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Bis(diphenylphosphino)methan (1) bildet mit CH,I das Phosphoniumsalz CH3(C6H5)2P®CH2P—
(CgHs), 1© (2) und dieses wird durch Umylidierung mit (CH,),P =CH, in das Ylid CH(C¢Hs)-
P =CHP(C¢Hy), (3) iibergefiihrt. 3 ist mit LiCH;, NaNH, oder KH an der Methylgruppe metal-
lierbar, wobei die teilweise solvathaltigen Produkte MCH,(C¢Hj),P = CHP(C4H;),, M = Li, Na,
K (4a—c¢) gebildet werden. Deren Umsetzung mit (C4H;),PCl ergibt Gemische von 3 mit den neu-
en Yliden (C¢Hs),PCH,P(C¢Hjs), = CHP(C¢Hj), (6) und (C¢Hj),PCH,P(C¢Hj), = C[P(C¢Hj),l,
(7). Reines 6 ist aus 4a und (C¢Hg),PCl in Gegenwart von Tetramethylethylendiamin zugénglich,
oder iiber das korrespondierende Phosphoniumsalz (C6H5)2P®[CH2P(C6H5)2]2 C1® (5). 6 liefert
bei der Umsetzung mit LiCH; den Alkali- Ylidkomplex (C6H5)2P[CHP(C6H5)2]2@ Li® (8),
und aus 7 erhalt man mit NaNH, oder KH analog die Verbindungen (C¢H;),PCHP(C¢Hj;), = C-
[P(C(,HS)Z]g9 M® M = Na, K (9a, b). Von 4 leitet sich ein Nickel(1[)-Komplex 10 ab. Ein Silber-
(I)-Komplex 11 entsteht aus 9a, b und (CH,);PAgCL

The Sequence PCPCP as a Basic Structural Moiety for Phosphonium Salts, Ylides, and Their
Alkali Complexes®V

Bis(diphenylphosphino)methane (1) reacts with CHj;l to yield the phosphonium salt CH3(CgHs),-
P®CH2P(C6H5)2 19 (2) which is transformed into the ylide CH4(C¢Hs),P = CHP(C¢Hs), (3) by
transylidation using (CH;);P = CH,. 3 can be metallated at the CH; group by LiCH;, NaNH,, or
KH to give partially solvated products MCH5(C¢H;),P = CHP(C¢Hs),, M = Li, Na, K (4a—c).
The reaction of the latter with (C¢H;),PCl leads to mixtures of 3 with the new ylides (C¢Hs),-
PCH,P(C¢Hjs), = CHP(C¢Hy), (6) and (C¢Hs),PCH,P(C¢Hs), = C[P(C¢Hs),l; (7). Pure 6 is
obtained from 4a and (C¢H;),PCl in the presence of tetramethylethylenediamine, or via the cor-
responding phosphonium salt (CgHs),P@[CH,P(C¢Hs),l, CIO (5). 6 affords the alkali ylide
complex (C6H5)2P[CHP(C6H5)2]29 Li® (8) in the reaction with LiCHj,, and 7 is converted into
the analogous compounds (C¢Hs),PCHP(C¢Hs), = C[P(CH,),]P M®, M = Na, K (9a,b) with
NaNH, or KH, respectively. A nickel(II} complex 10 is derived from 4. A silver(I) complex 11 ori-
ginates from 9a, b and (CH;);PAgClL.

Die derzeitige Kenntnis von Struktur und Reaktivitidt von Yliden beschriankt sich fast
vollstandig auf einfache Gebilde mit den Struktureinheiten PC, CPC, PCP, PCPC
oder CPCPC. Nur die sich davon ableitenden mono-, di- oder trifunktionellen Ylide
sind als Reagenzien in einschligigen Syntheseverfahren der Organischen Chemie® und
als Komplexliganden® fur metallorganische Verbindungen erprobt worden. Typische
Beispiele sind durch die Formeln A bis F reprasentiert.
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Im Rahmen von systematischen Studien iiber Struktur und Eigenschaften von Yliden
mit lingeren offenkettigen oder cyclischen Sequenzen alternierender Phosphonium-
und Carbanionladungen, insbesondere auch des noch unbekannten Tri-A’-phospha-
benzols, haben wir nun Versuche zum Aufbau des PCPCP-Geriists unternommen,
iiber deren erste Ergebnisse hier berichtet wird. Die ausgewahlten Modellverbindungen
tragen fast ausschlieBlich Phenylsubstituenten. Auf eine Arbeit iiber Methylanaloga sei
besonders hingewiesen®.

