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Nach Klirung des komplexen Reaktionsablaufes im System Triphenylphosphin/Tetrachlor-
kohlenstoff ¥ vermuteten wir, daB auch andere Triorganylphosphine in gleicher Weise mit CCl,
zu PCP-verbriickten Phosphoniumchloriden und Dichlorphosphoranen reagieren . Diese An-
nahme konnten wir jetzt fiir Trimethyl- (1a) und Dimethylphenylphosphin (1b) bestitigen. Beide
Verbindungen lassen sich mit CCl, glatt in die Phosphoniumsalze 2a, bund die korrespondlerenden
Dichlorphosphorane 3a, b iiberfiihren.
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3(CH;),RP + CCl, — [(CH,),RP=C=PR(CH,),]*Cl~ + (CH,),RPCl,
1
1a,b 2a,b 3a,b O
a b
R| CH; | Ph

Die Isolierung der Chloride 2a, b ist wegen der praktisch vollstindigen Unldslichkeit der Di-
chlorphosphorane 3a, b in den verwendeten LGsungsmitteln Methylenchlorid und Acetonitril
einfacher als im Falle des perphenylierten Phosphoniumsalzes .

Fiir die Konstitution der Phosphonium-Salze 2a und b spricht neben dem Verhiiltnis von ioni-
schem zum Gesamt-Chlorgehalt (1:2) das protonenentkoppelte *!P-NMR-Spektrum. Aufgrund
der Ladungsdelokalisierung im Kation wird fiir die beiden isostrukturellen Phosphoratome nur
ein Singulett beobachtet, dessen chemische Verschiebung zudem im Bereich literaturbekannter,
mesomer stabilisierter (PCP)-verkniipfter Monophosphonium-Salze liegt 3%,

Von besonderem Interesse erscheint uns das Protonenspektrum von 2a, b im Methylbereich.

Dem iiblichen Dublett ,,Phosphonium-Phosphor“-stindiger Methylgruppen mit einer Kopp-
lungskonstanten 2J(PCH) von ca. 13 Hzist ein strukturloser Signalberg gleicher Intensitit zwischen-
gelagert, so daB eine pseudotriplett-artige (pt) Gesamtabsorption resultiert. Dieses Protonen-
spektrum erfihrt eine mit der Konstitution zu vereinbarende Erkldrung, wenn man annimmt, da83
die koppelnden 3'P(A)- und 'H(X)-Kerne den spektroskopischen Sonderfall eines (AX,),-Hetero-
spinsystems® (2a: n = 9, 2b: n = 6) bilden.

Die besonderen Bindungs- und damit Kopplungsverhiltnisse in den Phosphonium-Salzen
2a und b spiegeln sich gleichfalls in der protonenrauschentkoppelten !*C-NMR-Aufnahme wider
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und erfahren hierdurch eine zusitzliche Bestidtigung. Wihrend das fiir die Chlormethin-Briicke
zu erwartende Triplettsignal bislang nicht beobachtet werden konnte, wird fiir die terminalen
P-Methylgruppen sowie das direkt phosphorstindige (C'), das ortho (C?)- und das meta (C3)-
Kohlenstoffatom der Phenylringe in 2b ebenfalls ein jeweils unerwartet einfaches Dreilinienmuster
vom AXX'-Typ (X hier 13C-Atom) gefunden.

Ob der Reaktionsablauf im System 1a, b/CCl, gemi Gl. (1) iiber die gleichen Zwischenstufen
ablduft, wie sie fiir die Umsetzung zwischen Triphenylphosphin und CCl, nachgewiesen wurden 2,
wird weiter untersucht. Noch im FluB befindliche Untersuchungen zeigen ferner, dal eine Ubet-
tragung der Befunde auf die Reaktion beliebiger Phosphine mit CCl, nicht zulissig ist.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Forderung dieser Arbeit durch eine
Sachbeihilfe.

Experimenteller Teil

'H-NMR: Spektrometer A 56/60 D Varian, 60 MHz, Standard TMS (intern). — 3!P-NMR:
Spektrometer JNM-C-60 HL Jeol, 24 MHz mit ,Synchro-Sweep“-' H-Entkopplung, Standard
85proz. Phosphorsiure (extern). — !3C-NMR: Spekirometer CFT-20 Varian, 20 MHz mit
Protonen-Breitband-Entkopplung, Standard TMS (intern). Bezogen auf den jeweiligen Standard
gelten fiir chem. Verschiebungen zu hdheren Feldstirken allgemein positive Vorzeichen und um-
gekehrt; Kopplungskonstanten werden ohne Vorzeichenfestlegung angegeben.

