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Es wurde der Substituenteneffekt auf die Carbodiphosphoran/[(Phosphoranyliden)methyl]- 
methylenphosphoran-Isomerie (A B) untersucht. Im Gegensatz N Me(Ph),P= C = P -  
(Ph),Me (lA) liegen die beiden Benzylanaloga 2, und 3, nicht mehr in der Carbodiphosphoran- 
form, sondern als konjugierte Doppel-Ylide Me(Ph),P = CH - P(Ph), = CHPh bzw. PhCH2- 
(Ph),P = CH - P(Ph), = CHPh vor. Bei den Mesitylmethylverbindungen findet man Gleichge- 
wichtsmischungen von kumuliertem und konjugiertem Doppel-Ylid vor (4,*, 4, und SA, 5,). Der 
Fluorenylsubstituent bedingt wie die Benzylgruppe die ausschliel3liche Existenz eines konjugierten 
Doppel-Ylids Flu(Ph),P = CH - P(Ph), = Flu (7), wahrend die entsprechenden Einfach-Ylide 
(Ph),P - CH, - P(Ph), = Flu (6) und (Ph),P - CH = P(Ph), - CH,Ph (ll,,) gerade eine unter- 
schiedliche Anordnung der Ylidfunktion aufweizen. Die ?-Pyridin~lmethyl-Verbindung nimmt 
eine Mittelstellung ein und liegt als lsomerengemisch (Ph),P - CH = P(Ph), - CH,Pyr ( 1 0 ~ ~ )  und 
(Ph),P - CH, - P(Ph)2 = CHPyr (loA#) vor. Die gefundenen Beziehungen sind aus der Carbanion- 
stabilisierung durch unterschiedlich resonanzfahige Gruppen zu erkllren. Phosphan- und Phos- 
phoniumsalz-Vorstufen und Nebenprodukte wurden charakterisiert. 

Preparative and NMR Contributions to the Problem of Carbodiphosphorane Isomerism 

The substituent effect on the carbodiphosphorane/[(phosphoranylidene)methyl]methylenephos- 
phorane isomerism (A 8 B) has been investigated. In contrast to Me(Ph),P = C = P(Ph),Me (13, 
the benzyl analogues 2,, 3, do not exist as carbodiphosphoranes, but as conjugated double- 
ylides Me(Ph),P = CH - P(Ph), = CHPh and PhCH,(Ph),P = CH - P(Ph), = CHPh, respectively. 
However, an equilibrium mixture of cumulated and conjugated double-ylides (4A, 4, and 5,. 5,) 
is observed in the corresponding mesitylmethyl compounds. Like the benzyl group, the fluorenyl 
substituent causes an exclusive existence of the conjugated double-ylide Flu(Ph),P = CH - P- 
(Phh =Flu (7), while the corresponding mono-ylides (Ph),P - CH = P(Phh - CHPh (ll, ,) and 
(Ph),P - CH,- P(Ph),=Flu (6) differ in the position of their ylide function. The 2-pyridinyl- 
methyl compound appears as a mixture of isomers (PhhP - CH = P(Ph)2 - CH2Pyr (108,) and 
(PhhP - CH, - P(Phh = CHPyr (loA,). These relations are easily explained on the basis of a carb- 
anion stabilization through the substituent resonance. - Phosphane and phosphonium salt pre- 
cursors, derivatives, and by-products have been characterized. 

,,Carbodiphosphorane" R,P = C = PR, sind immer noch eine wenig bearbeitete Ver- 
bindungsklasse, obwohl in ihnen erhebliches synthetisches Potential zu vermuten ist *). 
Entsprechend ist auch die Frage nach den Bindungsverhaltnissen angesichts der unge- 
wdhnlichen strukturellen Befunde,) noch keineswegs zufriedenstellend beantwortet 3). 
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In Reaktionen mit organischen4) und anorganischen Partnern5) zeigt sich eine erstaun- 
liche Vielfalt von chemischen Verhaltensweisen, die im einzelnen noch schwer vorher- 
sagbar sind. Bei einer Reihe von Untersuchungen uber die strukturellen Voraussetzun- 
gent) und die Konsequenzen fiir das komplexbildende Verhaltens) von Carbodiphos- 
phoranen stellte sich mehrfach das Problem der Isomerisierung dieser Doppel-Ylide. 
Zahlreiche Reaktionen waren nur aus prototropen Formen heraus verstandlich, ohne 
daR diese aber direkt beobachtbar waren@. Dariiber hinaus sind bei Carbodiphos- 
phoranen auch irreversible Umlagerungen beobachtet worden, die unter Reduktion ei- 
nes Phosphoratoms verlaufen n. SchlieRlich kennt man auch Prozesse, bei denen Car- 
bodiphosphorane durch irreversible Geriistumlagerungen gebildet werden 6 ) .  

