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Preparation, Structure, and Properties of Urea-Bridged Cyclic Phosphonium Salts with Phosphorus-Phosphorus, Phos-
phorus-Arsenic, Phosphorus-Antimony, and Phosphorus-Tin Bonds™

N-[tert-Butyl(phenyl)phosphanylj-N,N'-dimethyl-N'-(trime-
thylsilyljurea (2) reacts with organodichlorophosphanes with
cleavage of the Si—N bond to form the cyclic phosphanyl-
phosphonium chlorides 3a—1i containing the grouping
[\*P—A*PT|Cl1™. Evidence was obtained for the existence of
an equilibrium in solution between the ionic phosphonium
structure 3 and a covalent form. The position of the equilib-
rium is determined by the nature of the group R at A°P. Re-
action of the phosphonium salts 3a — i with Na[BPh,] furnished
the phosphonium tetraphenylborates 4a—1i containing the
grouping [A°P —A*P *|[BPh,] ~. In the reaction of 2 with organo-

dichloroarsanes the arsanyl-phosphonium chlorides 5a and 5b
with the grouping [A’As— A*P*] were formed. By treatment of
5a and 5b with Na[BPh,] the corresponding tetraphenylbor-
ates 6a and 6b were produced. Further cyclic phosphonium
salts containing a heteroatom-phosphorus bond with the com-
plex chloro anions [AsCly] ~, [SbCl,}~, and [Me,SnCL)*~ were
formed in the reaction of 2 with the chlorides AsCl;, SbCl,
and Me,SnCl,. — The structures of 4h and 6a were confirmed
by low-temperature X-ray crystal structure determination; the
P—P bond length of 4h is 222.3(2) pm, the P - As bond length
of 6a 234.6, 234.1(2) pm in two independent cations.

1. Cyclische Phosphoniumsalze [L’P —A‘P*+]X ™ mit
Phosphor-Phosphor-Bindung; 3: X~ = CI~,
4: X~ = [BPh ]~

Die Umsetzung von Organyldichlorphosphanen RPCl,
(R = Alkyl, Aryl) mit N-[tert-Butyl(phenyl)phosphanyl]-
N,N’-dimethyl-N'(trimethylsilyl)harnstoff® (2) liefert die
Phosphonium-chloride 3a—i mit der Gruppierung
[A’P—A%P*]Cl~. Der Rest R der Dichlorphosphane wurde
in seinen sterischen und elektronischen Eigenschaften vari-
iert, wobei fiir R elektronenzichende (—I-Effekt: R =
CHCl,) und elektronenschiebende (+ I-Effekt: R = tBu, Et,
Me, iPr, CH,SiMe,) Alkylsubstituenten sowie Arylsubsti-
tuenten (+ M-Effekt: R = 9-Anthracenyl, Phenyl, 2,5-Xylyl)
eingesetzt wurden. Das Harnstoff-Derivat 2 wurde aus 1
erhalten.

Me;Si(CH;)N — CO —N(CH;)SiMe; 1

Die meisten Organyldichlorphosphane konnten bei
Raumtemperatur mit 2 rasch zu den Phosphonium-chlori-
den 3a—i umgesetzt werden (Gl. 1). Nur bei sterisch sehr
anspruchsvoilen Resten (R = tBu, 9-Anthracenyl) erforderte
die Umsetzung eine ldngere Reaktionszeit bei erhéhter Tem-
peratur.

In allen Fillen wurde aus 2 Chlortrimethylsilan abge-
spalten und eine P—N-Bindung gekniipft. Das zunédchst
entstehende offenkettige Intermediat konnte in keinem Fall
isoliert werden. Es erfolgte ein sofortiger nucleophiler An-

griff der elektronenreichen tBu(Ph)P-Gruppierung auf das
chlorsubstituierte Phosphoratom unter Eliminierung eines
Chlorid-Ions (Gl. 2). Als Endprodukt der Umsetzung wur-
den die cyclischen harnstoffverbriickten Phosphoniumsalze
3a—i mit einer P — P-Bindung gebildet.
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Die Tendenz zur Bildung des heterocyclischen Fiinfringes
ist so groB, daB eine Variation der Versuchsbedingungen
am Resuitat nichts dndert. In der Literatur wurde die Bil-
dung analoger Phosphoniumsalze mit P —P-Bindung (Gl. 3)
durch Umsetzung tertidrer Phosphane (Nucleophil) mit Ha-
logenphosphanen (Elektrophil) mehrfach beschrieben! =7,
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Fiur die Phosphonium-chloride 3a —i existiert in Lésung
ein Gleichgewicht zwischen der Phosphoniumsalz-Struktur
(A*P* —A’P Cl7) A und einer mehr kovalent aufgebauten
zwitterionischen Stuktur (A*P+ —A*P~ —Cl) B. Das Chlo-
rid-Ton verfugt iiber koordinierende Eigenschaften und kann
die Koordinationszahl des A*-Phosphoratoms (Phosphan-
Phosphor) von 3 auf 4 erhéhen. Diese als PCl-Kontakt be-
zeichnete Wechselwirkung erzeugt eine negative Ladung am
A>-Phosphoratom, wobei dieses in ein Phosphoranid-Ion
mit einem A‘P-Atom iibergeht. Eine Wechselwirkung des
negativ polarisierten Phosphoranid-Phosphoratoms (A‘P ™)
mit dem A*P*-Phosphoratom (Phosphonium-Phosphor)
kann dabei zu einer Verstirkung der P— P-Bindung durch
einen partiellen Doppelbindungsanteil fiihren.

Me3P + MeaPCl —> [Me3P"™-PMey] Ct~ (3)

Eine weitere denkbare Moglichkeit fiir die Koordination
des Chlorid-Tons an das Phosphonium-Ion besteht in einer
Wechselwirkung mit beiden Phosphoratomen, wobei es zur
Ausbildung eines kovalenten PPCI-Dreiringes (C) kommen

0
]
Me\ /c\N Me

[ |
/ QBU_T—? "
Ci

Me (I)l zwitterionische Struktur
\N/ \N/ B
tBu—I:"— FI’\
| -
Ph
{auch mit BPhy ) (&)
Phosphoniumsalz- ‘\
Struktur (I?
\ /c\ /Me
;FL_;\
PRT Y R
PPCl-Dreiring~-Struktur
C

R. Vogt, P. G. Jones, R. Schmutzler

kann (Gl. 4). Diese Moglichkeit darf nicht unberiicksichtigt
bleiben, da das A*P*-Phosphoratom eine groBere Elektro-
philie als das A*-Phosphoratom aufweist.

Fir die Lage des Gleichgewichtes (d.h. ob die Chloride
in der ionischen Phosphoniumsalz-Struktur A oder in der
kovalenten Form B bzw. C vorliegen) sind die elektroni-
schen und sterischen Eigenschaften des an den A*-Phosphor
gebundenen Restes R von entscheidender Bedeutung. Die
Struktur der Chloride wirkt sich in den *'P-NMR-Spektren
und auf das Loslichkeitsverhalten aus.

In der Reihe der Phosphonium-Chloride 3a—i sind die
am A'P-Atom arylsubstituierten Salze 3e—g in Dichlor-
methan gut 16slich. Insbesondere die am A*P-Atom alkyl-
substituierten Salze 3a—d zeigen eine deutliche Abstufung
in ihrer Loslichkeit. Die Laslichkeit nimmt dabei mit der
Raumerfiillung des Alkylrestes in der Reihe R = Me < Et
< iPr < tBu deutlich zu.

Bei den meisten Verbindungen wird eine ausgeprigte Oxi-
dations- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit beobachtet. Die
Besténdigkeit gegeniiber Lufteinwirkung wird dabei durch
den an das A’P-Atom gebundenen Organylrest R bestimmt.
Die arylsubstituierten Verbindungen 3e —g sowie die durch
die elektronenziehende CHCl,-Gruppe substituierte Verbin-
dung 3h sind weniger empfindlich als die mit elektronen-
schiebenden Alkylgruppen substituierten Verbindungen
3a-—d. In der Reihe 3a—d verringert sich die Luftempfind-
lichkeit mit der zunehmenden Raumerfillung des Alkylsub-
stituenten am A3-Phosphoratom.

Die Phosphonium-Chloride zeigen allgemein ein schlech-
tes Kristallisationsverhalten, fast alle Salze konnten nur als
amorphe Pulver isoliert werden. Im Gegensatz dazu lie$3 sich
3h leicht kristallisieren.

Die schlechten Kristallisationseigenschaften und die hohe
Oxidationsempfindlichkeit der Phosphonium-chloride
3a—iwerden auf das ungiinstige GréBenverhiltnis zwischen
einem groBen Kation und einem kleinen Anion zuriickge-
fithrt. Im festen Zustand enthalten einige der Phosphonium-
Chloride (3¢, 3d) Losungsmitteleinschliisse (Dichlorme-
than). Diese wurden bei der Berechnung der Elementar-
analysen beriicksichtigt. Die absorbierten Losungsmittel-
molekiile konnten durch Trocknung im Hochvakuum nicht
entfernt werden.

