird ein 'H-NMR-Spektrum aufgenom- 
men. Dabei stellt sich heraus, daD selbst nach einer Reaktionszeit von 8 Tagen kein P-N-ver- 
knupftes Produkt entstanden ist: Im ' H-NMR-Spektrum tritt das fiir Aminophosphoniumsalze 
charakteristische Doppelquadruplett der Amin-CH2-Gruppe mit der Kopplungskonstanten 
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J ~ H  = 12 Hz nicht auf. Auch das "P-NMR-Spektrum weist nach dieser Zeit nach wie vor das 
Signal von 4 bei 6 = -45.6 ppm auf. 

Vollkommen anders verlautl die Reaktion von 4 mit Diathylamin in Gegenwart von Ph3P: 
Manlost 79mg(0.19 mmol)4inCDoCNundgibt 14mg(O.l9mmol = 19.5 pI)HNAt,m.Gibtman 
in diese Lkung  die aquimolare Menge (51 mg) Ph,P, dann setzt sofort unter Erwarmung und 
Braunfdrbung eine Reaktion ein. Das sofort aufgenommene 'H-NMR-Spektrum zeig bei T = 6.70 
das Doppelquartett mit der Kopplungskonstanten Jm = 12 Hz In diesem Falle ist also eine P-N- 
Verknupfung eingetreten. 

Im Verlaufe dieser Umsetzung kann noch eine weitere Reaktion beobachtet werden: Gibt man 
PhaP im fhrschu6 zy dann treten im 'H-NMR-Spektrum zusritrlich zu den Resonanzsignalen 
des Aminophosphoniumsalzes noch die Signale der Verbindung 9 auf (T = -2.52 ppm). 

Um nachzuweisen, daO im zweiten Fall wirklich (Diathylamino)triphenylphosphoniumchlorid 
entstanden ist, wird die Rcaktion von Ph3P, HNAt, und CCI4 NMR-spektroskopisch verfolg. 
ZudiesemZweckwerden60 mg(0.23 mmol)PhJPin 1.5 dCD,CNgelostundmit 34 mg(0.46mmol) 
(47 pl) H N h ,  sowie 34 mg (0.23 mmol = 22 PI) CCI, versetzt. Die Reaktion setzt spontan ein, die 
Losung erwarmt sich lcicht und verfarbt sich dunkel. Im 3'P-NMR-Spektrum kann man das Signal 
von Ph3P nicht mehr erkennen (+ 5.8 ppm), wohl aber tritt das Signal des (Diathy1amino)triphenyl- 
phosphoniumchlorids bei 6 = -44.2 ppm auf. 

Umsetsung von (Dichlormethy1)triphenylphosphoniumhlorid (7) mit Triphenylphosphin: 3.8 g 
(0.01 mol) 7 in 20 ml Methylenchlorid werden mit 5.2 g (0.02 mol) Triphenylphosphin versetzt. 
Man erwarmt unter Ruhrcn 30 min auf S O T ,  la& abkuhlen und untersucht das "P-Kernresonanz- 
spektrum. Es sind keine Signale der Ausgangsprodukte mehr vorhanden, sondern zwei Signale bei 
6 = -48.8 und -20.4 ppm, die 6 und 11 zuzuordnen sind. Sie treten im Verhaltnis 1 : 2  auf, 
welches einem Produktverhaltnis von 1 : 1 entspricht. 

Umsetsung von 7 mit Triphenylphosphin in Anwesenheif von Chlorwasserstoff: Fuhrt man die 
gleiche Umsetzung in Anwesenheit von 0.365 g (0.01 mol) in Methylenchlorid gelostem Chlorwas- 
serstoff durch, so ist dem 3 1  P-Kernresonanzspektrum zu entnehmen, daD Dichlortriphenyl- 
phosphoran (6) und (Chlormethy1)triphenylphosphoniumchlorid (9) im Verhaltnis 1 : 1 vorhanden 
sind. 

[ 199/75] 