und unten), die Lage des wichtigen Isomerie- 
gleichgewichts (1) durch gezielte Wahl der Substituenten X zu beeinflussen und zu er- 
kennen. Dabei wurden zwar Beispiele gefunden, bei denen entweder reines A g), reines 
Bt0) oder eine Mischung von A und B (s. u.) auftreten, nicht aber das Isomere C .  Die 
Existenz der einzigen in der Lireratur angegebenen Verbindung dieses Typs muR ange- 
sichts dieser Resultate uberraschen”). Aus friiheren Arbeiten’,) ist allerdings unbestrit- 
ten, daR doppelte Silylierung einen erheblichen EinfluB auf die Carbanionstabilitat 
bedingt. 

Es wurde deshalb versucht 

A B C 

I. Phenyl- und Mesitylverbindungen 
sym-Dimethyltetraphenylcarbodiphosphoran (1) liegt ausschlienlich in dieser Form 

(A) v0r9). Die Einfuhrung einer Phenylgruppe an einem der beiden Methylkohlenstoff- 
atome (2) genugt aber, um eine totale Verschiebung zur Form B zu bewirken. Die 
Benzylmesomerie macht diesen EinfluB sofort verstandlich. Entsprechend ist auch das 
doppelt phenylierte Homologe 3’O) dem Typ B zuzuordnen, noch nicht aber dem Typ 
C .  Das bedeutet, daR die Aciditat der PCH,P-Gruppe groRer ist als jene der PCH2C6H,- 
Gruppe, und daB die Deprotonierung bei der Synthese aus den Oniumsalzen thermo- 
dynamisch kontrolliert in dieser Reihenfolge eintritt. Die kinetische Kontrolle ist auszu- 
schliesen, weil Ylid-Prototropien in Gegenwart korrespondierender Salze in der Regel 
sehr rasch verlaufen”). 

PPh2 Ph2P/CH+PPh2 
I II I 

Ph2PNC H\ 
I1 

Ph2P4CbPPh2 
I 1  

H3C CH3 CH3 

Schon die Einfuhrung einer Mesitylgruppe hat insofern andere Konsequenzen, als 
hier die Formen 4, und 4, nebeneinander als Gleichgewichtsmischung vorliegen, deren 
Zusammensetzung nach ausreichender Aquilibrierungszeit konstant bleibt (4, : 4, = 
3:  1). 
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Die Einfiihrung der zweiten Mesitylgruppe fiihrt zu einem qualitativ gleichen Ergeb- 
nis, mit dem einzigen Unterschied einer etwas anderen Isomerenverteilung (5, : 5, = 
3:2). 

Ph2Pdc% PPh, 
I 

Es liegt natiirlich nahe, das unterschiedliche Resultat fiir 2, versus 4A,B und 3, versus 
5A,, dem induktiven Effekt (+ I) der Methylgruppe zuzuschreiben, der die Stabili- 
sierung ylidischer Carbanionladung verringert und damit auch die Aciditat der 
P - CH,(Mesityl)-Wasserstoffatome reduziert. Eine zusatzliche Beanstigung der Form 
A durch sterische Effekte ist aber nicht von der Hand zu weisen. 

Die Darstellung der neuen Verbindungen gelingt ausnahmslos nach klassischen Ver- 
fahren, die im Experimentalteil angegeben sind. (Beziiglich der Salzvorstufen und Zwi- 
schenprodukte siehe unter IV). 

11. Cyclopentadien-Ylide und Fluoren-Ylide 
(gemeinsam mit Y. Inoguchi und N. Holy) 

Die Versuche zur Einfiihrung eines Cyclopentadienylidenrestes14) an einem Phos- 
phoratom des Bis(dipheny1phosphino)methans sind ausnahmslos gescheitert. Es wurden 
nur tiefgefarbte Oligomere gefunden, die nicht charakterisierbar waren. Selbst die Vor- 
schrift zum Einbau des Tetraphenylcyclopentadienylidens',) ergab bei (C,H,),PCH,P- 
(C,H,)2 kein fdbares  Produkt. 

Daraus mu8 vermutlich gefolgert werden, dal3 die gesuchten Ylide wiederum nicht 
als Cyclopentadien-Ylide D vorliegen, sondern zumindest teilweise als Cyclopenta- 
dienyl-Derivate E, und dadurch Diels-Alder- und vergleichbaren Additionen zum 
Opfer fallen, siehe (4). 