Synthesen und Produkte

Einfachstes Ausgangsmaterial fiir den Sequenzaufbau ist Bis(diphenylphosphino)-
methan (1)®, das mit dquivalenten Mengen Methyliodid leicht und guantitativ in das
Monoquartirsalz 2 {ibergefiihrt werden kann. Umylidierung dieses Salzes mit Trime-
thylmethylenphosphoran™ ergibt in ebenfalls fast quantitativen Ausbeuten das tief gel-
be Ylid 3%,

H, H,
_Co. . CHy _C.@® (CH3)3P=CH
(CsHs);P” “P(CHg), —— (CoHs),P ?(CeHs)z —
1° CH,
1 2
LiCHg,
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/C§ KH /C\
(CeHs),P ]?(CeHs)z —_— (CeHs), P ‘9\1?((361'15)2
CH, M® CH,
3 4a: M = Li(Solv.)
Caopar bt M = Na(1.5 THF)
¢: M = K(THF)
(CeHs), CI1° el (CeHs), (CeHs),
/P\ /P\\ /P§
HC o CH, === 1,7 CH H,C ™" SC—P(CsHy),
(CHa)3P=CH.
(CeHs):P  P(CgHs)y T (CoHp)oP P(CgHs), (CeH;),P P(CsHs)y
5 6 7

Das Ylid 3 ist mit Methyllithium in Tetrahydrofuran/Diethylether oder mit NaNH,
oder KH in Tetrahydrofuran an der Methylgruppe metallierbar, wobei die ebenfalls
gelben Alkaliderivate 4a — ¢ entstehen, die gut charakterisierbar sind (s. u.). Fiir die Re-
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aktion mit Chlordiphenylphosphan brauchen die Alkali-Komplexe 4a— ¢ aber nicht
isoliert zu werden, da auch ein in-situ-Verfahren vergleichbare Ergebnisse liefert.

Die Umsetzungen von 4a — ¢ mit (C¢Hs),PCl ergeben auch bei in weiten Grenzen va-
riierten Reaktionsbedingungen und Komponenten nur Produktgemische aus den Yli-
den 3, 6 und 7 neben Alkalihalogeniden und Phosphoniumsalzen. Der Reaktionsver-
lauf ist z. B. wenig abhingig von der Natur des Alkalimetalls, von der Temperatur und
von der Stochiometrie. Nur durch die Komplexierung des Lithium-Kations von 4a
durch Tetramethylethylendiamin (TMEDA) kann eine selektive Bildung des angestreb-
ten Ylids 6 erreicht werden'?,

Ylid 6 ist thermisch bestindig und erstaunlicherweise praktisch oxidationsunemp-
findlich. Seine NMR-spetroskopischen Daten sind zweifelsfrei zuzuordnen, und es ge-
lingt auch eine weitere Identifizierung durch die Quartérsalzbildung mit etherischem
Chlorwasserstoff zum symmetrischen Phosphoniumsalz 5, dessen spektroskopische
Parameter naturgeméB noch einfacher zu interpretieren sind. Wihrend primér aus 4a
und (C¢H;),PCl unter TMEDA-Zusatz nur ein TMEDA-haltiges Material erhalten
wird, kann iiber die Umsetzung von 5 mit Methyllithium dann auch ein reines Ylid 6
isoliert werden.

Das Ylid 7 ist wie 6 kaum luftempfindlich und bis iiber 200 °C bestédndig. Seine kom-
plexen temperaturabhingigen NMR-Spektren sind widerspruchsfrei zu interpretie-
ren>'".

Aus 6 oder 5 kann mit {iberschiissigem CH;Li in THF/Et,0 ein Lithium-Komplex 8
erhalten werden, dessen NMR-Spektren wieder die gleichen Symmetriekriterien zeigen
wie die des Oniumsalzes 5. Die dem Lithium-Komplex 8 entsprechenden Natrium- und
Kaliumverbindungen sind vermutlich auch Zwischenstufen in der Umsetzung von 4b, ¢
mit (C4H;),PCl, bei der 6 und 7 entstehen. Sie wurden jedoch nicht isoliert.