Ausgangsmaterialien: Trimethylphosphin (12)® und Dimethylphenylphosphin (1b)” syntheti-
sierten wir nach Literaturangaben. Simtliche Versuche wurden unter Argon als Schutzgas durch-
geftihrt.

[ Chlor(trimethylphosphoranyliden )methyl Jtrimethylphosphonium-chlorid  (2a): Zu 190 g
(250 mmol) 1ain 500 ml CH,Cl, werden bei —78°Cin 0.5 h unter gutem Riihren 13.0 g (84.4 mmol)
Tetrachlorkohlenstoff in 300 m! CH,Cl, getropft. Man 148t auf Raumtemp. kommen und trennt
den aus Dichlorphosphoran 3a (Schmp. 263°C, Lit.® 267 —268°C) und etwas 2a bestchenden
Niederschlag ab. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer eingeengt und die farblose, extrem
hygroskopische Kristallmasse i. Vak. getrocknet. Ausb. 17.1g (87%), Schmp. 156°C (Zers.).
Durch erneutes Eluieren des angefallenen Niederschlages mit CH,Cl, liBt sich die Ausbeute
steigern.

'H-NMR (CD,Cl;): 8 = —2.03ppm [pt, 2J(PCH) + *J(PCPCH) = 134 Hz, PCH;]. —
3P-NMR (CH,Cl,): 8 = —18.7ppm (s). — '3C-NMR (CD,Cl,): 8 = —13.3 ppm [pt, J(PC)
+ *J(PCPC) = 62.3 Hz, PCH,] (zur Erlduterung der Pseudotriplett-Muster (pt) s. theor. Teil).

[C,H,sCIP,]CI (235.1) Ber. C35.76 H 7.72 C130.16 P 26.35
Gef. C 3550 H 7.80 C129.28 P 26.41

[ Chlor(dimethylphenylphosphoranyliden )methyl Jdimethylphenylphosphonium-chlorid (2b)®: Eine
Losung von 7.69 g (50 mmol) Tetrachlorkohlenstoff in 50 ml Acetonitril wird unter Magnetriihrung
bei —30°C innerhalb 1 h zu 20.7 g (150 mmol) Phosphin 1b in 70 ml Acetonitril getropft. Nach
einer kurzen Induktionsperiode fallt ein farblos-flockiges Festprodukt aus. Man entfernt das
Kiltebad und 1iBt die breiige Masse iiber Nacht (ca. 15 h) stehen. AnschlieBend wird abfiltriert
und der Riickstand mit 250 ml siedendem Acetonitril digeriert. Die heiBe Suspension wird schnell
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% 2b wurde in der NMR-Tab. von Lit.? versehentlich als CHyPh,P~ CCl—PPh,CH,|*Cl”
aufgefiihrt.
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abgefrittet, der Frittenriickstand (ca. 12 g, weitgehend unlsliches Dichlorphosphoran 3b) ver-
worfen. Im Filtrat fillt bei langsamem Abkiihlen das Phosphonium-Salz 2b in Form einer dichten,
nadelartigen Kristallmasse aus. Wiederholte Umkristallisation aus wenig siedendem Acetonitril
unter Aufarbeitung der Mutterlosung ergibt 7.80 g (43%) feuchtigkeitsempfindliches 2b vom
Schmp. 194°C (Zers.).

TH-NMR (CD,CN): 8 = —2.27 (pt, 2J(PCH) + “J(PCPCH) = 13.3 Hz, PCH;), —7.43 bis
—8.20 ppm (m, Ph). — **P-NMR (CH,CN): § = —19.4 ppm (s). — '*C-NMR (CDCl,): 8 =
—13.1 [pt, J(PC) + *J(PCPC) = 62.0 Hz, PCH,;], —126.4 [pt, J(PC") + J(PCPC!) = 93.6 Hz,
C? von Ph}, —129.6 [pt, 3J(PC'C2C?) + *J(PCPC'C2C?) = 12.6 Hz, C* von Ph), —131.4 [pt,
2J(PC'C?) + *J(PCPC!C?) = 10.6 Hz, C? von Ph}, ~133.2 ppm (s, C* von Ph) (zur Indizierung
der ‘3C-Atome des Phenylrestes s. theor. Teil).

[Ci7H,,CIP,]CI (359.2) Ber. C56.84 H6.17 C119.74 P 17.25
Gef. C56.94 H 599 C119.96 P 17.12
Tonischer Cl-Gehalt: Ber. 9.87 Gef. 9.93
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