D E 

Demgegeniiber erwies sich die Synthese der analogen Fluorenylidenverbindungen als 
vdllig problemlos. Nach vorbeschriebenen Verfahren 16) gelang die Darstellung des 
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Mono- und des Doppel-Ylids, die - im ersten Fall iiberraschend - die Konstitutionen 
6 und 7 besitzen. 

6 7 

PhzP/CHziPPh2 
(Me3Si)zC C(SiMe& 

9 

HX XO 
7 - PhzP4c$-PPh, II II 

(5 )  qp / \  \ I / 
8 

Formel 7 bedeutet, dal3 selbst die exzessive MBglichkeit zur Carbanionstabilisierung 
in den beiden Fluorensubstituenten nicht ausreicht, um eine Bis(fluoreny1iden)-Form 
(C) zu erzwingen. Dal3 in der Tat die P = C H  - P-Briicke das am schwachsten basische 
Zentrum des Molekiils 7 darstellt, zeigt sich im Protonierungsexperiment, bei dem aus- 
schlienlich 8 gebildet wird. 

Im Gegensatz dazu geniigt in 6 die Auswirkung der Kombination eines fiinf- und ei- 
nes nur dreiwertigen P-Atoms auf die Briicke Pv - CH, - PIrr offenbar nicht, um die 
Aciditat des Fluorenylprotons zu iiberspielen. Hier wird die Salzvorstufe ausschlieBlich 
a m  Fluorenylrest deprotoniert. 

Der Einflun zweier PV-Zentren acidifiziert eine gemeinsame CH,-Briicke aber so 
stark, dal3 Formen C nicht mehr auftreten. Sollte der einzige in der Literatur dokumen- 
tierte Fall'') eines Molekiils vom Typ C ,  die tetrasilylierte Verbindung 9, zutreffen, so 
wiirde dies bedeuten, dal3 der Effekt der doppelten Carbanion-Silylierung selbst den 
der doppelten Arylierung (7) iibertrifft. 

Aus den in den hiesigen Laboratorien schon friiher erarbeiteten Resultaten iiber 
Strukturen silylierter Ylide'') war diese Abstufung bisher nicht ableitbar. 

111. 2-Pyridinylmethyl-Verbindungen 
Der EinfluR eines Pyridinkerns sollte den eines Phenylkerns deutlich ubersteigen, so 

dal3 eine weitere Gleichgewichtsverschiebung A -+ B -+ C denkbar war. 
Bei den dazu angestellten Syntheseversuchen wurde wegen der nicht zu unterbinden- 

den Nebenreaktionen (Dimerisierung von 2-Pyridinylmethylchlorid) nur das Mono- 
Ylid 10 erhalten, das bezeichnenderweise als Isomerengemisch 10A8,Br vorliegt (lo,, : loB, 
= 3 : l ) .  

10,. 10,. 11,. 
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Das Phenylanalogon ll,, existiert demgegenuber allein in dieser prototropen 
FormI9). 

Bei der Umsetzung von (C6H,),PCH2P(C6H,), mit 2-Pyridinylmethylchlorid in Tri- 
phenylphosphat bei 120°C entsteht im ubrigen durch P - C-Spaltung Methyldiphenyl- 
(2-pyridinylmethyl)phosphonium-chlorid, das leicht in das Ylid 12 ubergefiihrt werden 
kann. Letzteres liefert wichtiges spektroskopisches Vergleichsmaterial zur Zuordnung 
der Spektren des Gemisches loAs,,,. Die Auftrennung gelang nur uber HPLC20). 

IV. Phosphan- und Phosphoniumsalz-Vorstufen 
Alle hier beschriebenen Synthesen gingen vom leicht zuglnglichen Bis(dipheny1phos- 

phino)methan (13) amz1). Dieses Diphosphan ist stufenweise quartarisierbar und ergibt 
mit Benzyl-, Mesitylmethyl-, 2-Pyridinylmethyl- und 9-Fluorenylhalogenid die Mono- 
salze 14 - 17, aber nur die Doppelsalze 18 - 20. Aus 14 und 15 werden mit CH,I die ge- 
mischten Doppelsalze 21 bzw. 22 erhalten. 