Aus 7 werden mit NaNH, oder KH die Alkali-Komplexe 9a, b gebildet, die beide als
THF-Solvate anfallen.

(CeHs)s

LiCH, HCllx”é‘\\CH 2 LiCH,

- CH4 (CgHs)oP P(C¢Hs), -Lici
Li® -2CH,
8
(CeHs)y
. NaNH,, - NH, H(Ef/"léj"\‘(!:’"P(CﬁH5)2 9a: M = Na(3 THF)
oder KH, - Hy (CGHS)ZPM@) P(CeHs), b: M = K(THF)

Die Alkali-Komplexe 9a, b sind gelbe hochschmelzende Materialien grof3er Empfind-
lichkeit gegen Hydrolyse und Oxidation. Ihre 3*P-NMR-Spektren sind wie die von 7
stark temperaturabhingig?, worin eine Hinderung der innermolekularen Beweglichkeit
zum Ausdruck kommt'",

Weitere Komplexverbindungen mit anderen Metallen

Es ist offensichtlich, daB sich von den Yliden 3, 4 und 6 —9 zahlreiche Metallkom-
plexe ableiten lassen. Diese Moglichkeiten wurden bisher kaum genutzt. Lediglich ein
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Nickel(I)-Komplex mit dem Anion von 4 sowie ein Silber(I)-Komplex des Anions von
9 sind im Detail dokumentiert>!?, Sie haben die Zusammensetzungen [CH,P(C¢Hs),-
CHP(C¢H;),],Ni (10) bzw. (C¢Hs),PCHP(C¢H;),C[P(C4Hs),}1,Ag (11), aber nur von er-
sterem ist die Struktur 10 auch réntgenographisch belegt '?.

11 entsteht aus 9a,b bei der Umsetzung mit (CH;);PAgCl -in Tetrahydrofuran als
gelber, hochschmelzender Feststoff, der in Toluol oder Tetrahydrofuran nur noch we-
nig loslich ist. Das Material ist lichtempfindlich. Sein IR-Spektrum gleicht weithin dem
von 9a, b. Fiir NMR-Spektren ist die Léslichkeit zu gering. Eine oligomere Struktur ist
nicht auszuschlieflen.

’gz (gsHs)z
(CeH3)sP7" . _~* “CH
2 4a + [(CH3)yPl,NiCl, ——» ‘ : ]
a + [(CH;3)3P)pNiCl, I La H \P/Nl\c-;'P(ceHs)z
-2 P(CH
P(CH3)3 (C6H5)2 H,
10

- NaCl
-Kcl
9a,b + (CHj);PAgCl —W (CeHs);PCHP(CgH;),C[P(CgHs),)2AE
= 3)3
11

Diese Substanz und einige Analoga sind Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt vom Verband der Chemischen
Industrie — Fonds der Chemischen Industrie — und von der Firma Hoechst AG, Frankfurt und
Knapsack.

Experimenteller Teil

Arbeitstechnik und Spektren: Die Arbeiten wurden durchwegs unter einer Schutzgasatmospha-
re von trockenem Stickstoff durchgefiihrt. Losungsmittel und Gerite waren entsprechend vorbe-
handelt. Die Analysen entstammen dem Mikroanalytischen Laboratorium des Instituts. — IR-
Spektren: Perkin-Elmer 577 (Nujol). — NMR-Spektren: Jeol C 60 HL, Jeol FX 60, Bruker
XL 90, Bruker CXP 200. — Massenspektren: Atlas CH 4.

(Diphenylphosphinomethyl)methyldiphenylphosphonium-iodid (2): Das Salz fallt beim Erwir-
men einer Losung von 5.8 g Bis(diphenylphosphino)methan (1) (15 mmol) und 2.0 ml Methyl-
iodid (17 mmol, UberschuB) in 50 ml Toluol auf 80°C als farbloser Niederschlag. Nach 4 h erhalt
man durch Filtration und Trocknen i. Vak. 7.7 g Produkt (97.5%), Schmp. 184 °C. Das Material
halt hartnéckig Toluol fest. Analyse des Chlorids vgl. Lit.9. — 'H-NMR (in CF;CO,H): 8 = 3.1,
d, 2(PH) = 13.5 Hz, CH,; 5.5, t, 2J(PH) = 16.0 Hz, CH,; 7.8-8.6, m, CiH;. — 3P.NMR
(CF,CO,H/D,0): 8 = 20.7 und —30.6, je d, 2J(PP) = 64.2 Hz.

