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Cumulated Ylides, XI) 
Structure of the Thermal Dimerization-products of N-Aryl(triphenylphosphorany1idene)- 
ketenimines 

1 dimerize in the melting by (4 + 2)-cycloaddition, protonmigration and Smiles-rearrangement 
to [4-(diarylamino)-3-(diphenylphosphino)-2-chinolylmethylene]triphenylphosphoranes 5. The 
structure of 5 a  is determined by x-ray analysis. 

Chernische Befunde 
In unserer letzten Mitteilung 1) haben wir berichtet, daR N-Phenyl(triphenylphosphorany1- 

iden)ethenimin (la) bei 151 - 152 "C schmilzt, die Schmelze bei weiterer Temperatursteigerung 
wieder kristallin wird und einen erneuten Schmelzpunkt bei 200 "C zeigt. Wir fanden inzwischen 
ein gleiches Verhalten bei der entsprechenden Tolylverbindung l b  (Schmp. 89 -91 "C, Schmelze 
kristallisiert bei 200 "C, Schmp. 261 "C). 

Die Massenspektren der neu entstehenden Verbindungen zeigen eine Dimerisierung an. In der 
"P-Kernresonanz der thermischen Dimeren2) findet man zwei Signale, eines zwischen + 11 und 
+ 11.5 ppm im Bereich der P-Absorption von Yliden und das andere zwischen - 11.5 und - 12 
ppm, einer Region, in der die P-Atome von Phenylphosphanen absorbieren. Die unten beschrie- 
bene Rontgenstrukturanalyse des aus l a  gebildeten Dimeren ergab die Struktur 5a, dessen Entste- 
hung wir wie folgt interpretieren: 

Zwei Molektile 1, das man durch die mesomeren Grenzstrukturen 1A und 1B beschreiben 
kann, gehen durch (4 + 2)-Cycloaddition in 3 Uber. Ob dies ein Synchron-ProzeR oder ein 
Stufen-ProzeR ist, bei dem prima die Zwischenstufe 2 durchlaufen wird, die durch 1,6- 
Cyclisierung in 3 tibergeht31, ist nicht zu unterscheiden. Inter- oder intramolekulare 1,5- 
Protonenwanderung laRt aus 3 das betainische Ylid 4 entstehen, das durch die von uns bei der 
Umwandlung von 7 in tI4) beobachtete Vanante der Smiles-Umlagerung in 5 tibergeht. Wittig- 
Reaktion von 5 n i t  pNitrobenzaldehyd liefert die olefinischen Chinolylphosphanderivate 6. 
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a: R = H 
b: R = CH3 

Rontgenstrukturanalyse 
Aus Weissenberg- und Prazessionsaufnahmen wurde die Raumgruppe zu P 2 , / c  bestimmt, die 

berechnete Dichte betragt bei dem Zellvolumen von 4010 A3 und 4 Molekiilen in der Elementar- 
zelle 1.25 g/cm3. Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelast (Programmsystem 
CRYSTAN5)). Dabei fiihrte die automatische Auswahl der Startreflexe zu 256 Ldsungen. In der 
E-map fiir die Losung mit dem hochsten ABSFOM ergaben die 56 sttirksten Maxima ein Bild des 
Molekuls. Verfeinerung der Atomkoordinaten und des allgemeinen Temperaturfaktors senkte 
den R-Wert in zwei Zyklen von 0.238 auf 0.176. Nach Einfiihrung von isotropen Temperaturfak- 
toren konnte ein R von 0.166 erreicht werden. In zwei aufeinanderfolgenden Differenz-Fourier- 
Synthesen lieRen sich 39 der erwarteten Wasserstoffatorne lokalisieren. Die Verfeinerung mit al- 
len Atomen ftihrte zu einem R von 0.1 16 mit isotropen Temperaturfaktoren fur die Wasserstoff- 
atome. Gitterkonstanten: a, = 18.36 A, b, = 9.08 A, co = 24.10 A. B = 93.3". 

Tab. 1 zeigt die Atomparameter, Abb. 1 einen ORTEP-Plot des MolekIils und Abb. 2 eine 
Skizze des Molekiils mit eingetragenen Bindungslangen und -winkeln. 