18: R = Benzyl  
19: R = Mesi ty lmethyl  
20: R = 9-Fluorenyl  

10) 14: R = Benzyl  
15: R = Mesi ty lmethyl  
16: R 2-Pyr id inylmethyl  
17: R = 9-Fluorenyl  

P h z ~ ~ C H z ~ ~ P h z  2 X o  21: R = Benzyl  
I I 22: R = Mesi ty lmethyl  CH, R 

23 24 

Bei den Umsetzungen von 15 und 16 mit Mesitylmethyl- bzw. 2-Pyridinylmethyl- 
chlorid kommt es (wie fur 16 schon erwahnt) zur PCH,P-Spaltung, die zu den Mono- 
phosphoniumsalzen 23 und 24 fuhrt. Aus letzterem wurde das Ylid 12 dargestellt (s. 0.). 

Die Abtrennung von 15 bzw. 16 yon anderen Nebenprodukten gelingt nur uber die 
HPLC-MethodeZ0). 

V. Spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen 
Die Festlegung der Konstitution der Ylide und ihrer Vorstufen ist in allen Fallen uber 

die 'H-, l3C- und 31P-NMR-Spektren unter Zuhilfenahme von Entkopplungsexperi- 
menten mtiglich. 

Bei der Auswertung der Daten (vgl. Exp. Teil) fallen eine Reihe von Gemeinsam- 
keiten auf, die fruhere Ergebnisse bestatigen'O) und erganzen. Insbesondere wird beob- 
achtet, daR der Protonenaustausch zwischen den Isomeren (4A,B, 5,,,, loN,,,) sowie fur 
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das unsymmetrische Isomere 7 (im Gegensatz zu 3")) so langsam erfolgt, daB er auf der 
NMR-Zeitskala nicht zu beobachten ist. Die Prozesse nach GI. (2), (3), (6) und (9) ver- 
laufen demnach bei diesen stark resonanzstabilisierten Yliden wesentlich langsamer als 
bei den unsubstituierten Grundtypen. Wir filhren dies auf die drastisch verringerte Ba- 
sizitat der ylidischen Carbanionen zuriicklO). 

Die ')C-NMR-Spektren der Benzylide und Pyridinylmethylide zeigen unzweifelhaft 
an, daB es in der Tat zu einer starken Delokalisierung der ylidischen Ladung auf die 
mesomerie-begiinstigten ortho- und para-Positionen (C-2, C-4 und C-6) kommt, die 
filr die deutliche Stabilisierung der Ylidfunktion verantwortlich ist. Vor allem der Ver- 
gleich der GWerte der Ylide und korrespondierender Phosphoniumsalze illustriert 
diesen Sachverhalt. 

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt vom Verband der Chemischen In-  
dustrie, Frankfurt/M. Herrn Dr. E. We@ verdanken wir die zahlreichen '3C-NMR-Spektren. 
Herrn Prof. N. Holy wichtige Hinweise auf das Fluorenylsystem. 

Experimenteller Teil 

Alle Experimente wurden zum AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter einer AtmosphBre 
von trockenem Stickstoff vorgenommen. Lbsungsmittel und Gerlte waren entsprechend vorbe- 
handelt. - Spektrometer: IR: Perkin-Elmer 577. - NMR: Jeol C 60 HL, FX 60, Bruker WH 90. 
- Ausgangsmaterialien: Bis(diphenylphosphino)methan2'); Trimethylmethylenphosphoran22); 
Benzyl[(diphenylphosphino)methyl]diphenylphosphonium-chlorid lo). 

B e n ~ l [ ( m e t h y l d i p h e n y l p h o s p h o n i o ) m e t h y l ] d  (21): In Tolu- 
01 wird iiberschussiges CH31 3 Tage bei 110°C mit [(C,H,),PCH,P(C6H,),CH,C,H,] %lo um- 
gesetzt. Ausb. quantitativ. - 'H-NMR (CF,CO,H): CH, G = 2.53 (d, 'J(PH) = 13.5 Hz), 
PCH2C 4.90 (d, ,J(PH) = 12.5), PCH,P 5.83 (t, ,J(PH) = 15), C6H, 6.8-8.4 (m). - 
"P-NMR (CF,CO,H, D'O): 6 = 19.77 und 21.11 (d, 'J(PP) = 18.4 Hz). 