Zur Stabilisierung und Verbesserung der Kristallisations-
eigenschaften =~ wurden  die Phosphonium-chloride
[A’P—A*P*] Cl~ 3a—i mit Natriumtetraphenylborat zu
den  Phosphonium-tetraphenylboraten  [A*P—A‘P*]
[BPh,]~ 4a—i umgesetzt, wobei Natriumchlorid ausfiel.
Ein Reagenz wie Natriumtetraphenylborat, das lediglich ein
Anion gegen ein anderes austauscht, kann vermutlich nur
mit der ionischen Form A und nicht mit der kovalenten
Form B bzw. C reagieren. Die Umsetzung mit Natriumtetra-
phenylborat kann somit zum Nachweis der ionischen Form
A im Gleichgewicht dienen. Durch den Verbrauch der Chlo-
rid-lonen wird das Gleichgewicht ganz auf die Seite der
Phosphoniumsalz-Struktur A verschoben. Fur die gebilde-
ten Phosphonium-tetraphenylborate sind kovalente Anteile
ausgeschlossen, da das Tetraphenylborat-Ion im Gegensatz
zum Chlorid-Ion nicht zur Koordination befihigt ist.
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Die Phosphonium-tetraphenylborate 4a —i zeigen erwar-
tungsgemiB eine deutlich verringerte Oxidations- und
Feuchtigkeitsempfindlichkeit. Das raumerfiillende Tetra-
phenylborat-Anion wirkt abschirmend und verbessert das
vorher weniger giinstige GréBenverhiltnis von Kation zu
Anion, wodurch die Kristallisationseigenschaften giinstig
beeinfluBt werden. Der Austausch der kleinen Chlorid- ge-
gen die groBeren Tetraphenylborat-Ionen wurde in der Ver-
gangenheit erfolgreich angewendet, um schlecht kristalli-
sierbare Halogenide mit raumerfiillenden Kationen zu stabi-
lisieren® (GL. 5).
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In den Kiristallen der Phosphonium-tetraphenylborate
4a—i wurden in keinem Fall Losungsmitteleinschliisse fest-
gestellt.

Diskussion der 3'P-NMR-Spektren der Phosphonium-
chloride 3a—i und der Phosphonium-tetraphenylborate
4a—i

Bei der Umsetzung von 2 mit Organyldihalogenphospha-
nen wird die Bildung der P— P-gebundenen Phosphon-
iumsalze 3a—i in den *'P-NMR-Spektren erkennbar. Der
Ubergang des A*P-Atoms in 2 zum A‘P*-Atom in 3a—i
bewirkt eine Verschiebung der Phosphorresonanz zu hé-
herem Feld in den fiir Phosphoniumsalze typischen
Bereich™® (Tab. 1). Durch die Kopplung mit dem zweiten

Tab. 1. *P-NMR-spektroskopische Daten fiir 3a—i und 4a—i

3P 3(\°P) 1J(PP)
3 4 3 4 3 4
ClI- [BPh]~ CI- [BPh,]~ ClI- [BPh,"

a 6103 600" —1198 636 310 255
b 6147 6029  —525 1218 303 258
¢ 5963 5867 1197 1235 304 262
d 5540 54981 3624 3667 302 301
e 5977 5886 1.72 291 278 258
f 5877 58.54® 0.64 110" 264 264
g 6229 63860 991  11.78® 280 277
h 5287 5727™  —1142 —492® 304 252
i 6555 6228 813 1745 333 268

Die Spektren wurden in CDCl; aufgenommen, auBer: ¥ In CDCly/
CD'(CN — o In CD'(CN
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Phosphoratom (A*P) erscheint ein Dublett von Dubletts mit
einer groBen 'J(PP)-Kopplung.

In 3 wird die GréBe des 'J(PP)-Wertes vorwiegend durch
die elektronischen Eigenschaften des an das A’P-Atom ge-
bundenen Restes R bestimmt. Bei den mit elektronenschie-
benden Alkylresten substituierten Verbindungen liegt 'J(PP)
nahe bei 300 Hz. Ist das A*P-Atom dagegen durch einen
Arylrest substituiert, so ist 'J(PP) (bei 3e —g) um 20 —40 Hz
kleiner. Die J(PP)-Werte dhneln denen von vergleichbaren
Bindungsstrukturen'®’®~" und kénnen somit als fiir das
Strukturelement [A’P—A*P+] X~ charakteristisch bezeich-
net werden™™, Die 8p-Werte fiir das A*P*-Atom in 3a—i
und 4a—i liegen in einem engen Bercich um & = 60. Die
Sp-Werte des A°P-Atoms in 3a—i werden durch den daran
gebundenen Organylrest R bestimmt, wobei der sterische
Faktor eine entscheidende Rolle spielt. Bei den kleinen, aber
in ihrer Elektronegativitdt stark unterschiedlichen Methyl-
(3a) und Dichlormethyl-Substituenten (3h) erscheinen die
Sp-Werte der A’P-Atome innerhalb dieser Verbindungs-
klasse am stdrksten hochfeldverschoben. Mit der Vergro-
Berung des Alkylrestes um jeweils ein Kohlenstoffatom in
3a—d erfolgt eine starke Zunahme der Verschiebung der
Phosphorresonanz zu tieferem Feld.

In den Tetraphenylboraten 4a—i ist dic Resonanz des
A*P-Atoms durch den Austausch des Chlorid-Ions in 3 ge-
gen das nichtkoordinierende Tetraphenylborat-Anion mehr
oder weniger stark zu tieferem Feld verschoben. Gleichzeitig
verringert sich in den meisten Fillen die GréBe von J(PP).
Die Anderung von 3(A°P) und von 'J(PP) wird durch die
sterischen und elektronischen Eigenschaften des an das A*P-
Atom gebundenen Restes R bestimmt. Fiir den Fall der am
a-Kohlenstoffatom unverzweigten Alkylreste (4a, b, h und
i) ist die Verschicbung gegeniiber den Werten der Edukte
groB. 'J(PP) verkleinert sich um 45~ 65 Hz. Bei den Ver-
bindungen mit am a-Kohlenstoffatom verzweigten, raumer-
filllenden Alkylresten (4¢, d) und den o-verzweigten Aryl-
resten (4e, f, g) ist die Verschiebung der A*P-Resonanz zu
tieferem Feld sehr klein. Die durch den Austausch des An-
ions bedingte Anderung von 'J(PP) ist in diesen Fillen eben-
falls gering. Ein Grenzfall ist 4¢, dessen A*P-Resonanz nur
geringfiigig verschoben wird, wihrend 'J(PP) gegeniiber 3¢
um 42 Hz verringert ist.

Die *'P-NMR-spektroskopischen Daten fiir 3a—i und
4a—i (Tab. 1) kdnnen wie folgt erkliart werden: Bei den
Phosphonium-chloriden 3, die am A’P-Atom durch o-un-
verzweigte Alkylreste substituiert sind, tritt die Bedeutung
der formalen Phosphoniumsalz-Struktur A mit isoliertem
Kation und Anion in den Hintergrund. Es kommt in Losung
zu einem Gleichgewichtszustand, wobei die Wechselwirkun-
gen zwischen Anion und Kation zu einer Koordination des
Chlorid-Tons an das Phosphonium-Ion unter Ausbildung
einer zwitterionischen Struktur B bzw. zu einem PPCl-
Dreiring™ C fiihren. Die Lage des Gleichgewichtes zwi-
schen den drei moglichen Strukturen A —C wird durch den
Substituenten R am A*P-Atom bestimmt. Das Gleichgewicht
liegt in 3 nur dann ganz auf der Seite der Phosphoniumsalz-
Struktur A, wenn die *P-NMR-spektroskopischen Daten
des Phosphonium-Ions durch den Austausch des Chlorid-
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Tons gegen das Tetraphenylborat-Ion nur geringfiigig beein-
fluBt werden. Im Gegensatz dazu liegen 4a —i ausschlieBlich
in der Phosphoniumsalz-Struktur A vor. Bei 3d und 3f ist
A die bevorzugte Form. Als Grenzfille kénnen 3¢ und 3e
angesehen werden. Die GroBe von 'J(PP) wird hier durch
den Austausch des Anions beeinfluBdt, wihrend die Lage der
A*P-Resonanz fast unverindert bleibt. In den anderen Fil-
len, wo die Lage der A’P-Resonanz und die GréBe von
LJ(PP) stark verindert werden, liegt das Gleichgewicht weit-
gehend auf der rechten Seite bei den Strukturen B bzw. C.
Insbesondere die zwitterionische Form B wird als wahr-
scheinlicher angesehen, da der Austausch des Chlorid-Ions
bei der Dreiring-Struktur C die Umgebung des A‘P*-Atom
(Phosphonium-Phosphor) und damit dessen chemische Ver-
schiebung im 3*P-NMR-Spektrum stirker beeinflussen
wirde. Dies wird experimentell nicht beobachtet. Ebenso
kann die relative Schwerldslichkeit von 3a und 3b bei An-
nahme der zwitterionischen Struktur B einfacher erklirt
werden.

Diskussion der Rontgenstrukturanalyse von 4h

Die Strukturanalyse von 4h (Abb. 1, Tab. 2) bestitigt die
cis-Stellung der CHCl,- und Phenylgruppen am planaren
(mittlere Abweichung 5 pm) Fiinfring. Die P— P-Bindungs-
linge betrdgt 222.3(2) pm; etwas kiirzere Werte wurden in
anderen A’P —A*P*-Systemen'"Y beobachtet, z.B. 219.2 pm
in einer weiteren Dimethylharnstoff-verbriickten Verbin-
dung!¥ sowie 219.3, 219.7 pm in zwei unabhéingigen Mo-
lekillen eines Bis(dimethylharnstoff)-verbriickten Deri-
vats'": diese Strukturen wiesen allerdings kurze Kontakte
zwischen Phosphoratomen und Chlorid-Ionen auf. Die son-
stigen Bindungen zum A*-Phosphor P(1) sind einige pm lin-
ger als zum A>-Phosphor P(2); dies scheint ein typisches
Merkmal dieser Systeme zu sein und kann auf die positive
Ladung und den gréBeren s-Anteil der Hybridisierung an
P(1) zurickgefiihrt werden. Die endocyclischen Winkel
94.7(1)° an P(1) sowie 88.6(1)° an P(2) stehen mit Aufwei-
tungen der anderen Winkel am Phosphor in Zusammen-
hang.

