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Attemps at the Synthesis of Methylenephosphonium Cations from 
P-Chloromethylenephosphoranes 
In dichloromethane as solvent the Fchloromethylenephosphoranes 1 a - f undergo an abstraction 
of chloride by AICI, or AgBF4 to give the methylenephosphonium cations 2a- f .  In one case the 
salt 2f was isolated from liquid SO, and characterized by elemental analysis. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Phosphor-Kohlenstoff-Halogen-Verbindungen be- 
richteten wir iiber die Darstellung von FChlormethylenphosphoranen mit CC1, nach GI. (a),). 
Aufgrund ihrer reaktiven Chlorfunktion besitzen die auf diesem Wege leicht zuganglichen 
P-Chlor-Ylide praparatives Interesse. Sie sollten durch Chloridabstraktion mittels geeigneter 
Chloridakzeptoren in noch nicht beschriebene Methylenphosphonium-Kationen iibergefiihrt wer- 
den konnen. Bisher kennt man neben 2fach koordinierten,) wenige 3fach koordinierte Phosphor- 
Kationen des Typs R,P=X1+ mit X = 0,s und NR, deren Identifizierung in Losung durch 31P- 
bzw. 'H- und '3C-NMR-Untersuchungen erfolgte4s5). 
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Wir fanden, daR FChlormethylenphosphorane l a  - f in Dichlormethan rnit AlCl, zu tiefroten 
Losungen reagieren, deren Farbe auch nach Monaten nicht an Intensitat verliert. Parallel durch- 
gefiihrte Versuche rnit BCI, und SbCI, als Chloridakzeptoren fiihrten zu ahnlichen Ergebnissen. 

Neben den 'H- und 3'P-NMR-Untersuchungen, die allerdings iiber die Konstitution der Verbin- 
dungen keine eindeutigen Aussagen erlauben, kann rnit Hilfe der 27Al-NMR-Spektroskopie das 
als Koppelprodukt anfallende AlCl; -Anion sicher nachgewiesen werden. Wir nehmen daher an, 
d d  die Umsetzung im erwarteten Sinn gemM GI. (b) verlauft. Hierfiir spricht auch die unter Ab- 
scheidung von AgCl verlaufende Reaktion der Ylide l a  - f rnit AgBF, [Gl. (c)]. 

Beim Versuch, 2f aus der Umsetzung gemaR G1. (b) in fliissigem SO, zu isolieren, wurde ein 
farbloser Feststoff erhalten, der 1 mol SO, enthielt, das beim Losen in Dichlormethan abgegeben 
wird. Eine Rekristallisation des Produktes aus der roten Lbsung war nicht mehr moglich. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR: Spektrometer EM 390 Varian, 90 MHz, Standard TMS (intern). - "P-NMR: CFT 

20 Varian, 32.4 MHz rnit Breitbandentkopplung, Standard 85proz. H3P0, (extern). - 
,'Al-NMR: FT 80 A Varian, 20.7 MHz, Standard AI(H,O);+ (extern). 

Ausgangsmaterialien: Die P-Chlormethylenphosphorane 1 a - f wurden nach Literaturan- 
gaben,) dargestellt. Kaufliches AlCl, wurde vor der Verwendung durch Sublimation gereinigt; al- 
le iibrigen Chemikalien sind Handelsware. Sht l iche Versuche wurden unter striktem Feuchtig- 
keitsausschluR unter Argon durchgefiihrt. 

Darstellung der Methylenphosphonium-Kationen 2a - f mit AIC13: In einem 250-ml-Seithahn- 
kolben rnit Argoneinld werden bei 0°C zu 30 mmol der FChlormethylenphosphorane l a -  f in 
40 ml Dichlormethan 4.0 g (30 mmol) frisch sublimiertes AICl, gegeben. Man riihrt noch 30 min 
nach und laRt auf Raumtemp. erwarmen. Die spektroskopischen Untersuchungen werden mit der 
eingeengten Reaktionslbsung durchgefiihrt. 

Tab. 1. "P-NMR-Daten der Methylenphosphonium-Ionen 

2 s  2b 2c 2d 2e 2f 
~~~ ~~~ ~~~~ 

3'P: + 82.8 + 51.5 +76.1 + 70.0 +67.8 -+ 66.7 

2f: 'H-NMR: (CD2C12): 6 = 1.0 (d, J = 7 Hz; 3H, CHCH,), 1.48 (d, J = 7 Hz; 3H, 
CHCH,), 3.7 - 4.2 (m, 1 H, CHCH,), 7.3 - 7.9 (m, 8H, Aromaten-H). - ,'Al{'H}-NMR: 6 = 
+ 102.7 (leicht verbreitertes s, AlCl;). 

Darstellung von Bis(diisopropylamino)fluorenylidenphosphonium-tetrachloroaluminat (2 f) in 
fliissigem SO,: In einem 250-ml-SchlenkgefaR werden in 120 ml SO, bei - 78 "C 1.33 g (10 mmol) 
AlCl, und 4.3 g (10 mmol) I f  suspendiert und unter langsamem Erwarmen auf - 35 "C kraftig ge- 
riihrt. Im Verlauf von 3 h lost sich der gelbliche Niederschlag langsam unter Bildung einer b l d -  
rosa gefarbten Losung und Ausfallung eines farblosen Niederschlags auf. Nach 3.5 h wird die Re- 
aktionsmischung auf - 78 "C abgekiihlt, der Feststoff mit einer auf - 78°C gekiihlten Umkehr- 
fritte abgetrennt und bei Raumtemp. dreimal rnit Pentan gewaschen. AnschlieRend wird im 
Hg-Vakuum bei 40°C getrocknet. Ausb. 6.15 g (980/0), Schmp. 194°C (Zen.). Das Produkt ent- 
halt 1 mol SO,. 
C2,H3&C14N,P~ SO, (628.3) Ber. C 47.80 H 5.77 A14.29 CI 22.57 N 4.46 0 5.09 P 4.93 S 5.06 

Gef. C47.93 H5.77 A14.27 C122.60 N4.40 04.90 P5.40 S5.06 

Chem. Ber. 116(1983) 



Methylenphosphonium-Kationen aus P-Chlormethylenphosphoranen 3523 

Darstellung von 2a - f mit AgBF,: Zu einer Suspension von 0.78 g (4.0 mmol) AgBF, in 40 ml 
Dichlormethan wird bei - 78 "C eine Ltisung von 4 mmol der Ylide l a  - f in 10 ml Dichlormethan 
getropft. Die Reaktionsmischung wird 0.5 h bei - 78 "C geriihrt, wobei sich die Farbe der Ltisung 
allmllhlich von Gelb iiber Rosa nach Dunkelrot (bei Id- f) verllndert. Nach Beendigung der Re- 
aktion Illfit man auf Raumtemp. erwarmen, filtriert das entstandene AgCl ab und engt das Filtrat 
ein. Die mit den erhaltenen Ltisungen durchgefiihrten spektroskopischen Untersuchungen decken 
sich mit den Ergebnissen der AlC1,-Umsetzungen. 

34. Mitteil. aber Phosphor-Kohlenstoff-Halogen-Verbindungen; 33. Mitteil.: R. Appel und W. 
Paulen, Chem. Ber. 116, 2371 (1983). 
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