Methyldiphenyiphosphonium(diphenylphosphinomethylid) (= (Diphenylphosphinomethylen)-
methyldiphenylphosphoran) (3): Eine Suspension von 1.58 g 2 (3.0 mmol) in 30 ml Tetrahydro-
furan wird mit 0.36 m! Trimethylphosphoniummethylid (3.0 mmol) versetzt. Die Losung farbt
sich beim Riihren rasch gelb. Nach 1 h bei 25°C wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und
durch 25 ml Benzol ersetzt. Filtration vom ausgefallenen Tetramethylphosphonium-chiorid und
Eindampfen des Filtrats ergibt das Produkt als gelben Feststoff, Schmp. 93°C, Ausb. 1.15 g
(96.5%). Die Analyse erfolgt iiber das Hydrochlorid®. — '"H-NMR (CgDg): & = 1.6, dd, 2J(PH)
= 2.0 und 12.0 Hz, CH; 1.9, d, ¥(PH) = 13.0 Hz, CH,; 7.1—8.4, m, C¢H;. — 3'P-NMR
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(C¢Dy): & = 14.7 und —20.9, jed, ¥(PP) = 158.6 Hz. — 3C-NMR (C¢Dy): § = 8.4, dd, 'J(PC)
= 11.3 und 116.2 Hz, PCP; 14.3, dd, >J(PC) = 12.3 bzw. 66.4 Hz, CH,. CgH,PY: 137.5, d,
1J(PC) = 3.9 Hz, C-1 (vermutlich nur ein Signalteil eines teilweise verdeckten dd); 131.9, d,
2J(PC) = 9.7 Hz, C-2/-6; 128.4, d, 3J(PC) = 11.7 Hz, C-3/-5; 130.9, d, ¥/(PC) = 2.9 Hz, C-4.
C(H P 148 1, ,t«, J(PC) = 9.7 Hz, C-1;132.3, d, 2/(PC) = 18.6 Hz, C-2/-6; 128.1, 5, C-3/-5;
128.6, s, C-4.

Lithium(I)-[diphenylphosphonium(diphenylphosphinomethylid)(methylid)] (4a): 1.99 g 3 (5.0
mmol) werden in 25 ml Tetrahydrofuran gel6st und im Laufe von 30 min mit einem Gemisch von
3.1 ml einer 1.6 M Methyllithium-Lésung in Diethylether (5.0 mmol) und 25 ml THF versetzt. Es
setzt sofort Gasentwicklung ein und die anfangs hellgelbe Losung wird tiefgelb. Das 3'P-NMR-
Spektrum zeigt vollstindigen Umsatz an. Das Produkt wurde nicht isoliert. — 'P-NMR
(C¢Dg/THF): & = 32.3 und ~17.7, je d, 2J(PP) = 137.3 Hz.

Natrium(l)-{diphenylphosphonium(diphenylphosphinomethylid)(methylid)]- Tetrahydrofuran
(4b): 3.98 g 3 (10.0 mmol) werden in 50 ml Tetrahydrofuran geldst und langsam 0.7 g Natrium-
amid zugegeben (18 mmol, UberschuB). Die Reaktion ist erst nach 4 d bei RiickfluBtemperatur
abgeschlossen. AnschlieBend wird vom Unléslichen abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und
durch Zusatz von Toluol das Produkt gefillt. Es bildet sich ein orangegelber Festkorper, der ein
Moléquivalent THF enthilt. Schmp. ab 75°C, Ausb. 4.63 g (94%), extrem luft- und feuchtig-
keitsempfindlich. — IR (Nujol): 1580, 1433, 1156, 1100, 1065, 1000, 973, 880, 737, 694,
502 cm~'. — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = —0.3, d, 2J(PH) = 8.0 Hz, CH,; 1.6, t, Z/(PH) = 13.0 Hz,
PCHP; 1.2, m, und 3.3, m, THF; 6.9 8.3, m, C¢H;. — 3'P-NMR (C¢D¢/THF): & = 31.7 und
-16.3, jed, 2J(PP) = 128.2 Hz. — 13C-NMR (C¢Dg/THF): § = —2.4,dd, >J(PC) = 25.4 bzw.
65.4 Hz, CH,; 14.7, dd, YJ(PC) = 13.6 und 134.8 Hz, PCHP; 25.9 und 68.0, je s, THF. CgHsPV:
147.0, d, Y(PC) = 66.4 Hz, C-1; 131.0, d, ¥(PC) = 8.8 Hz, C-2/-6; 127.3, d, ¥J(PC) = 2.9 Hz,
C-3/-5; C-4 verdeckt. CgHP!!: 150.2, dd, >'/(PC) = 5.8 und 7.8 Hz, C-1; 132.2, d, ¥(PC) =
16.6 Hz, C-2/-6; 127.8, s, C-3/-5; 126.0, s, C-4.