Ben~liden[(methyld~henylphosphoranyliden)methy~dipheny~hosphoron (28): Aquimolare 
Mengen 21 und (CH,),P = CH, werden in THF bei 20 "C im Laufe von 1 h quantitativ umylidiert. 
Nach Abfiltrieren von [(CH,),P]X wird aus dem Filtrat ein orangegelbes, sehr luft- und feuchtig- 
keitsempfindliches kristallisiertes Produkt isoliert, Schmp. 120 "C. - IR (Nujol): 945 und 990, 

= 13.5 Hz), PCHC 2.70 (d, *J(PH) = 21.6). 4-H in CHC& 6.68 (t, 'J(HH) = 7), Ha, = 
7.0-8.4(m). - l3C-NMR(C6Dd: PCHPG = 1.17(t,'J(PC) = 115.1 Hz),CH, 11.90(d,'J(PC) = 

64.5) ,  P C H c  32.69 (d, 'J(Pc) = 130.9), C-4 in CHC6Hs 113.49 (s), C-2.6 121.70 (d, 'J(PC) = 
13.7), c-1 149.44 (d, 'J(PC) = 7.8). - "P-NMR (C6D6): 6 = 1.76 und 12.06 (d, ,J(PP) = 

30.5 Hz). 

v(P=C); 1175 cm-', G(P=CH). - 'H-NMR (c6Dd: PCHP 6 = 1.38, br; CH, 2.15 (d, ,J(PH) 

C&$, (488.6) Ber. C 81.13 H 6.19 Gef. C 80.64 H 6.17 

[(Diphenylphosphino)methy~diphenyl(2,4,6-trimethylben~yl)phosphonium-chlorid (15): Nach 
Umsetzung von 13 mit lquimolaren Mengen Mesitylmethylchlorid in Toluol bei 80°C in 2 d 
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Ausb. quantitativ. - 'H-NMR (CF,CO,H): CH3(2,6) 6 = 1.88 (s), CH3(4) 2.23 (d, 'J(PK) = 

7.5 - 8.4 (m). - "P-NMR (CF3CqH,  D,O): 6 = 20.65 und - 32.34 (d, 'J(PP) = 70.2 Hz). 
3 (!) Hz), PCHZC 4.85 (d, ,J(PH) = 14). PCH2P 5.25 (t, ,J(PH) = 15), CH(3,5) 7.05 ( s ) ,  C6H5 

[(Methyldiphenylphosphonio)rnerhyl]diphenyl(2,4,6-trirnethylbenzyl)phosphoniurn-chlorid-io- 
did (22) enrsteht (analog zu 21) aus 15 und CH,I in siedendem Toluol (4 d bei llO°C), Schmp. 
214°C. - 'H-NMR (CF3C02H): CH3(2,6) 6 = 1.83 ( s ) ,  CH3(4) 2.15 (s), CH3P 2.45 (d, 'J(PH) 
= 12.8 Hz), PCHzC 4.97 (d, 9 ( P H )  = 12.5), PCH,P 5.85 (t, ,J(PH) = 16.5), CH(3.5) 6.78 (s), 
C6H5 7.5 - 8.4 (m). - "P-NMR (CF,CO,H, D20): 6 = 18.81 und 19.90 (d, ,J(PP) = 21.4Hz). 

Methylenbis[diphenyl(2,4,6-trirnethylbenzyl)phosphoniurn-chlorid] (19): 13 und Mesityl- 
methylchlorid werden im Molverhaltnis 1 : 2 in Triphenylphosphat bei 110°C 2 d zur Reaktion ge- 
bracht. Das entstehende Produktgemisch wird wie an anderer Stelle beschrieben20) mittels prap. 
HPLC aufgetrennt. Das dabei erhaltene Formiat kann mit Salzsaure in das Chlorid iibergefiihrt 
werden, das aus EthanoVEssigsaure kristallisiert (Ausbeuten wurden wegen der HPLC-Verluste 
nicht bestimmt). - 'H-NMR (CF,CO,H): CH3(2,6) 6 = 1.83 (s), CH3(4) 2.20 (s), PCH,C 4.53 
(d, ,J(PH) = 11 Hz), PCH2P 5.10 (t, ,J(PH) = 15), CH(3,S) 7.0 ( s ) ,  C6H5 7.4-8.0 (m). - 
"P-NMR (CF,CO,H, D,O): 6 = 19.60. 

Methyldiphenyl(2,4,6-trirnethylbenzyl)phosphoniurn-chlorid (23): Das aus der Reaktionsmi- 
schung durch prap. HPLC abgetrennte Salz (vgl. bei 19)") hat folgende NMR-Spektren: 
'H-NMR (CF3C02H): CH3(2,6) 6 = 1.98 (s), CH3(4) 2.30 (s), PCH, 2.42 (d, 'J(PH) = 14Hz), 
CH, 4.40 (d, 'J(PH) = 15), CH(3,S) 7.05 (s), C6H5 7.4-8.2 (m). - 31P-NMR (CF3C02H, DzO): 
6 = 18.26. 