Wie aus Abb. 1 ersichtlich, nimmt das Molekiil eine sterisch moglichst gilnstige Konformation 
ein. Das Chinolinsystem steht auf Liicke zu den Phenylgruppen an P1, P2 und N2. Zusltzlich 
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Abb. 1. ORTEP-Plot des Molekills 5a 

C17- P1- C23=105.7' 
c1- PI - c11 102 8' 

Abb. 2. Bindungslbgen und -winkel im Molehl5a 
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Tab. 1. Koordinaten und Temperaturfaktoren von 5 s .  Der Ausdruck fur den Temperaturfaktor 
lautet exp[-(Bllh2 + BzzkZ + B,,l2 + 2B1,hk + 2B,,hl + 2B2,kl)] 

in front of thermal parameters insert 0.0 

niom x Y Z 811 P22 I433 P23 813 612 

P I ,2144 1 .4000 3 . I 8 3 5  1 050 1 201 7 0226 6 007 1 0021 6 OOA 2 
P 2 ,5377 1 .6714 3 .6303 I 045 I 248 5 0213 6 003 1 0020 7 -002 2 

N 2 .2302 3 ,7780 6 ,5546 2 0 4 1  2 1 4  1 020 1 008 3 005 1 003 E 
N I .1360 3 .5273 7 .6n45 2 042 2 19 1 025 I 002 4 002 I -005 5 

C 6  
c 7  
C B  
c 9  
c 10 
c 11 
c 12 
C 13 
I: 1 4  
c 15 
C 16 
c I ?  
c in 

r 20 
c 1 v  

L 21 
c 22  
c 33 
c 24 
c 25  
C 36 
c 27 

c ?P 
C 30 
C 31 
C 32 
c 33 
c 34 
c 35 
C 36 
c 37 
c 38 
c 39 
c 40 
C 4 1  
c 42 
c 43 

L 45 
C 46  
c .? 

c 49 
c 50 
C 51 

c zn 

r 44 

c 4n 

.2393 4 
,0163 4 
.9?20 4 
.vv7s 4 
.0696 4 
.29,1 4 
,2862 4 
.3485 9 
,4137 > 
.41Y6 4 
,3574 4 
.1521 4 

,634 1 
.533 1 
.573 1 
. b 5 4  1 

,358 1 
,367 1 
,341 1 
.308 I 
.294 1 
.320 1 
.50? 1 

. 6 ~ %  n 

. l R 6 0  4 ,009 I .5U/Z 3 
,1662 4 .155 1 ,5099 3 
.1569 4 .2237 9 .:A07 3 
.I721 4 .la5 1 .6086 3 

036 3 
042 4 
041 3 
048 4 
045 3 
046 1 
052 4 
074 5 
081 5 
053 4 
0 6 3  4 
056 4 

34 I 
2 7  rl 
1 v  1 
2 3  1 
I R  1 
21 I 
22 1 
27 2 
30 2 
15 2 
I /  2 
2 0  1 

040 4 .',! 3 
057 4 30 2 
O h 1  4 29 '2 
0 / 2  4 I>, 1 
054 4 20 1 
060 4 I 8  1 
C b l  4 ::a 1 
on4 5 1v 1 
068 4 29 1 
056 4 2v 3 
056 4 : ,2 1 
047 4 ?0 1 
0 4 3  4 :,1 1 
055 4 10 3 
09') 4 28 2 
O h 9  b 29 2 
062 4 24 2 
037 3 r'V 2 

Olb 5 27 2 
06P 4 32 2 
054 4 2 6  2 

o w  4 26 2 

OZO 4 31 2 
045 3 1 9  1 
057 4 22 2 
052 4 29 2 
097 6 21 ? 
1U1 6 2 1  2 
0?5 4 I7  1 
0 4 0  3 1 4  1 
051 4 18 1 
066 4 22 I 
061 4 IS I 

020 2 
026 2 
040 2 
0 3 2  2 
023 2 
026 2 
024 2 
021 2 
033 2 
0 4 1  .l 
0 2 s  2 
0:'3 2 
030 
0 2 )  
026 
041 
037 
0'1 
"?9 
033 
025 
0:7 
0'29 
026 