Cp¢HpNaP, - C,HgO (492.5) Ber. P 12.58 Gef. P 11.88

Kalium(I)-[diphenylphosphonium(diphenylphosphinomethylid)(methylid)]-Tetrahydrofuran
(4¢): Die Synthese verlduft wie fiir 4b beschrieben mit 5.97 g 3 (15 mmol) und 1.0 g KH
(25 mmol, UberschuB). Nach 3 h erhalt man 7.09 g Produkt (93%), Schmp. 82°C, als rotbrau-
nen, sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Feststoff. — IR (Nujol): 1575, 1470, 1428, 1152,
1100, 1063, 999, 970, 912, 885, 740, 700, 504 cm~!. — "H-NMR (C¢Dy): 8 = —0.4,d, 2/(PH) =
2.0 Hz, CH,; 1.6, t, (PH) = 13.5 Hz, PCHP; 1.3 und 3.4, je m, THF; 6.9 8.4, m, C¢Hs. —
3P.NMR (C¢D¢/THF): & = 26.3 und —18.4, je d, Z(PP) = 122.1 Hz. — "*C-NMR (C4D¢/
THF): & = 2.6, dd, >*W(PC) = 16.6 bzw. 76.2 Hz, CH,; 15.2, dd, Y(PC) = 4.9 und 126.9 Hz,
PCHP; 25.9 und 68.0, je s, THF. C{HsPV: 147.2, d, 'J(PC) = 66.4 Hz, C-1; 130.8, d, 2J/(PC) =
8.8 Hz, C-2/-6;127.7, 5, C-3/-5; C-4 verdecki. CgH P! 150.4, ,t*, J(PC) = 8.8 Hz, C-1; 132.2,
d, Z(PC) = 17.6 Hz, C-2/-6; 128.1, 5, C-3/-5; 126.6, 5, C-4.

C,¢HpKP, - C,HgO (508.6) Ber. C 70.84 H6.14 Gef. C 68.81 H 5.90

Diphenyl(diphenylphosphinomethyl)phosphonium(diphenylphosphinomethylid) ( = (Diphenyl-
phosphinomethyl)(diphenylphosphinomethylen)diphenylphosphoran) (6): Eine aus 1.99 g 3 (5.00
mmol) und einem Aquivalent LiCH, in THF erzeugte Losung von 4a wird i. Vak. vom THF be-
freit und der Riickstand in 25 mi Toluol aufgenommen. Nach Zugabe von 1.49 ml Tetramethyl-
ethylendiamin (10 mmol) wird auf - 78 °C gekiihlt und eine Lésung von 0.92 ml Chlordiphenyl-
phosphan (5.0 mmo}) in 20 ml Toluol im Laufe von 30 min zugetropft. Das aufgetaute Reaktions-
gemisch wird durch Filtration vom LiCl befreit und das Filtrat i. Vak. eingeengt, wobei ein
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Addukt von 6 mit 1/2 Aquivalent TMEDA verbleibt, das iiber das Hydrochlorid 5 gereinigt wird.
Ausb. an Addukt 3.0 g (92%), zitronengelber Feststoff.