[(Methyldiphenylphosphoranyl~en)rnethylen]diphenyl(2,4,6-trirnethylbenzyl)phosphoran (4,) 
und sein Isorneres [(Me~hyldiphenylphosphoranyliden)rnethy~diphenyl(2,4,6-trirnethylben~l- 
iden)phosphoran (48): Aus Ansatzen \on Lquimolaren Mengen 22 und (CH,),P = CH, in Diethyl- 
ether bei 20 "C bildet sich rasch unter Gelbfarbung der Lasung ein Niederschlag von [(CH3),P]- 
CI, I. Dieser wird abfiltriert und aus dem Filtrat das Produkt durch Einengen und Abkiihlen iso- 
liert. Ausb. an orangerotem, empfindlichem, festem Isomerengemisch ca. 85%,  Schmp. ca. 
45°C. Nach "P-NMR (Benzol) 4A:4B = 3:  1. 4,: 6 P = - 11.73 und -17.25 (d, ,J(PP) = 
85.5 Hz). 48: 6 P = 0.76 und 13.06 (d, 'J(PP) = 30.6 Hz). - Die 'H- und I3C-NMR-Spektren 
sind erwartungsgeman aunerordentlich linienreich. Eine Signalzuordnung ist ohne weiteres m6g- 
lich, aber nicht zwingend. Beziiglich der Details wird daher auf Abbildungen und Daten in Lit. 23) 

verwiesen. 
C36H36P2 (530.7) Ber. P 11.67 Gef. P 11.15 

Methandiylidenbis[diphenyl(2,4,6.frirnethylbenzy(lphosphoran] (5,) und sein Isorneres [[Di- 
phenyl(2,4,6-trirnethylbenzyl)phosphoranyliden]rnethyl ]diphenyl(2,4,6-trirnethylbenzyliden)- 
phosphoran ( 5 ~ ) :  Die Umylidierung von 19 mit der doppeltmolaren Menge (CH,),P = CH, in Di- 
ethylether bei 20°C liefert nach Abfiltrieren von [(CH3),P]CI aus dem Filtrat das Isomerenge- 
misch als orangegelben Feststoff vom Schmp. = 80"C, nach "P-NMR 5, : 5, = 3 : 2.5, : 6 P = 

- 14.57 ( s ) ;  5,: 6 P = 1.55 und 14.61 (d, 'J(PP) = 27.4 Hz). 
Cd5H,P2 (648.8) Ber. P 9.55 Gef. P 9.87 

Eine Probe des Gemischs wurde mit etherischer HCI wieder in 19 iibergefiihrt. 

Bei zwei von vier Ansltzen, die offensichtlich noch nicht Bquilibriert waren, entstand zunachst 
reines Carbodiphosphoran 5,, so dal3 dessen 'H-NMR-Spektrum (C6D6) zweifelsfrei zugeordnet 
werden konnte: CH3(2,6) 6 = 2.05 (s), CH,(4) 2.23 (s), CH, 3.83 (,,d", A,=', N = 13 Hz), 
CH(3,5) 7.03 (s), C6H5 7.0- 8.2 (m). Beziiglich der umfangreichen, aber nicht eindeutig zuzuord- 
nenden iibrigen 'H,I3C-Daten sei wieder auf Lit. 23) verwiesen. 
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f(Diphenylphosphino)methyl]diphenyl(2-pyridinylmethyl)phosphonium-chlorid (16): Die Um- 
setzung von 13 mit Bquimolaren Mengen 2-Pyridinylmethylchlorid in Toluol bei 40 "C (hohere 
Temperaturen fiihren zu Dimerisierungsprodukten von 2-Pyridinylmethylchlorid!) liefert in- 
nerhalb von 7 d 80% an 16. - 'H-NMR (CF,CO,H): PCH,P 6 = 5.0 (t. ,J(PH) = 13 Hz), 
PCH,C 5.6 (d, 'J(PH) = 15), C6H, 7.7 - 9.0 (m). - "P-NMR (CF,CO,H, D20): 6 = 26.13 und 
- 31.08 (d, 'J(PP) = 70.2 Hz). 