056 
0 3 1  
037 
013 
015 
0 3 2  
031 
0:'6 
044 
038 
0 '4 

037 

3 

L 

013 5 
003 5 

-005 6 
012 6 
003 5 

Oil 5 
-0OP 6 
OIU 6 
Olh I 
020 6 
-001 5 

o n 7  > 

011 
020 
0 1 4  

-007 
015 
003 
002 
008 

-on1 
- o w  

014 
-001 
010 
OJL 
-003 
-011 
011 
-010 
-01: 
003 

-Oi l?  
-025 
-010 
011 

6 
6 
6 
6 

5 
6 
6 
6 
5 

6 
6 
6 
7 
6 
6 
6 
6 
6 
7 
6 

-uaa 2 
004 2 
005 2 

003 3 
001 7 
00.4 2 

-002 3 

003 2 
""4 2 

-004 2 

-000 2 

"on 3 

002 
003 
004 

-000 
0 0 1  
002 
005 
013 
0 0 1  
005 
003 
003 
001 

-L'01 
001 
002 
OD> 
002 
-000 
003 
000 

-000 
003 
006 

-006 6 
-011 7 
-015 I 

002 7 
0833 6 
OlR 7 
Ul? 7 
0 2 s  8 
014 Y 
061 t( 
030 B 
on0 I 

-0OY 7 
-0oe 8 

044 R 
O i l  t( 
004 7 

-009 7 
01' E 
013 n 

-03v n 
-034 n 
oui n 
a03 7 
000 7 
u10 R 

-022 8 
c2v 9 
-004 n 
(15 7 
-107 n 
03? 7 
Ll.3 1 

-(I16 I 

,176 d 
-1108 n 

027 2 016 5 012 2 -003 7 
034 2 017 6 022 2 011 8 
045 i 008 7 019 3 O O h  9 
0 4 4  3 - 0 1 1  7 011 3 00 1 
028 2 001 5 011 2 002 7 
032 2 00. 6 007 3 -002 b ~ ~~ ~ ~~~ ~ 

026 2 012 5 001 2 010 7 

031 2 003 5 005 2 012 7 
~ ~ 061 4 21 1 026 2 -005 5 012 2 006 7 

028 2 -001 5 003 2 024 I 

c 52 . I W O  4 .:oo 1 .6070 3 05s 4 18 1 024 2 002 5 005 2 OOH 7 

H 7 .9vv 3 

H 9 .96l 3 

H 12 .250  3 
H 13 1335 3 
H I 4  .,a, 3 
H 15 .467 3 
H 16 .356 3 

H 1 Y  .OO5 3 
H 20 .a27 3 

H :1 .210 3 

n n ,914 3 

n 10 .on/ J 

n i n  .on6 3 

n '1 ,136 3 

n 24 .267 3 
n 25 .?07 3 
H 26 ,064  4 
H 27 . ' Y 5  3 
H 28  .010 3 
H 30  , 4 3 1  3 

H 3.1 , 4 1 4  3 
H 33 .316  3 

n 51 . ~ V Y  3 

,482 8 

. 7 m  n 

.530 7 

.686 7 

. 3 v 4  7 

.338 7 

.?63 9 

.261 7 

.305 9 

.30/ 7 

.487 n 

.729 9 

.n50 n 

.671 a 

.lo5 7 

.B57 7 

.ti93 P 

. I 5 2  8 

. 4 9 1  8 

.3 ,6  8 

. V V l  v 
, 9 1 4  7 
.59. B 
.114 7 
,340 I 

.onn 7 

,810 n 

.nvv I 

.ii5 n 
,789 R 
, 3 1 9  8 
. 3 1 v  9 
.74? 7 
,201 I 
. 3 3 i  n 
. 1 v a  7 
,031 7 

.675 3 
,512  2 
.512 2 
.520 2 
.PO1 2 
.V6h  3 
.930 3 
.12P 2 
,759 3 

.s12 2 
,917 3 

.La15 3 

. ? S O  2 

,125 3 
./15 2 
.740 2 
,706 3 
,796  2 

,793 3 
.6?6 2 
.582  a 
~ 6 0 6  2 
.645 2 
.499 2 
.547 3 
, 4 1 6  3 
,435 2 
,516 J 
.462 2 
.481 2 
.563 3 
.653 2 
,650 2 

,853 3 

,872 3 

.74n 2 

. n u  2 

8 . 0  2 . 4  
3.6 1.9 
6 . 0  2.0 
7.6 2 .2  
7.3 2.2 
5.7 1.9 

10.0 2.6 

'9.6 2.7 
6.3 2.2 
6 . 1  2.2 
8.9 2.5 
7.3 2.4 
6 . 9  2 . 4  
6 . 1  2.1 
7.7 2.1 

12.1 2.1 
4 . 6  1.9 

7.7 2.4 
8 . 0  2 . 4  

1o.v 2 . 5  
/ . 5  ?.2 

5.n 2 . 0  

7.8 2 . 2  

n.0 2 . 2  

8 . 6  2 . 4  
5.v 2 . 1  
6 . 2  2 . 1  
6 . 7  2 . 0  
11.7 2 . 6  
7.1 2 . 5  
a , >  2 . 4  
9.V 2 . 6  
5 . 6  2 . 2  

13.6 2 . 2  
6.6 2 . 4  
5 . 2  2 . 2  
3.n I .P 

sind die Phenylgruppen an P2  von denen an N2 abgewandt. Es entsteht so eine fur die GrOI3e des 
Molekiils sehr kompakte Anordnung. 

Die Anderung der Bindungslangen und -winkel im Ylidteil von 5 gegeniiber dem Monomeren 
16) sind folgende: der Abstand P1-  C l  ist grOBer geworden, das gleiche gilt erwartungsgema fiir 
die Distanz C 1 - C 2  (la: C 1 - P 1 167.7 pm, C 1 - C 2  125.2 pm; 5 s :  C 1 - P 1 173.9 pm, C 1 - C2 
139 pm). Der Winkel P1 -C1 -C2 betragt in l a  134.0", in 5a 120.4". Das Wasserstoffatomam 
ylidischen C1-Atom konnte eindeutig lokalisiert werden. Die Bindungswinkel n! diesem Atom 
sind; P 1 - C1- H 1 = 118 (4) ', C2 - C1 - H 1  = 122 (4) '. Der Abstand zu C 1 betragt 95 (6) pm. 
Die Atome P 1, C 1, C2  und H 1 liegen also im Rahmen der Standardabweichung in einer Ebene. 
Dies bedeutet, daR das ylidische C 1-Atom in 5 a  sp'-hybridisiert ist7). 