Bis(diphenylphosphinomethyljdiphenylphosphonium-chlorid (5): Eine Losung von 3.0 g des
Addukts 6 - 1/2 TMEDA (s. 0.) (4.6 mmol) in 25 ml Toluol wird bei 20°C tropfenweise mit
etherischer HCIl-Losung versetzt, bis Entfarbung eintritt. Der farblose Niederschlag wird filtriert,
mit Diethylether und Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 2.82 g (97%), Schmp.
128°C. IR (Nujol): 1482, 1438, 1159, 1113, 1027, 998, 812, 789, 738, 693, 494 cm ~!. — 'H-NMR
(CDCLy): & = 4.3, d, Y(PH) = 14.3 Hz, CH,; 7.0- 8.1, m, C¢H;. — 3'P-NMR (CDCl,): & =
25.8, t, 2J(PP) = 62.6 Hz, PY; —27.1, d, P,

Eine Suspension dieses Salzes (5) in Tetrahydrofuran kann mit einem Aquivalent LiCH, in das
Ylid 6 zuriickverwandelt werden, Schmp. 123 °C, Ausb. nicht bestimmt, zitronengelber Feststoff.
— IR (Nujol): 1477, 1432, 1100, 977, 958, 802, 774, 743, 737, 722, 693, 518, 496 cm~!. — 'H-
NMR ([Dg] Toluol): & = 1.6, dd, ¥(PC) = 2.0 und 12.0 Hz, PCHP; 3.3, d, 2/(PH) = 12.5 Hz,
CH,; 6.8—8.1, m, CgH;. — ¥'P-NMR (C¢Dg): & = 19.2, dd, Y/(PP) = 154.1 und 57.5 Hz, PY;
~20.4, dd, ¥/(PP) = 8.6 Hz, PC=P; —28.2, dd, PC~P. — '*C-NMR (C¢Dy): & = 9.0, ddd,
J(PC) = 4.9,9.7 und 118.1 Hz, PCHP; 29.0, ddd, J(PC) = 9.7, 32.2 und 59.6 Hz, CH,. Die
Aromatensignale wurden nicht zugeordnet.

CygH33P; (582.6) Ber. C78.34 HS5.71 P15.95 Gef. C77.01 H5.75 P 16.13

(Diphenylphosphinomethyl)diphenylphosphonium{bis(diphenylphosphino)methylid] (= [Bis-
(diphenylphosphinojmethylen](diphenylphosphinomethyl)diphenylphosphoran) (T): Eine Losung
von 5.0 mmol 4a, 4b oder 4¢ in 25 ml Tetrahydrofuran wird bei — 40°C im Laufe von 30 min mit
einer Losung von 0.92 m! Chlordiphenylphosphan (5.0 mmol) in 25 ml THF versetzt. Das Reak-
tionsgemisch hellt sich dabei deutlich auf. Nach dem Auftauen auf 20°C wird vom Alkalihalo-
genid filtriert und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Das so erhaltene Gemisch aus 3, 6 und 7 (*'P-
NMR-Spektrum) wird in 20 ml Toluol, gegebenenfalls unter Erwirmen, aufgenommen und lang-
sam auf — 15°C gekiihlt. Dabei fillt 7 als schwerstloslicher Anteil aus. Ausb. ca. 1.0 g (ca. 30%),
hellgelber Feststoff, Schmp. 202°C. — IR (Nujol): 1582, 1480, 1433, 1137, 1099, 1027, 981, 889,
742, 696, 515, 493 cm ™!, — 'H-NMR (C¢Dg, 60°C): & = 3.4, br. d, Z(PH) = 11.5 Hz, CHy;
6.8-7.4,m, und 7.6-8.3, m, CH;. — *'P-NMR (THF/C¢Dg, 60°C): & = 25.2, dt, 2/(PP) =
52.0 und 70.2 Hz, PY; —3.1, dd, P=CP, ¥(PP) = 9.2 Hz; —26.8, dt, PCH,P. Uber die Tief-
temperaturspektren siehe die nachstehende Arbeit1?,