Tab. 2. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°] im Kat-

ion von 4h

P(1)-P(2) 222.3 (2) P(1)-N(1) 165.8 (3)
P(1)-C(5) 178.8 (4) P(1)-C(11) 182.8 (4)
P(2)-N(2) 170.4 (3) P(2)-G(4) 186.3 (3)
N(1)-C(1) 140.7 (5) N(1)-C(3) 147.5 (4)
N(2)-C(1) 138.4 (5) N(2)-C(2) 149.4 (5)
0-C(1) 120.7 (5)

P(2)-P(1)-N(1) 94.7(1) P(2)-P(1)-C(5) 118.3(1)
N(1)-P(1)-C(5) 107.2(2) P(2)-P(1)-C(11) 105.7(1)
N(1)-P(1)-C(11) 112.9(2) C(5)-P(1)-C(11) 116.1(2)

P(1)-P(2)-N(2) 88.6(1) P(1)-P(2)-C(4) 97.8(1)
N(2)-P(2)-C(4)  104.4(2) P(1)-N(1)-C(1) 118.8(2)
P(1)-N(1)-C(3)  123.3(3) C(l)-N(1)-C(3)  117.3(3)
P(2)-N(2)-C(l)  123.4(3) P(2)-N(2)-C(2) 119.2(2)
C(1)-N(2)-G(2) 116.6(3) N(1)-C(1)-N(2)  113.2(3)
N(1)-C(1)-0 122.3(3) N(2)-C(1)-0 124.5(4)
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Abb. 1. Das Kation von 4h im Kristall. Die Radien sind willkiirlich

Cyclische Phosphoniumsalze mit Phospor-Element-Bindung:
[AAs—2P*] CI- 5, [A2As—~)‘P*+] [BPh,]~ 6, und
[E-2*P*] X~ 7 (E = As, Sb, Sn; X~ = komplexes
Anion)

Die Umsetzung von 2 mit Dichlormethylarsan bzw. Di-
chlorphenylarsan verlief in analoger Weise wie die Umset-
zung von 2 mit Organyldichlorphosphanen (Gl. 6). Als sta-
bile Endprodukte wurden die cyclischen Arsanylphosphon-
jum-chloride [A*As—A*P*+] Cl~ 5 erhalten.
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Die am A’As-Atom methylsubstituierte Verbindung 5a
zeigt in ihrem Loslichkeitsverhalten eine groBe Ahnlichkeit
zur analogen Diphosphorverbindung 3a. Die sehr geringe
Loslichkeit von 5a in den iiblichen Lésungsmitteln (CH,Cl,,
CHCl;, CH;CN) schloB die Aufnahme von NMR-Spektren
in Lésung aus; Sa wurde elementaranalytisch charakteri-
siert. Das am A’As-Atom phenylsubstituierte Sb wies eine
deutlich groBere Loslichkeit in Dichlormethan auf.

Durch Umsetzung von Sa und 5b mit Natriumtetraphe-
nylborat wurden die Arsanylphosphonium-tetraphenylbo-
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rate [A*’As—A*P*] [BPh,] ~ 6 erhalten (Gl. 7). Die Schwer-
16slichkeit von Sa, welche der bereits bei den Phosphonium-
salzen mit P—P-Bindung diskutierten zwitterionischen
Struktur B zugeschrieben wurde, bedingte eine heterogene
Reaktionsfilhrung. Durch die Verschiebung des Gleichge-
wichts zur Phosphoniumsalz-Struktur A mit dem Fort-
schreiten der Bildung des leichter 16slichen 6a 13ste sich die
anfangs vorliegende Suspension auf. 6a und 6b konnten
leicht umkristallisiert werden. Von 6a wurden zur Rontgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. Bei der Um-
setzung von 2 mit Dichlordimethylstannan wurde unter
Kniipfung eciner Phosphor-Zinn-Bindung das cyclische
Phosphoniumsalz [A*Sn —A*P* ], [Me,SnCl,]*~ 7a gebildet
(GL. 8).

— . .

Me c Me

N, UVN

N N
22 + 3M -
2 + 3MeySnCly ZMesicl tBu-—FL'—SIn—Me (8)
! I
Ph  Me
— -2
2-
Me2SnCl,
7a

Die stochiometrische Zusammensetzung von 7a ent-
sprach nicht dem erwarteten Verhiltnis von einem Phos-
phonium-Ion pro Chlorid-Ion. Fiir 7a wurde durch eine
Elementaranalyse ein Verhiltnis von zwei Phosphonium-
Ionen zu einem zweifach negativ geladenen Tetrachlorodi-
methylstannat-Ion ermittelt. Die Neigung des Dichlordi-
methylstannans zur Bildung komplexer Anionen erforderte
einen UberschufB desselben, um die bei der Phosphonium-
salz-Bildung freigesetzten Chlorid-Ionen vollstindig zu bin-
den.

Diskussion der *'P-NMR-spektroskopischen Daten fiir die
Salze 5b, 6a, 6b und 7a

Im ¥P-NMR-Spektrum von 5b, 6a, 6b und 7a wird ein
Singulett beobachtet, das gegeniiber dem des Eduktes 2 zu
hoherem Feld in den fiir Phosphoniumsalze typischen Be-
reich verschoben ist. Die Kniipfung der Phosphor-Element-
Bindung ist damit nicht nachweisbar, da die fiir Phosphor-
Phosphor-Bindungen typischen Dubletts von Dubletts nicht
auftreten konnen. Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit des
hoheren Homologen Arsen zu Phosphor entspricht die Lage
der A*P*-Resonanz in den Phosphoniumsalzen mit Phos-
phor-Arsen-Bindung (8 = 59.22, 6a; 56.84, 5b; 59.70, 6b)
der der Phosphoniumsalze 3a—i und 4a—i mit Phosphor-
Phosphor-Bindung (85 ca. 60). Die Bildung einer Phosphor-
Zinn-Bindung bewirkt in 7a eine im Vergleich zum Edukt
2 wesentlich stirkere Verschiebung der *P-Resonanz zu ho-
herem Feld. Fiir 7a wird ein Singulett bei 6, = 37.35 be-
obachtet.

Diskussion der Rontgenstrukturanalyse von 6a

Die Strukturanalyse von 6a bestdtigt den erwarteten
Fiinfring mit P— As-Bindung (Abb. 2, Tab. 3). Die Methyl-
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gruppe am Arsen und die Phenylgruppe am Phosphor ste-
hen cis zueinander. Die asymmetrische Einheit besteht aus
zwei unabhingigen Formeleinheiten ohne bedeutsame Un-
terschiede (mittlere Abweichung 2 pm bei einer Least-Squa-
res-Anpassung der Ringe sowie unmittelbarer Substituenten
beider Kationen). Die Ringe sind planar (mittlere Abwei-
chung 5 pm).

Abb. 2. Eines der beiden unabhingigen Kationen von 6a im Kri-
stall. Die Radien sind willkiirlich. (Die H-Atome an C2 konnten
nicht eindeutig gefunden werden)

Die P— As-Bindungslinge betrigt 234.6(2), 234.1(2) pm,
ungefihr entsprechend der Summe der kovalenten Radien
(231 pm!"®), die jedoch von der chemischen Umgebung weit-
gehend abhingig sein miifiten; unseres Wissens ist nur noch
ein Beispiel eines Systems mit P — As-Einfachbindungen be-
kannt, nimlich (:BuP);As — As(PtBu);, bestehend aus P;As-
Vierringen mit P—As 235.0(3), 236.1(2) pm"”. Die As—N-
Bindungsldnge in 6a entspricht mit 187.7(5), 187.5(5) pm den
Erwartungen fiir eine Einfachbindung. Wie in 4h sind die
Bindungen am A*-Phosphor kurz [z.B. P—N1 166.1(5),
166.0(5) pm] und die endocyclischen Winkel am Phosphor
(und Arsen) eng [N—P—As 96.3(2), 95.7(2)°, P—As—N
83.9(2), 83.9(2)°1.

Tab. 3. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] im Kat-

ion von 6a
Mol. 1 Mol. 2
As-P 234.6 (2) 234.1 (2) As-N(2) 187.7 (5) 187.5 (5)
AS-C(4) 197.5 (7) 196.0 (7) P-N(1) 166.1 (5) 166.0 (5)
P-C(5) 179.6 (5) 179.5 (5) P-G(1l) 184.8 (7) 183.3 (7)
0-C(1) 120.2 (8) 122.3 (7) N(1)-c(1) 143.6 (9) 140.2 (9)
N(1)-C(3) 148.0 (8) 147.3 (8) N(2)-C(1) 135.9 (9) 136.3 (8)
N(2)-C(2) 148.5 (10) 147.5 (10)

Mol. L Mol. 2

P-As-N(2) 83.9(2) 83.9(2) P-As-C(4) 96.6(3)  96.4(3)
N(2)-As-C(4)  98.8(3) 98.4(3) As-P-N(1) 96.3(2)  95.7(2)
As-P-G(5) 115.9(2) 115.1(2) N(1)-P-C(5) 107.5(2) 108.2(2)
As-P-C(11) 111.2(2) 110.7(2) N(1)-P-C(1l) 111.2(3) 111.8(3)
€(5)-P-C(11) 113.4(3) 114.0(3) P-N(1)-C(1l) 120.7(4) 121.5(4)
P-N(1)-C(3)  121.7(5) 120.4(5) C(1)-N(1)-C(3) 117.5(5) 118.0(5)
As-N(2)-C(1) 124.2(5) 123.4(5) As-N(2)-C(2) 118.2(4) 117.5(4)
C(1)-N(2)-C(2) 117.4(5) 118.8(5) 0-C(1)-N(1) 120.4(6) 121.4(6)
0-C(1)-N(2)  125.6(7) 124.1(6) N(1)-C(1)-N(2) 114.0(5) 114.5(5)
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3. Cyclische Phosphoniumsalze mit Phosphor-Element-
Bindung: [ME—A'P*] X~ (Th: E = As, X~ = [AsCl,]~;
7c¢: E = Sb, X~ = [SbCl,]™

Die Trichloride AsCl; und SbCl, setzen sich wie die Or-
ganyldichlorelement-Verbindungen mit 2 zu den Phospho-
niumsalzen mit dem Strukturelement [A’E—A*P*] X~ 7b

bzw. 7¢ unter Bildung einer Phosphor-Element-Bindung um
(GL 9).