Mefhyldiphenyl(2-pyridinylmethy~phosphonium-chlorid (24): Die Umsetzung von 16 mit uber- 
schiissigem 2-Pyridinylmethylchlorid in Triphenylphosphat bei 120 "C fiihrt nach 2 d nicht zum 
enviinschten Doppelsalz, sondern zu einem Gemisch von 16 und 24 (neben Dimerisierungspro- 
dukten von 2-Pyridinylmethylchlorid), das nur durch prap. HPLC aufgetrennt werden kann"). 
- 'H-NMR (CF,CO,H): CH, 6 = 2.63 (d, ,J(PH) = 13.5 Hz), PCH,C 5.20 (d, 'J(PH) = 16), 
C6H, 7.7 - 9.3 (m). - "P-NMR (CF,CO,H, D,O): 6 = 21.94, s. 

f(Diphenylphosphino)mefhyl]diphenyl(2-pyridinylmefhylen)phosphoran (lo,,) und sein Isome- 
res f(Diphenylphosphino)mefhylenjdiphenyl(2-pyridinylmethyl)phosphoran (low) entstehen bei 
der Umylidierung von 16 mit 1 .O mol (CH,),P = CH, in Diethylether bei 20°C in quantitativer 
Ausbeute. Nach Abfiltrieren von [(CH,),P]CI wird das Gemisch 10Ar/lOB, aus dem Filtrat als tief- 
gelber Feststoff isoliert (Schmp. = 40OC). - IR (Nujol): 945 und 980, v(P=C), 1150 und 
1185 cm-', 6 (P =CH). Die Zusammensetzung des Isomerengemisches folgt aus den Integralen 
des 3'P-Spektrums (in C6DS) (lOAf:lOB, = 3: l ) :  10,.:6 = 8.50 und -28.11 (d, ,J(PP) = 
64.1 Hz); loB,: 6 = 21.99 und -20.48 (d, 2J(PP) = 155.6). Von den zahlreichen 'H- und ',C- 
Daten2,) seien hier nur die folgenden aufgefiihrt: 10,. : 'H-NMR (CJl6): PCH,P 6 = 3.6 (dd, 
,J(PH) = 14, ,J(PH) = 1 Hz), PCHC 3.0 (d, ,J(PH) = 24). - ',C-NMR (C6D6): PCH,P 6 = 

26.60 (dd, 'J(PC) = 30.3, 'J(PC) = 56.6 Hz), PCHC 34.54 (dd, 'J(PC) = 128, ,J(PC) = 3.9). - 
10,: 'H-NMR: PCHP 6 = 1.25 (dd, 'J(PH) = 12, 'J(PH) = 2 Hz), PCHZC 3.93 (d, 
'J(PH) = 15). - "C-NMR: PCHP 6 = 6.7 (dd, 'J(PC) = 116.2, 'J(PC) = 8.8 Hz), PCH2C 
38.53 (dd, 'J(PC) = 54.7, 'J(PC) = 7.9). - Temperaturerhdhung fiihrt nicht zum Kollaps der 
'H-NMR-Signale, wohl aber Zugabe von Spuren HCI-Gas. 

C,,H,,NP, (475.5) Ber. P 13.03 Gef. P 12.88 

Mefhyldiphenyl(2-pyridiny1methylen)phosphoran (12): Die Umylidierung von 24 mit 1 mol 
(CH,),P = CH, in Ether bei 20°C liefert 12 nach Abfiltrieren von [(CH,),P]CI in Form eines tief- 
gelben Feststoffs, Schmp. 108"C, Ausb. 95%. - IR (Nujol): 945, v(P=C); 1145 cm-', 6 

25.5), 4-H in C,NH, 6.38 (t, 'J(HH) = 5) ,  C6H, 6.9-  8.3 (m). - ,'P-NMR (C6D6): 6 = 4.77. - 

C-5 in C,NH, 109.09 (s), C-3 115.78 (d, 'J(PC) = 17.6), C-4 = 134.39 (d, 4J(PC) = 3.9), C-6 

C,,H,,NP (291.3) Ber. P 10.63 Gef. P 11.04 

(P= CH). - 'H-NMR (C,D6): CH, 6 = 2.05 (d, ,J(PH) = 13.5  Hz), PCHC 2.9 (d, 'J(PH) = 

',C-NMR (C6D6): CH, 6 = 12.34 (d, 'J(PC) = 64.5  Hz), PCHC 35.41 (d, 'J(PC) = 127.0). 

148.39 (s), C-2 166.52 (d, 'J(PC) = 3.9). 