Wir danken Herrn Dr. G. Liehr fiir die Diffraktometermessungen und der Deutschen Fur- 
schungsgerneinschaft fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

sungsmittel, Phosphoraure als externer Standard. 
31P-NMR-Spektren: Spektrometer JNM-PS 100 Jeol Tokio; PFT-Technik. [D,]Pyridin als LO- 
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[4-(Diphenylamino)-3-(diphenylphosphino)-2-chinolylmethylen]~riphenylphosphoran (5s): 
Man erhitzt unter Stickstoffschutz 3.77 g (10 mmol) N-Phenyl(triphenylphosphorany1iden)ethen- 
imin 1 h im geschlossenen GefU auf etwa 205 "C, IUt  abkiihlen und reibt die Substanz mit absol. 
Essigester an. Durch Umkristallisieren aus BenzoVEssigester erh'dlt man 3.20 g (85%) ockerfarbe- 
ne Kristalle. Schmp. 234 "C. - 31P-NMR: S = + 11.42 (Ylid-P), - 11.94 (Phospan-P). - MS (70 
eV): m/e = 754 (M+). 

C5,H,$V,P2 (754.8) Ber. C 82.74 H 5.34 N 3.71 Gef. C 82.63 H 5.29 N 3.59 

[3-(Diphenylphosphino)-6-methyl-4-(phenyl-p-to~lamino)-2-chino~lmethylenJtriphenylphos- 
phoran (5b): Man verflihrt wie vorstehend mit 3.91 g (10 mmol) N-p-Tolyl(tripheny1phosphor- 
anyliden)ethenimin (lb). Ausb. 3.03 g (77%). Schmp. 261°C. - ,'P-NMR: S = +11.19 
(Ylid-P); - 11.68 (Phosphan-P). - MS (70 eV): m/e = 782 (M'). 

C5,HMN2P2 (782.9) Ber. C 82.84 H 5.66 N 3.58 Gef. C 82.68 H 5.47 N 3.49 

C(D~henylamino)-3-(diphenylphosphino)-2-(4-nitrosfyryl)~hinolin (6a): Man last 3.77 g (5.0 
mmol) 5a in 30 ml absol. Tetrahydrofuran, gibt 0.75 g (5.0 mmol) pNitrobenzaldehyd zu und 
1Ut iiber Nacht bei Raumtemp. riihren. AnschlieRend wird das Lbsungsmittel i. Vak. abdestil- 
liert, der Rlickstand rnit 20 ml Methanol versetzt, der gebildete kristalline gelbe Niederschlag ab- 
filtriert und aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 2.38 g (76%). Schmp. 254°C. - "P-NMR: S = 
- 17.53. 

C,,H,,N,PO, (627.7) Ber. C 78.46 H 4.82 N 6.69 Gef. C 78.27 H 4.85 N 6.61 

3-(Dipheny~phosphino)-C(phenyl-ptolylamino)-6-methyl-2-(4-nitrostyry~chinolin (6 b): Wie 
vorstehend aus 3.91 g (5 mmol) 5b und 0.75 g (5 mmol) gNitrobenzaldehyd. Gelbe Kristalle, 
Ausb. 2.42 g (74%). Schmp. 238 "C. - 31P-NMR: S = - 17.49. 

C,,H,,N,PO, (655.7) Ber. C 78.76 H 5.23 N 6.41 Gef. C 78.53 H 5.21 N 6.29 
Riintgenstrukturanalyseyse: Auf einem rechnergesteuerten 4-Kreis-Diffraktometer PW 1100 der 

Fa. Philips wurden insgesamt 14108 Integralintensitliten im 2Wwscan bis 0 = 23 ' unter Ver- 
wendung von monochromatisierter Mo-K,-Strahlung gemessen. Uber symmetrisch liquivalente 
Messungen wurde gemittelt. Die Daten wurden bezilglich der Lorentz- und Polarisationsfaktoren, 
nicht aber beziiglich der Absorption korrigiert. In der Verfeinerung wurden 2979 Reflexe mit 
0 < 18.5" verwendet. Die Rechnungen wurden an einer Rechenanlage PDP 11/45 ausgefiihrt. 
Eine Liste der gemessenen und berechneten Strukturfaktoren steht auf Anfrage zur Verfiigung. 
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