0 0
] I M
Me\ Lo ’Me Me\N/c\N/ e
t
Bu | 1 + Clay ———————> i, [
P SiMe3 2EC3 NSl tBu—T——E\
Cl
Ph , N
ECly”
7b: E=As
(9)
7¢:E=Sb

Tab. 4. Kristallographische Daten fiir Verbindungen 4h und 6a bei

—-95°C
Verbindung 4h 6a
Formel CyeH 41BCLN,P, C3gH 3AsBN,OP
M, 6854 660.4
Kristallhabitus Farbloses Prisma Farbloses Prisma
KristallgroBe (mm) 04x03x0.25 0.6x03x0.25
Raumgruppe P2,/c P2,
Gitterkonstanten :
a (pm) 1454.2(4) 969.9(3)
b (pm) 996.4(3) 3116.3(9)
¢ (pm) 2430.8(8) 1117.2(3)
80 93.69(3) 99.38(2)
V (am3) 3515 3331
z 4 4
D, (Mgm™) 1.295 1317
F(000) 1440 1384
p (mm'l) 031 1.09
2 hax O 50 50
Zahl der Reflexe :
gemessen 7768 7970
unabhingig 6142 5978
Rint 0.019 0.020
signifikant 3621 (> 3 a(F)) 5406 (> 2 o (F))
R 0.046 0.043
wR 0.043 0.046
g 0.0004 0.0003
Zahl der Parameter 421 688
N 1.0 1.6
Max. A /o 0.001 0.002
Max. Ap (¢ pm™ x10%) 0.26 0.51

R. Vogt, P. G. Jones, R. Schmutzler

Die Kniipfung der Phosphor-Element-Bindung konnte in
den *P-NMR-Spektren durch die fiir das A*P*-Atom ty-
pische Hochfeldverschiebung® der Phosphorresonanz
nachgewiesen werden. Fiir 7b wurde ein Singulett bei &, =
61.69, fiir 7¢ wurden zwei Singuletts bei 6, = 66.22 und
54.46 beobachtet, welche mdglicherweise auf zwei Konfor-
mationsisomere oder Wechselwirkungen zwischen Anion
und Kation zuriickzufiihren sind. Die bei der Phosphonium-
salz-Bildung freigewordenen Chlorid-lonen reagierten mit
weiterem Arsen- bzw. Antimontrichlorid zu den komplexen
Ionen [AsCl]™ bzw. [SbCl,]~. Die Eigenschaften von
AsCl; und SbCl; als Lewis-Siduren und die damit verbun-
dene Neigung zur Komplexbildung mit Halogenid-lonen
wurden in der Literatur beschrieben!!’—1%,

Wir danken der BASF AG, der Bayer AG, und der Hoechst AG
fir die Bereitstellung von Chemikalien und dem Fonds der Che-
mischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung,

Tab. 5. Atomkoordinaten (- 10%) und fquivalente isotrope Auslen-
kungsparameter [pm?] fiir Verbindung 4h

X y z U(eq)
P(1) 2635.6(6) 773(1) 5806.5(4) 253(3)
P(2) 1178.8(7) 1437(1) 5825.8(4) 287(3)
Ccl(l) 13.5(7) 3089(1) 5076.1(4) 450(4)
Ccl(2) 948.5(7) 712(1) 4674.4(4) 376(3)
N(1) 3072(2) 2150(3) 6104(1) 276(10)
N(2) 1551(2) 2767(3) 6221(1) 301(11)
0 2751(2) 3973(3) 6633(1) 391(10)
c(l) 2472(3) 3054(4) 6345(2) 309(14)
C(2) 871(3) 3539¢(5) 6531(2) 474(16)
C(3) 4070(2) 2389(5) 6202(2) 381(15)
C(4) 1041(2) 2128(4) 5113(1) 281(13)
C(5) 3120(2) 621(4) 5152(1) 245(12)
C(6) 3224(2) -627(4) 4896 (1) 303(13)
c(7) 3553(2) -678(4) 4373(2) 347(14)
C(8) 3770(3) 498(5) 4108(2) 376(15)
Cc(9) 3678(3) 1731(4) 4359(2) 359(14)
C(10) 3351(2) 1802(4) 4880(1) 275(13)
C(11) 2743(3) -698(4) 6255(2) 369(14)
Cc(12) 2493(3) -203(5) 6831(2) 595(19)
C(13) 3726(3) -1270(5) 6288(2) 543(17)
C(14) 2031¢(3) -1758(4) 6052(2) 466(16)
B 7476(3) 4695(4) 6416(2) 237(14)
C(20) 8441(2) 5452 (4) 6617(1) 236(12)
c(21) 8985(2) 4994 (4) 7076 (1) 263(12)
C(22) 9755(3) 5666(4) 7298(2) 347(14)
C(23) 10039(3) 6842(4) 7058(2) 362(14)
C(24) 9532(3) 7333(4) 6601(2) 362(14)
C(25) 8750(3) 6650(4) 6391(1) 294(13)
C(30) 7587(2) 3105(4) 6592(1) 242(12)
C(31) 7142(3) 2470(4) 7015(1) 299(13)
C(32) 7336(3) 1148(4) 7184(2) 361(14)
C(33) 7995(3) 418(4) 6941(2) 368(15)
C(34) 8458(3) 1009(4) 6519(2) 342(14)
C(35) 8247(3) 2306(4) 6353(1) 301(13)
C(40) 6636(2) 5450(4) 6721(1) 240(12)
C(4l) 6738(3) 6719(4) 6960(1) 277(13)
C(42) 6034(3) 7375(4) 7215(1) 350(14)
C(43) 5185(3) 6776(4) 7243(2) 368(15)
C(44) 5044(3) 5524(4) 7009(2) 356 (14)
C(45) 5752(2) 4881(4) 6755(1) 290(13)
C(50) 7274(2) 4730(3) 5736(1) 239(12)
C(51) 7976(3) 4797 (4) 5371(1) 277(13)
C(52) 7814(3) 4704(4) 4804 (2) 320(13)
C(53) 6932(3) 4532(4) 4569(1) 328(14)
C(54) 6214(3) 4447 (4) 4917 (2) 325(13)
C(55) 6383(2) 4548 (4) 5483(1) 286(13)
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Harnstoffverbriickte cyclische Phosphoniumsalze

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Ausschlull von Luft und Feuchtig-
keit in geschlossenen Systemen durchgefiihrt. Losungsmittel wur-
den nach Standardmethoden getrocknet ™2, — NMR: AC 200 der
Firma Bruker; 'H: 200.1 MHz, 3'P: 81.0 MHz sowie AM 400 der
Firma Bruker; 'H: 400.1 MHz. Referenzsubstanzen: TMS (*H, °C,
intern) und 85proz. Phosphorsiure (*'P, extern). — Elementar-
analysen: Analytisches Laboratorium des Instituts fiir Anorgani-
sche und Analytische Chemie der Technischen Universitit Braun-
schweig.

Rontgenstrukturanalysen: Die Kristalle wurden in Inertdl auf
Glasfdden montiert und in den Kaltgasstrom (—95°C) des Diffrak-
tometers (Siemens Typ P3) gebracht. Daten wurden mit mono-
chromatisierter Mo-K,-Strahlung gemessen. Gitterkonstanten wur-
den anhand von Diffraktometerwinkeln von ca. 50 Reflexen im 20-
Bereich 20—23° verfeinert. Strukturen wurden mit direkten Me-
thoden gel6st. Verbindung 4h wurde anisotrop verfeinert, wobei die
Wasserstoffatome mit einem Riding-Modell beriicksichtigt wurden.
Bei Verbindung 6a wurden idealisierte Phenylringe angenommen
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(die Kombination aus nicht-zentrosymmetrischer Raumgruppe und
schwach streuendem Kristall lieferte zu wenige beobachtete Reflexe
fiir eine volle anisotrope Verfeinerung); eine n-Verfeinerung ergab
einen N-Wert —0.04(5), was auf cine enantiomere Verzwillingung
hindeutet. Gewichtsschemen waren der Form w™! = o*(F) + gF~
Das Programmsystem Siemens SHELXTL PLUS wurde verwen-
det. Weitere Details sind den Tabellen 4 — 6 zu entnehmen. Weitere
Einzelheiten wurden deponiert beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information
mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. Dieses Matcrial kann
dort unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats sowie der De-
poniernummer CSD-56714 angefordert werden.

1. Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Umsetzung von Organyl-
dichlorphosphanen mit N-[tert-Butyl(phenyl)phosphanyl]-N,N'-di-
methyl-N'-(trimethylsilyl ) harnstoff (2). Darstellung der Phospho-
nium-chloride 3a—i: In einem Schlenkrohr wurde 2™ in CH,Cl,
geldst. Dann wurde eine Losung des Organyldichlorphosphans in
CH,Cl, bei Raumtemp. langsam zugetropft. Je nach Loslichkeit des
Reaktionsproduktes wurde teilweise ein Niederschlag gebildet. An-

Tab. 6. Atomkoordinaten (- 10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter [pm?] fiir Verbindung 6a

X y z U(eq) X y z U(eq)
As 3047.9(¢(6) 5000 2130.8(6)  272(2) C(21) 8028 5312 5146 214(20)
P 3390(2) 5163.2(7) 150(2) 233(5) C(32) 8138(4) 4923(1) 7824(3) 271(20)
0 -131¢5) 5676(2) 306(4) 364(17) | €(33) 8447 4760 8999 341(24)
N(1) 1912(5) 5435(2) -239(5) 264(17) | C(34) 8478 4317 9187 351(24)
N(2) 1284(5) 5248(2) 1632(5) 279(18) § €(35) 8202 4038 8200 310(22)
c(l) 919(6) 5469(2) 579(6) 275(22) | ¢€(36) 7894 4202 7025 236(19)
c(2) 264(7) 5240(3) 2489(7) 406(26) | c(31) 7862 4644 6837 239(20)
c(3) 1524(8) 5626 (2) -1461(6) 355(24) | c(42) 9160 (4) 4284(1) 4645(3) 269(21)
c(4) 2537(9) 4392(2) 1824(7) 430(27) | Ca3) 9623 4029 3764 361(24)
C(6) 4552(3) 4518(1) -1132(4) 319(23) | c(ua) 8808 3987 2620 383(26)
c(7) 4447 4163 -1900 413(26) | ©(45) 7530 4200 2357 352(24)
C(8) 3134 4004 -2403 370(24) | c(as) 7067 4455 3238 276(21)
C(9) 1928 4201 -2139 314(21) | c(aly 7882 4497 4382 231(20)
C(10) 2034 4557 -1371 285(21) | €(52) 4957 (4) 5212(1) 5638(4) 277(21)
C(5) 3346 4716 -868 209(19) | c(53) 3517 5214 5629 390(25)
Cc(11) 4929(7) 5514(2) 158(6) 284(21) | c(54) 2731 4846 5286 456(28)
C(12) 5231(7) 5591(2) -1109(6) 355(24) | €(55) 3385 4476 4953 445(27)
C(13) 4594(8) 5942(2) 760(7) 431(28) | €(56) 4825 4474 4963 329(22)
C(l4) 6182(7) 5298(3) 952(7) 398(26) | ¢(51) 5611 4842 5304 232(19)
As’ 1081.4(6)  2262.1(3)  4322.0(5)  249(2) B(2) 5303(7) 2428(2) 7491(7) 228(22)
P’ 1436(2) 2130.4(7)  2332(2) 223(5) C(62) 7102(4) 2914(1) 6581(3) 294(21)
o’ -2135(5) 1631(1) 2381(4) 307(15) | ¢c(63) 7538 3172 5694 344(24)
N(1') -52(5) 1867(2) 1912(5) 245(17) | c(e4) 6617 3267 4633 455(28)
N(2') -690(5) 2027(2) 3780(5) 276(18) | c(65) 5260 3104 4458 523(30)
c(1") -1040(7) 1825(2) 2691(6) 230(20) | c(66) 4824 2846 5345 441(26)
c(2") -1695(7) 2023(3) 4639(7) 377(25) | ¢(61) 5745 2751 6407 260(21)
Cc(3") -413(8) 1697(2) 671(6) 355(24) | ¢c(72) 5936(4) 3071(1) 9019(3) 299(22)
c(4') 595(9) 2870(2) 4085(7) 413(27) | ¢(73) 6248 3251 10174 383(25)
G(6') 2625(3) 2808(1) 1176(4) 347(23) | ¢c(74) 6483 2986 11194 411(26)
G(7") 2518 3186 494 436(27) | €(75) 6406 2542 11059 328(23)
C(8") 1205 3352 28 372(24) § ¢(76) 6093 2361 9903 312(22)
c(9" 0 3142 243 340(23) | ¢(71) 5858 2626 8883 241(20)
C(10") 107 2765 926 285(21) | c(82) 2734(4) 2767(1) 7246 (4) 346(23)
G(5") 1419 2598 1392 245(20) | ¢(83) 1313 2754 7319 395(25)
c(11n) 2960(7) 1783(2) 2322(6) 283(21) | c¢(84) 701 2370 7606 435(28)
c(12') 3259(7) 1720(2) 1020(6) 319(23) | c(85) 1511 2000 7821 332(23)
C(13') 4228(7) 1982(3) 3120(6) 386(25) | ¢(86) 2932 2013 7748 303(23)
G(14") 2627(8) 1354(2) 2882(7) 407(26) | c(81) 3544 2396 7461 253(20)
B(1) 7355(7) 4827(2) 5412(7) 213(22) | ¢(92) 5258(3) 1682(1) 6333(3) 257(20)
C(22) 7289(3) 5579(1) 4265(3) 241€20) | c(93) 5862 1299 6026 292(22)
C(23) 7886 5962 3952 292(21) | c(94) 7188 1182 6615 307(22)
C(24) 9222 6078 4521 300(22) } ¢(95) 7911 1446 7511 293(22)
C(25) 9962 5811 5403 302(22) | c(96) 7308 1829 7817 247(21)
C(26) 9365 5428 5715 248(20) | c(91) 5982 1947 7228 213(19)
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schlieBend wurde i. Vak. zur Trockene eingeengt und der Riickstand
in einem geeigneten Losungsmittel geldst oder suspendiert. Das
Phosphonium-chlorid 3 wurde durch Zugabe eines Losungsmittels
gefillt, abfiltriert, gewaschen und i. Vak. getrocknet (Tab. 7).

Tab. 7. Experimentelle Angaben zur Darstellung von 3a—i. Xyl =
2,5-Xylyl [C¢H3(CH;),], Ant = 9-Anthracenyl (Cy4Hs)

Reaktionszeit bei

Pro- . Temperatur)
dukt Aﬂ?jztzﬁ gsr(rrl?:?e?l) Rﬁ"] geldst in: ml ét;llllsrg g[(:/co%'
Nr. ung Fillung mit: ml p-

Gewaschen mit: ml

3a  2:3.24(10.0) 30 min (25°C) 1.75 (52)
in 15 ml CH,Cl, CH,Cl,: 10 165 (Zers.)
MePCly: 2.6 (22.2) -
in 5 ml CH,Cl, Et,0: 3x je 10

3b  2:3.60(11.1) 1 h (25°C) 3.34 (87)
in 15 ml CH,Cl, CH,Cl;: 10 169 (Zers.)
EtPCl,: 1.46 (11.1) Et,O: 50
in 10 ml CH,Cl, Et,0O: 3x je 10

3¢ 2:3.24(10.0) 30 min (25°C) 3.02 (84)
in 10 ml CH,Cl, CH,Cly 10 168 (Zers.)
iPrPCl,; 1.44 (10.0) Et,0: 45
in 15 ml CH,Cl, Et,0: 3 x je 10

3d  2:35(108) 2 h (60°C) 1.45 (36)
in 10 ml CH,Cl, CH,Cl,: 10 141
tBuPCl,: 1.72 (10.8) Et,O: 45
in 20 ml CH,Cl, Et,0O: 5x je 10

3e  2:3.85(11.88) 30 min (25°C) 3.82 (82)
in 5 ml CH,Cl, CH,Cly: 6 135 (Zers.)
PhPCl,: 2.11 (11.88) Et,0: 50
in 10 ml CH,Cl, Et,0: 3x je 10

3f  2:45(13.89) 1 h (25°C) 4.96 (84)
in 15 ml CH,Cl, CH,Cl;: 10 153
XylPCl,: 2.88 (13.89) Et,O: 40
in 5 ml CH,Cl, Et;0O: 3 x je 10

3g  2:3.0(9.26) 1 h (50°C) 1.63 (46)
in 10 ml CH,Cl, CH,Cly: 6 162 (Zers.)
AntPCly: 2 (7.17) Et,O: 35
in 20 ml CH,Cl, Et,0: 7x je 10

3h  2:3.58 (11.05) 1 h (25°C) 3.46 (78)
in 10 ml CH,Cl, CH,Cl;: 5 150
CHCILPCl;: 3 (16.22) Et,0: 50
in 10 ml CH,Cl, Et,O: 5% je 10

3 2:414 (12.78) 1 h (25°C) 3.93 (76)
in 15 ml CH,Cl, CH,Cl,: 10 130 (Zers.)
Me;SiCH,PCl,: Et,0: 50
3 (15.96) Et,0: S5x je 10

in 5 ml CH,Cl,

{1 R, = Riickstand. — ™ Produkt schwerldslich. Herstellung einer
Suspension. — @ Waschen bis zur Farblosigkeit des Filtrates.

2. Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Umsetzung von Natrium-
tetraphenylborat mit den Phosphonium-chloriden 3a—t: Darstellung
der Phosphonium-tetraphenylborate 4a—i: In einem Zentrifugen-
kolben wurde eine Ldsung des Phosphonium-chlorids 3 in 20 ml
CH,Cl, vorgelegt und unter Rithren eine Losung von Natriumte-
traphenylborat in einem Gemisch aus 15 ml CH,Cl, und 10 ml
Acetonitril innerhalb 10 min zugetropft. Die Losung triibte sich
durch ausfallendes Natriumchlorid. AnschlieBend wurde das Lo-
sungsmittel i. Vak. vollstindig abkondensiert, der feste Riickstand
in 50 ml CH,Cl, gelost und die Lésung zentrifugiert. Nach Abtren-
nung des Natriumchlorids wurde auf 10 ml eingeengt und das
Phosphonium-tetraphenylborat 4 durch langsame Zugabe von
50 ml Dicthylether ausgefillt. Der Feststoff wurde abgefrittet, drei-
mal mit je 10 ml Diethylether gewaschen und i.Vak. getrocknet
(Tab. 8).

R. Vogt, P. G. Jones, R. Schmutzier

3. 'H-NMR-spektroskopische Daten und Elementaranalysen fiir
die Phosphonium-chloride 3 und die Phosphonium-tetraphenylborate
4

Phosphonium-chlorid 3a: 'H-NMR (CDCl;, 200.1 MHz). § =
7.93—8.03 (m, C¢Hs), 7.61 —7.79 (m, C¢H;), 7.35—7.45 (m, C¢Hs),
3.07 [d, *J(HP) = 5.79 Hz, A*PNCHj;], 2.98 [dd, *J(HP) = 8.50,
“‘JHP) = 1.78 Hz, MPNCH;], 1.68 [d, *J(HP) = 18.20 Hgz,
PC(CH,),],1.27 [d, *HP) = 14.32 Hz, PCH;]. — Das Rohprodukt
3a konnte nicht umkristallisiert werden, in Lésung erfolgte Zerset-
zung. Die Elementaranalyse wurde fiir das Rohprodukt durchge-

fiihrt.
CH,;CIN,OP; (332.7) Ber. C 50.54 H 6.97

Gef. C 4747 H 6.74

Tab. 8. Experimentelle Angaben zur Darstellung von 4a—i

Prg}irl_lkt Ansatz: g (mmol) éAC llllsrgpg[(o(yc"%'
4a 3a: 1.32 (3.96) 1.86 (76)
Na[BPh,]: 1.35 (3.96) 185 (Zers.)
4b 3b: 2.84 (8.21) 4.66 (90)
Na[BPh,]: 2.81 (8.21) 199
4c 3¢ 1.87 (5.19) 1.50 (45)
Na[BPh,]: 1.78 (5.19) 160 (Zers.)
4d 3d: 1.27 (3.40) 1.68 (75)
Na[BPh,]: 1.16 (3.40) 200 (Zers.)
de 3e:3.07 (7.77) 2.97 (56)
Na[BPh,]: 2.66 (7.77) 182 (Zers.)
4af 3f: 2.57 (6.08) 3.49 (81)
Na[BPh,]: 2.08 (6.08) 208 (Zers.)
4g 3g: 1.50 (3.03) 1.17 (50)
Na[BPh,]: 1.04 (3.03) 199 (Zers.)
4h 3h: 3.52 (8.78) 3.43 (57)
Na[BPh,]: 3.0 (8.77) 166 (Zers.)
4i 3i: 2.53 (6.26) 3.65 (89)
Na[BPh,]: 2.14 (6.26) 80 (Zers.)

Phosphonium-tetraphenylborat 4a: 'H-NMR (CDCIl;/CD;CN,
200.1 MHz): 8 = 6.84—7.88 [m, C¢Hs, [B(C¢Hs)]™], 3.13 [d,
3J(HP) = 6.60 Hz, 2*PNCHs,], 3.06 [dd, *J(HP) = 10.5, *JHP) =
1.4 Hz, M*PNCH;], 1.49 [d, >J(HP) = 19.5 Hz, PC(CH);], 1.04 [dd,
2J(HP) = 17.2, *J(HP) = 8.7 Hz, PCH;]. — Das Rohprodukt 4a
wurde nicht umkristallisiert, da in Ldsung langsame Zersetzung
erfolgte. Die Elementaranalyse wurde fiir das Rohprodukt durch-
gefihrt.

C33HyisBN,OP, (616.5) Ber. C 7403 H 7.03 N 4.54
Gef. C71.90 H 6.96 N 4.84

Phosphonium-chlorid 3b: '"H-NMR (CDCl;, 200.1 MHz): § =
7.85—7.95 (m, C¢Hs), 7.50—7.65 (m, CsHs), 2.98 [d, *J(HP) = 5.99
Hz, A*PNCH;], 2.95 [dd, J(HP) = 8.18, “J(HP) = 1.83 Hgz,
MPNCH,], 1.95—2.25 (m, PCH,CH,), 1.54 [d, *J(HP) = 18.21 Hz,
PC(CHs;);], 0.94—1.19 (m, PCH,CH,).

C1sH,:CIN,OP, (346.8)
Ber. C 51.96 H 7.27 C110.22 N 8.08
Gef. C 49.03 H 7.41 C111.07 N 8.08

Phosphonium-tetraphenylborat 4b: 'H-NMR (CD,CN, 200.1
MHz): 8 = 7.85—7.97 (m, CeHs), 7.71 —7.82 (m, CgHs), 7.21 —7.31
[m, [B(CeHs)] 1, 695—7.02 [m, [B(CeHs)] ], 6.79—6.87 [m,
[B(CeHs)] "], 3.14 [d, *J(HP) = 6.71 Hz, A*PNCH;], 3.10 [dd,
3J(HP) = 10.03, “J(HP) = 1.51 Hz, *PNCH;], 1.79 (m, PCH,CH.),
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1.53 [d, *JHP) = 19.47 Hz, PC(CH5),], 0.81 [dtt, 'JHH) = 7.61,
3J(HP) = 19.58, “J(HP) = 0.85 Hz, PCH,CH,].
CiH4sBN,OP, (630.5) Ber. C 74.29 H 7.19 N 4.44
Gef. C 73.10 H 7.28 N 447

Phosphonium-chlorid 3c: '"H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): § =
7.97—8.08 (m, C¢Hs), 7.58 —7.85 (m, CgHs), 3.06 [d, *J(HP) = 6.14
Hz, A*PNCH;], 295 [dd, */(HP) = 8.74, “J(HP) = 1.70 Hz,
APNCHS;], 2.10—2.30 [m, PCH(CH,),], 1.48 [d, *J(HP) = 18.74
Hz, PC(CH,),], 0.96 [ddd, 'J(HH) = 6.25, >J(HP) = 26.02, “*J(HP)
= 2.17 Hz, PCH(CH,)(CH,)], 0.80 [dd, 'J(HH) = 7.05, *J(HP) =
9.40 Hz, PCH(CH;)(CH5)]. — Das Produkt enthielt pro Formel-
einheit 0.75 mol gebundenes CH,Cl,.

CsH,,CIN,OP, - 0.75 CH,Cl, (424.5)
Ber. C 47.39 H 6.77 N 6.60
Gef. C47.47 H7.79 N 6.83

Phosphonium-tetraphenylborat 4c: 'H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz):
& = 7.61-769 (m, CeHs), 729—7.50 [m, C¢Hs, [B(CeHs)] 71,
6.82—7.02 [m, C¢H;, [B(C¢Hs),] 1, 3.11 [dd, *J(HP) = 9.56, *(HP)
= 1.39 Hz, A’PNCH,], 2.85 [d, *J(HP) = 6.81 Hz, A‘PNCH;], 1.74
[m, PCH(CH,),], 1.26 [d, *J(HP) = 19.67 Hz, PC(CHS,),], 1.04 [ddd,
JHH) = 699, *JHP) = 1560, “JHP) = 1.86 Hz,
PCH(CH,)CH)], 0.30 [dd, 'JHH) = 7.00, 3J(HP) = 22.82 Hz,
PCH(CH;)(CH3)].

C,H4BN,OP, (644.6) Ber. C 74.54 H 7.35 N 4.35

Gef. C73.65 H7.71 N 4.02

Phosphonium-chlorid 3d: *H-NMR (CDCl,;, 200.1 MHz): 8§ =
7.96—8.06 (m, C¢Hs), 7.85—7.90 (m, C¢Hs), 3.31 [d, *JHP) = 6.50
Hz, MPNCH,], 3.16 [dd, JHP) = 888, ‘JHP) = 1.38 Hz,
APNCH,], 1.54 [d, *JHP) = 1929 Hz, A*PC(CH.);], 0.89 [dd,
3J(HP) = 15.39, “*J(HP) = 1.51 Hz, A’PC(CHs);]. — Das kristalline
Produkt enthielt pro Formeleinheit 0.75 mol CH,Cl,.

C;7H5,CIN,OP,-0.75 CH,Cl, (438.5)
Ber. C 4862 H 7.01 Cl 2021 N 6.39
Gef. C48.54 H 7.64 Cl 18.35 N 6.61

Phosphonium-tetraphenylborat 4d: 'H-NMR (CDCl;/CD,CN,
200.1 MHz): 8 = 7.77—-7.80 (m, C¢Hs), 7.59—7.65 (m, C¢Hs),
7.33—-744 [m, [B(CiHs)]™ ], 698—7.05 [m, [B(CeHs).l 71,
6.83—6.90 [m, [B(CsHs)s] ™, 3.19 [dd, *J(HP) = 895, “JHP) =
1.39 Hz, A’PNCH,], 3.09 [d, *J(HP) = 6.57 Hz, A*PNCH;], 1.35
[d, *J(HP) = 19.20 Hz, A*PC(CH>);], 0.89 [dd, *J(HP) = 15.51,
“J(HP) = 1.53 Hz, A*PC(CH,);].