[(Diphenylphosphino)methyl]-9- fluorenyldiphenylphosphonium-bromid (17): 13 und 9-Brom- 
fluoren24) werden in Bquimolaren Mengen 1 d bei 70°C in Toluol zur Reaktion gebracht. Man er- 
halt einen farblosen Feststoff, Schmp. 223 "C, Ausb. 96%. - 'H-NMR (CF3C02H): PCH2P 6 = 

5.68 (1 ,  ,J(PH) = 15 Hz), 9-H von Fluorenyl 6.50 (d, 'J(PH) = 16), Ha, = 7.1 -8.3 (m). - 
,'P-NMR (CF,CO,H, D,O): 6 = 29.2 und - 31.6 (d, ,J(PP) = 70.2 Hz). - "C-NMR (CDCI,): 
PCH,P 6 = 19.78 (dd, 'J(PC) = 33.1, 'J(PC) = 46.8 Hz), C-9 in Fluorenyl 45.09 (d, 'J(PC) 
39.1). 

Methylenbis(9-fluorenyldiphenylphosphonium-bromid) (20): In Triphenylphosphat wird 
l.Omoll7 mit 1.0 mol9-Bromfluoren 3 d bei 120°C umgesetzt. Nach Waschen des Reaktionsge- 
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misches mit Toluol fallt 20 in Form eines farblosen Feststoffes an, Schmp. 291 "C, Ausb. 90%. - 
'H-NMR (CF,CO,H): PCH,P 6 = 5.68 (t, ,J(PH) = 13.5 Hz), 9-H in Fluorenyl6.8 (,,d", AXX', 
N = 16.5), Ha, = 7.1 -8 .1  (m). - "P-NMR (CF,CO,H, D,O): 6 = 25.8. - %-NMR 
(CF,CO,H, CDCI,): PCH,P 6 = 17.93 (t, 'J(PC) = 41 Hz), C-9 in FIuorenyl46.59 (,,q", AXX', 

C,,H,Br,P, (874.7) Ber. C 70.04 H 4.61 Gef. C 69.53 H 4.72 

[(Diphenylphosphino)rnethy(l-9-fluorenylidendiphenylphosphoran (6): Durch Umylidierung 
von 17 mit 2quimolaren Mengen (CH,),P = CH, in Ether (analog zu 10) erhglt man 6 in 98proz. 
Ausb. als orangegelben Feststoff, Schmp. 199°C. 6 ist praktisch stabil gegen Lufteinwirkung und 
bei Raumtemp. in Ether und Toluol nur m&ig 18slich. - IR (Nujol): loo0 cm-' v(P=C). - 
'H-NMR (C6D6): PCH,P 6 = 3.45 (d, ,J(PH) = 13.5  Hz), Ha, = 6.4-8.5 (m). - 31P-NMR 
(C6D& 6 = -29.35 und 3.85 (d, ,J(PP) = 59.5 Hz). - l3C-NMR (C6D6): PCH,P 6 = 27.65 
(dd, 'J(PC) = 55.6, 'J(PC) = 35.1 Hz), C-9 in Fluorenyliden 53.41 (dd, 'J(PC) = 126, 
,J(PC) = 2.4). 

'J(PC) = 41). 

C,8H,,P, (548.6) Ber. C 83.20 H 5.51 P 11.29 Gef. C 82.27 H 5.55 P 11.28 

[(9-FluorenyldiphenyIphosphoranyliden)rnethy(l-9-fluorenylidend~phenylphosphoran (7): 
Nach Umylidierung von 20 mit 2.0 mol (CH,),P = CH, in Ether (analog zu 5 ) Ausb. quantitativ, 
orangefarbener Feststoff, Schmp. 247 "C. 7 ist wie 6 wenig empfindlich gegen Lufteinwirkung, 
bei Raumtemp. wenig I6slich in Ether, CHCI, (ohne Zersetzung!), gut IOslich in heiBem Toluol. 
Reprotonierung mit 1 .O mol HCI liefert das symmetrische, mesomere Phosphoniumsalz 8 (6P = 
27.4 in CDCI,). - IR (Nujol): 978 und 995, v(P=C); 1180 cm-', 6 (P=CH). - 'H-NMR 
(CDCI,): PCHP 6 = 2.65 (t, ,J(PH) = 3.4 Hz), 9-H in Fluorenyl5.75 (d, 'J(PC) = 18.7), Ha, = 
7.0-9.1 (m). - "P-NMR (c6D6): 6 = 2.93 und 25.25 (d, 'J(PP) = 35.1 Hz). - I3C-NMR 
(CDCI,): PCHP 6 = 2.86 (t, 'J(PC) = 124 Hz), C-9 in Fluorenyl 49.22 (d, 'J(PC) = 42.9), 
C-9 in Fluorenyliden 59.42 (dd, 'J(PC) = 127.9, ,J(PC) = 2.9). 

C,IH,~P, (712.8) Ber. C 85.94 H 5.37 P 8.69 Gef. C 85.02 H 5.41 P 8.49 
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