CsoHyoPy (766.8) Ber. C78.32 H5.52 Gef. C77.09 H 5.63

Lithium(1)-[diphenylphosphoniumbis(diphenylphosphinomethylid)] (8): Zu einer Lésung von
1.58 g 5 (2.5 mmol) in 25 ml Tetrahydrofuran gibt man bei 20 °C tropfenweise ein Gemisch aus
3.1 ml einer 1.6 M Methyllithium-Losung in Diethylether mit 25 ml THF (5.0 mmol). Die anfangs
farblose Losung wird tiefgelb. Vom gebildeten LiCl kann abfiltriert werden. 8 wurde nicht iso-
liert, sondern in Losung weiterverwendet. — 3P-NMR (THF/C¢Dg): 3 = 29.3, t, J(PP) =
112.9 Hz, PY; ~17.4, d, PI, :

Natrium(l)-[diphenylphosphonium { bis(diphenylphosphinojmethylid | (diphenylphosphinome-
thylid)]-Tris(tetrahydrofuran) (9a): Der Komplex entsteht durch Umsetzung von 1.15 g 7 (1.5
mmol) und 0.2 g NaNH, (5.1 mmol, Uberschuf) in 25 ml THF wie bei 4b beschrieben. Ausb.
1.39 g (92%), gelber Feststoff, Schmp. 236°C. — 1I-I-NMR(CGDG): 5 =2.1,t,Y(PH) = 3.5 Hz,
PCHP; 1.4 und 3.3, je m, THF; 6.8—7.4 und 7.5-8.2, je m, C¢H;. — 3'P-NMR ([Dg] Toluol,
80°C): & = 37.7, dt, ¥(PP) = 70.2 und 106.8 Hz, PY; 3.2, d, P=CP; —16.7, d, PCHP. Uber
die Tieftemperaturspektren siche die nachstehende Arbeit!". — Na-NMR-Spektrum (Toluol):
8 = —6.0, Halbwertsbreite A = 6300 Hz.

CsoHyyNaP, - 3 C,H O (1005.1) Ber. P 12.32 Gef. P 12.45
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Kalium(I)-[diphenylphosphonium [bis(diphenylphosphino)methylid ) (diphenylphosphinome-
thylid)]-Tetrahydrofuran (9b): Der Komplex entsteht aus 0.92 g 7 (1.2 mmol) und 0.2 g KH
(5 mmol, UberschuB) in 20 m] THF wie bei 4¢ beschrieben. Ausb. 1.0 g (95%), gelber Feststoff,
Schmp. 222°C. — 'H-NMR (C¢Dg): & = 1.5, m, PCHP; 1.4 und 3.5, je m, THF; 6.6 -8.1, m,
C¢Hs. — *'P-NMR (THF/C¢Dg): & = 35.3, quint, ,J(PP)* = 65.6 Hz, PY; 3.6, br, PCP;
—14.2, dd, J(PP) = 9.2 und 131.2 Hz, PCHP. Uber weitere Details siche Lit. 1",

CsoHyKP, - CHgO (877.0) Ber. P 14.13 Gef. P 14.03

Silber(I)-[diphenylphosphonium [ bis(diphenylphosphino)methylid | (diphenylphosphinomethy-
lid)] (11): In einer lichtgeschiitzten Glasapparatur wird bei 20°C zu einer Lésung von 0.22 g (Tri-
methylphosphan)silber(I)-chlorid (1.0 mmol) in 25 ml Benzol innerhalb von 30 min eine Losung
von 0.88 g 9b (1.0 mmol) in 30 ml THF zugegeben. Man erhitzt anschlieBend fiir 4 h auf 60°C,
filtriert nach dem Abkiihlen vom gebildeten KC! und zieht das Lésungsmittel vom Filtrat i. Vak.
ab. 11 verbleibt als lichtempfindlicher orangegelber Feststoff, Ausb. 0.83 g (95%), Schmp.
119°C. — IR (Nujol): 1582, 1434, 1262, 1153, 1090, 1024, 955, 888, 805, 737, 692, 506 cm~!. —
"H-NMR ([Dg]Dioxan): § = 0.9, d, 2(PH) = 6.0 Hz, CHP; 6.3-8.2, m, C¢Hs. — *'P-NMR
([Dg]Dioxan): 8§ = 34.4, br. m, PY;15.1,3.3 und — 2.9, alle br. m; das Spektrum ist wegen der ge-
ringen Loslichkeit von 11 wenig aussagekréftig.

CsoHyAgP, (873.7) Ber. C 68.74 H4.73 P 14.18 Gef. C68.18 H 5.04 P 13.59
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