C,HBN,OP, (658.6) Ber. C 74.77 H 7.50 N 4.25
Gef. C 7467 H 790 N 4.28

Phosphonium-chlorid 3e: 'H-NMR (CDCl;, 200.1 MHz): § =
7.00—7.50 (m, C¢Hs), 3.07 [dd, *J(HP) = 10.27, “J(HP) = 0.96 Hz,
MPNCH,], 3.05 [d, *J(HP) = 6.07 Hz, A*PNCH,], 1.59 [d, *J(HP)
= 19.34 Hz, PC(CH;):].

CoH,5CIN,OP, (394.8) Ber. C 57.80 H 6.38 N 7.10
Gef. C 5692 H 6.81 N 7.47

Phosphonium-tetraphenylborat 4e: 'H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz):
8 = 6.70—7.70 [m, C¢Hs, [B(C¢Hs)] ], 3.16 [dd, *J(HP) = 10.59,
‘JHP) = 1.34 Hz, A’PNCH,], 291 [d, *J(HP) = 6.51 Hgz,
A*PNCH;], 1.32 [d, *J(HP) = 19.81 Hz, PC(CHa);].
C4H,ysBN,OP, (678.6) Ber. C 76.11 H 6.68 N 4.13
Gef. C 7670 H 6.87 N 4.20

Phosphonium-chlorid 3f 'H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): § =
7.55—17.59 (m, CHs, C¢Hs), 7.30—7.42 (m, C¢Hs, CéHj), 7.00 (m,
CeHs, C¢Hs), 6.57—6.66 (m, CHs, C¢Hs), 3.25 [dd, *J(HP) = 10.56,
“JHP) = 141 Hz, MPNCH,], 3.11 [d, 3J(HP) = 663 Hz,
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AMPNCH;), 2.27 [s, CsH{CH-)(CH,)], 191 [d, “JHP) = 2.62 Hz,
CHA{CH,)CH>)], 1.76 [d, *J(HP) = 19.77 Hz, PC(CH,);].
CyHxCIN,OP, (422.9) Ber. C 59.65 H 6.91 N 6.62
Gef. C 56.69 H 7.42 N 6.78

Phosphonium-tetraphenylborat 4f. 'H-NMR (CDCl,/CD,CN,
200.1 MHz): § = 6.62—7.56 [m, C¢H;, CsH;, [B(CeHs)a] 1, 3.19
[dd, *J(HP) = 10.66, *J(HP) = 1.31 Hz, A>’PNCH;], 2.96 [d, *J(HP)
= 6.73 Hz, A*PNCHS], 2.30 [s, CsHi(CH,)(CHa,)], 1.86 [d, *J(HP)
= 237 Hz, CHy(CH:XCH3)], 1.52 [d, *JHP) = 19.61 Hgz,
PC(CH;);].

C4sHyyBN,OP, (706.6) Ber. C 76.49 H 6.99 N 3.96
Gef. C 74.70 H 693 N 3.87

Phosphonium-chlorid 3g: '"H-NMR (CDCl;, 200.1 MHz): § =
8.65—8.73 (m, Aryl-H), 8.32 (d, J = 3.77 Hz, Aryl-H), 7.13—-7.92
(m, Aryl-H), 6.67—6.77 (m, Aryl-H), 6.41—6.52 (m, Aryl-H), 3.51
[dd, *JHP) = 10.81, “J(HP) = 1.47 Hz, A’PNCH,], 3.24 [d, *J(HP)
= 6.20 Hz, A*PNCHS], 1.69 [d, >J(HP) = 19.66 Hz, PC(CHa)s].

CyHyCIN,OP, (494.9) Ber. C 65.52 H 591 N 5.66
Gef. C63.28 H 590 N 524

Phosphonium-tetraphenylborat 4g: 'H-NMR (CD;CN, 200.1
MHz): 8 = 8.68—8.75 (m, Aryl-H), 841-843 (m, Aryl-H),
7.83—8.00 (m, Aryl-H), 7.45—7.70 (m, Aryl-H), 7.21—-7.32 [m,
[B(CsHs)a] ™1, 6.95—7.02 [m, [B(C¢Hs)g] 7], 6.47—6.72 (m, Aryl-H),
3.43 [dd, *JHP) = 10.87, “J(HP) = 1.52 Hz, A’PNCH,], 3.14 [d,
SJHP) = 6.30 Hz, A*PNCH,], 1.59 [d, */HP) = 19.58 Hz,
PC(CH3)5].

Cs5iH4»BN,OP, (778.7) Ber. C 78.66 H 6.34 N 3.60
Gef. C78.05 H 6.81 N 3.49

Phosphonium-chlorid 3h: "H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): § =
8.03—8.15 (m, C¢Hs), 7.56 —7.78 (m, C¢Hs), 6.49 [dd, 2J(HP) = 7.59,
3J(HP) = 3.07 Hz, CHCL,], 3.16 [dd, *J(HP) = 8.10, “J(HP) = 1.71
Hz, A*’PNCH;], 3.07 [d, *J(HP) = 5.85 Hz, A*PNCH,], 1.64 [d,
3JHP) = 18.54 Hz, PC(CH,),].

C1HuCLN;OP, (401.6) Ber. C 41.87 H 527 P 1542
Gef. C 41.76 H 5.33 P 1544

Phosphonium-tetraphenylborat 4h: 'H-NMR (CD,CN, 200.1
MHz): 8 = 7.92—8.04 (m, C¢Hs), 7.73 —7.83 (m, C¢Hs), 7.23—7.33
[m, [B(C¢Hs)]"], 7.00 [m, [B(C¢Hsu]™], 681—-6.88 [m,
[B(CsHs)] 1, 5.75 [dd, 2J(HP) = 5.87, *J(HP) = 1.54 Hz, CHCL,],
3.28 [dd, *J(HP) = 949, *JHP) = 1.16 Hz, A*PNCH,], 3.16 [d,
SJHP) = 685 Hz, A'PNCH;], 1.58 [d, */(HP) = 20.07 Hz,
PC(CHa):].

C3sHyBCI,N,OP, (685.4) Ber. C 66.59 H 6.03 N 4.09
Gef. C 6699 H 6.29 N 3.97

Phosphonium-chlorid 3. '"H-NMR (CDCl,;, 200.1 MHz): § =
7.94—8.05 (m, C¢Hs), 7.57—7.73 (m, C¢Hy), 3.03 [d, *J(HP) = 5.81
Hz, A*PNCH,], 298 [dd, *J(HP) = 622, “JHP) = 2.09 Hz,
APNCH,], 1.62 [d, *J(HP) = 17.72 Hz, PC(CH.),], 0.90—1.27 [m,
CH,Si(CHs),], 0.13 [d, *J(HP) = 0.70 Hz, CH,Si(CH);].

CyHyCIN,OP;Si (4049) Ber. C 50.43 H 7.72 N 6.92
Gef. C 50.22 H 8.33 N 6.93

Phosphonium-tetraphenylborat 4i: 'H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz):
5 = 6.81—7.70 [m, C¢Hs, [B(CcH;),] 1, 3.04 [dd, 3J(HP) = 10.68,
‘JHP) = 147 Hz, A>PNCH;], 2.82 [d, *J(HP) = 6.66 Hz
AMPNCH,], 1.21 [d, >*J(HP) = 19.39 Hz, PC(CH3);],0.97 [dd, 2/(HP)
= 18.58, 3J(HP) = 13.84 Hz, CH,Si(CH,);], 0.03 [d, “*/(HP) = 0.79
Hz, CH,Si(CH3);].
CyHs,BN,OP,Si (688.7) Ber. C 71.50 H 7.46 N 4.07
Gef. C71.66 H 8.11 N 3.96
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4. Cyclische Phosphoniumsalze mit Phosphor-Element-Bindung:
[A’As-A*PT][Cl]~ 5a und 5b, [A’As-A'P*][BPh,]~ 6a und 6b,
[A‘Sn-A‘P* T, [Me,SnCL 12~ 7a und [AE-A*P*][X]™ (Th: E = As,
[X]~ = [AsCL]"; 7c: E = Sb, [X]™ = [SbCL]")

Phosphonium-chlorid 5a: In 30 ml CH,Cl, wurden 5.17 g (15.96
mmol) 2 geldst. Dazu wurde eine Losung von 3.95 g (24.69 mmol)
MeAsCl, in 15 ml CH,Cl, bei Raumtemp. getropft. Bereits nach
kurzer Zeit (ca. 5 min) bildete sich ein Niederschlag, nach been-
detem Zutropfen (ca. 30 min) war fast alles 5a ausgefallen. Die
flichtigen Anteile wurden i.Vak. abkondensiert, der feste Riick-
stand wurde in 25 ml CH,Cl, suspendiert und abfiltriert. Es wurde
filnfmal mit je 10 ml Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Ausb. 4.40 g (73%), Schmp. 215°C (Zers.). NMR-Spektren konnten
wegen der zu geringen Lslichkeit von 5a in den iiblichen Losungs-
mitteln nicht aufgenommen werden.

Ci4H»AsCIN,OP (376.7) Ber. C 44.64 H 6.15 N 744
Gef. C44.31 H 6.23 N 7.23

Phosphonium-tetraphenylborat 6a: In einem 100-ml-Kolben wur-
den 4.04 g (10.75 mmol) des extrem schwerloslichen Salzes Sa in
50 ml Acetonitril suspendiert. Dann wurde eine Losung von 3.68 g
(10.76 mmol) Na[BPh,] in 30 ml Acetonitril zugegeben. Die Reak-
tionsmischung wurde 2 h bei Raumtemp. geriihrt, wobei die Menge
an festen Bestandteilen abnahm. Anschliefend lieB man den Fest-
stoff absetzen, die uUberstechende Losung wurde dekantiert. Der
Riickstand wurde dreimal mit je 40 ml Acetonitril extrahiert, die
erhaltenen klaren Ldsungen wurden dekantiert und vereinigt. Die
erhaltene Gesamtlosung wurde i. Vak. zur Trockene eingeengt, im
Kolben verblieb ein farbloser Feststoff. Das Rohprodukt wurde in
Acetonitril suspendiert und dann abfiltriert. Es wurde dreimal mit
je 10 ml Acetonitril gewaschen und anschlieBend i. Vak. getrocknet.
Ausb. 5.61 g (79%), Schmp. 191°C (Zers.). — *'P-NMR (CD,CN,
81.0 MHz): § = 59.22 [s, A‘P*]. — 'H-NMR (CD;CN, 200.1
MHZ): 8 = 7.68—7.91 (m, CsHs), 7.24—7.33 [m, [B(CsHs)(]1 7],
6.96—7.04 [m, [B(C¢Hs)s] ], 6.81—6.89 [m, [B(CsHs)(] ], 3.05 [d,
3JHP) = 647 Hz, AM*PNCH;], 3.00 [d, “J(HP) = 1.39 Hz,
AsNCH;], 1.55 [d, *J(HP) = 19.42 Hz, PC(CHa);], 1.24 [d, *J(HP)
= 14.73 Hz, AsCH,].

C3sHs3AsBN,OP (660.5) Ber. C 69.10 H 6.56 N 4.24
Gef. C 6929 H 6.70 N 4.15

Phosphonium-chlorid 5b: In einem Schlenkrohr wurden 2.25 g
(6.95 mmol) 2 in 5 ml CH,Cl, geldst. Unter Riithren wurde bei
Raumtemp. eine Losung von 1.65 g (7.4 mmol) PhAsCl, in 5 ml
CH,Cl, innerhalb 30 min zugetropft. Die Reaktionslosung er-
wirmte sich, nach 1 h wurden fliichtige Anteile i. Vak. abkonden-
siert. Der feste Riickstand wurde in 8 ml CH,Cl, geldst. Durch
Zugabe von 50 ml Diethylether wurde 5b ausgefillt. Der Nieder-
schlag wurde abfiltriert, dreimal mit je 10 ml Diethylether gewa-
schen und i Vak. getrocknet. Ausb. 2.17 g (71%), Schmp. 173°C
(Zers.). — ¥P-NMR (CDCl;, 81.0 MHz): § = 56.84 (s, A'P*). —
IH-NMR (CDCl,, 2001 MHz): § = 7.62—7.69 (m, CHj),
7.08—7.43 (m, C¢Hs), 2.97 [d, *J(HP) = 2.01 Hz, AsNCH;], 2.90
[d, *J(HP) = 581 Hz, PNCH;], 1.65 [d, *JHP) = 18.02 Hz
PC(CH;);].

CisH,sAsCIN,OP (438.8) Ber. C 52.01 H 574 N 6.38

Gef. C 51.77 H 5.97 N 6.31

Phosphonium-tetraphenylborat 6b: Durchfiihrung sieche unter 2.
Ansatz: 1.43 g (3.26 mmol) 5b, 1.11 g (3.26 mmol) Na[BPh,]. Ausb.
1.52 g (65%), Schmp. 194°C. — *P-NMR (CDCl;/CD;CN, 81.0
MHz): § = 59.70 (s, A*P*). — 'H-NMR (CDCl;/CD;CN, 200.1
MHz): 8 = 6.75—-7.34 [m, CsHs, [B(C¢Hs)4] 1, 3.19 [d, “J(HP) =
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1.20 Hz, AsNCH.], 3.07 [d, >J(HP) = 6.40 Hz, PNCH,], 1.61 [d,
3JHP) = 19.95 Hz, PC(CH.,);].

CyiHysAsBN,OP (722.6) Ber. C 7148 H 6.28 N 3.88
Gef. C 7020 H 6.12 N 3.42

Bis(phosphonium )-tetrachlorodimethylstannat  7a: In einem
Schlenkrohr wurden 3.94 g (12.16 mmol) 2 in 10 ml CH,Cl, gel6st.
Dazu wurde innerhalb von 30 min eine Ldsung von 3.88 (17.64
mmol) Me,SnCl; in 15 ml CH,Cl;, bei Raumtemp. getropft. An-
schlieBend wurde 2 h geriihrt, dann das Lésungsmittel abkonden-
siert und der feste Riickstand in 5 ml CH,Cl, geldst. Die Lésung
wurde mit 40 ml Petrolether (30—40°C) versetzt, der ausgefallene
Feststoff abfiltriert, viermal mit je 10 ml Petrolether (30—40°C)
gewaschen und i Vak. getrocknet. Ausb. 3.90 g (59%), Schmp.
137°C. — *'P-NMR (CDCl,;, 81.0 MHz). 8 = 37.35 (s, A*P*). —
'H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): § = 7.49—7.72 (m, CsHy), 2.99 [d,
3J(HP) = 4.52 Hz, PNCH,], 2.71 [d, “J(HP) = 2.12 Hz, SnNCH,},
1.54 [d, *J(HP) = 1693 Hz, PC(CH;);], 1.22 [s, [(CH»),SnCl,]*~,
Zinn-Satelliten: 2J('H'"Sn/'®Sn) = 72.18 Hz/75.55 Hz], 0.88 [s
(breit), (CH3),Sn, Zinn-Satelliten: 2J('H!"Sn/!""Sn) = 72.50 Hz].

C3,HsCLLN,O,P,Sn; (1090.7) Ber. C 3524 H 5.36 N 5.14
Gef. C 35.05 H 543 N 5.00

Phosphonium-tetrachloroarsenat 7b: In einem Schlenkrohr wur-
den 3.4 g (10.49 mmol) 2 in 10 ml CH,Cl, gel6st. Dazu wurde in-
nerhalb von 30 min eine Lésung von 6.48 g (35.7 mmol) AsCl; in
15 ml CH,Cl, getropft. Die Reaktionslosung erwérmte sich, bereits
nach wenigen min fiel ein farbloser Niederschlag aus. Bis zum Ende
des Zutropfens fiel soviel Feststoff aus, daB die Reaktionsmischung
eine breiartige K onsistenz annahm. Fliichtige Anteile wurden i. Vak.
abkondensiert und der feste Riickstand in 60 ml CH,Cl, suspen-
diert. Der Feststoff wurde abgefrittet, zweimal mit je 10 ml Diethyl-
ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das Phosphoniumsalz 7b
war in allen Losungsmitteln schwerléslich. Ausb. 3.13 g (52%),
Schmp. 125°C. — ¥P-NMR (CD;CN, 81.0 MHz): & = 61.69 (s,
MP*). — 'H-NMR (CD,CN, 200.1 MHz): § = 7.59—7.86 (m,
CsHs), 3.22 [d, *J(HP) = 5.76 Hz, PNCH;], 3.09 [d, */(HP) = 1.43
Hz, AsNCH], 1.69 [d, *J(HP) = 19.55 Hz, PC(CH,)].

Ci3H0As,CLIsN,OP (578.4)

Ber. C26.99 H 349 Cl 30.65 N 4.84
Gef. C 2601 H 348 CI 34.07 N 4.56

Phosphonium-tetrachloroantimonat 7¢. Zu einer Losung von
5.26 g (16.24 mmol) 2 in 30 ml CH,Cl, wurde innerhalb 1 h bei
Raumtemp. eine Loésung von 8.5 g (37.28 mmol) SbCl; in 25 ml
CH,Cl, getropft. Bereits nach kurzer Zeit fiel ein farbloser Feststoff
aus, der sich bei weiterem Zutropfen der SbCl;-L6sung wieder auf-
16ste. Nach beendetem Zutropfen lag eine klare Reaktionslosung
vor. AnschlieBend wurden fliichtige Anteile i. Vak. entfernt, der feste
Riickstand erwies sich als schwerldslich in Acetonitril. Der Feststoff
wurde in 80 ml Acetonitril suspendiert und die Suspension mit wei-
terem SbCl; (ca. 7.5 g) versetzt. Die erhaltene klare Losung wurde
auf ein Viertel des Volumens eingeengt und 7¢ durch Zugabe von
50 ml Diethylether unter Riihren gefillt. Es wurde abfiltriert, vier-
mal mit je 15 ml Diethylether gewaschen und i.Vak. getrocknet.
Ausb. 7.35 g (67%), Schmp. 95°C (Zers.). — *P-NMR (CD;CN,
81.0 MHz): & = 66.22 (s, A*P™, Isomer 1), 54.46 (s, A*P*, Isomer
2). — 'H-NMR (CD;CN, 200.1 MHz): § = 7.57—7.79 (m, C¢H),
3.12 [d, “J(HP) = 1.09 Hz, SONCH;, Isomer 1}, 3.03 (s, SbBNCH,,
Isomer 2), 3.00 [d, *J(HP) = 4.34 Hz, PNCHj;, Isomer 1], 2.86 [d,
SJHP) = 4.57 Hz, PNCHS,, Isomer 2], 1.51 [d, *J(HP) = 17.18 Hz,
PC(CH;)3]

Ci3HzClsN,OPSb, (672.1) Ber. C 23.23 H 3.00 N 4.17

Gef. C23.17 H 3.26 N 3.84
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