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Reaction of methylenetriphenylphosphorane (1) with isothio- 
cyanates 5 leads to ylides 6B, which can be methylated at the 
S atom to give the phosphonium salts 8. Treatment of 8 with 
sodium methanolate gives rise to formation of the phosphor- 

- Cumulated Ylides. 21 [Ib1. - A New Way to N-Substituted (Triphenylphosphorany1idene)- 

anes 10, which on treatment with sodium bis(trimethylsily1)- 
amide undergo j3-elimination to form the N-substituted (tri- 
phenylphosphorany1idene)ketenimines 3. 

N-Substituierte (Triphenylphosphorany1iden)ketenimine 3 sind 
interessante Synthesebausteine. Dies gilt insbesondere fur die N- 

rungs- und Anellierungsreaktionen eingesetzt werden"]. Die Ver- Ph3P-$' + S=C=N-R - Php-C-C=N-R = 
bindungsklasse vom Typ 3 konnten wir kurzlich durch die Umset- 

dichloriden 2 zuganglich machen. Bei dieser Umsetzung entstehen 
die Verbindungen 3 zusammen mit zwei Aquivalenten Methyltri- 
phenylphosphoniumchlorid (4)14'. 

Schema 2 

H 

H H 6-  
H 

+ I  Phenyl-Verbindung 3at2]. Sie kann unter anderem in viele Cyclisie- + I  

zung von 3 mol Methylentriphenylphosphoran (1) rnit Isonitril- 1 5 6A 

Schema 1 

68 0A 

1 2 

Ph$-c=C=N-R + 2 [Ph$-Me] C1- 

3 4 

Im Folgenden berichten wir nun uber einen neuen Zugang zu 
den Verbindungen 3, der sich in letzter Zeit insbesondere zur Dar- 
stellung von 3a sehr bewahrt hat. 

Setzt man 1 mit Isothiocyanaten 5 um, so entstehen die Verbin- 
dungen 6, die in zwei tautomeren Formen 6A und 6B vorkommen 
konnengl. Ganz offensichtlich liegt in den drei von uns hier unter- 
suchten Fallen das Gleichgewicht weitgehend auf der Seite von 6B. 
Bei 6b und 6c ist das am Auftreten eines NH-Protonen-Signals in 
den 'H-NMR-Spektren bei 6 = 5.64 bzw. 5.57 zu erkennen, das in 
der Integration einem Proton entspricht und rnit D20 ausgetauscht 
werden kann. In 6a liegt das Signal des NH-Protons offensichtlich 
unter dem der aromatischen Protonen. Das DEPT-Spektrum zeigt 
jedoch fur das Signal des zum Phosphor-Atom u-standigen Protons 
(d, 6 = 4.50, JPH = 25 Hz) das Vorliegen einer CH-Gruppierung an. 

I 
NaOMe 9 + - +N-R - '- - Ph3P-F-C, - 

Ph3P+ H:C=C"-R 'SMe I H 
L -I 

EB 1OA 

H, ,R-R NaN(Sie3)2 11 + -  ,c=c Ph3P-C=C=N-R 
Ph3P+ 'We - HN(SiM& 12' 

-NaSMe 13 
1OB 3 

a: R=Ph b: R=Me c R = R  

Die Verbindungen 6 reagieren mit Methylbromid bzw. Methyl- 
iodid (7) zu den Salzen 8, die wiederum in zwei tautomeren Formen 
8A und 8B vorkommen konnen. Bei 8a liegen beide in Losung 
gemeinsam vor, denn im "P-NMR-Spektrum erscheinen zwei Si- 
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6 8 

R X Ausb. Schmp. "P-NMR Ausb. Schmp. 3'P-NMR 
(70) VCI G(ppm) (%I YCI G(PP) 

Ph Br 95 205["] +14.3Ib1 98 225 +23.7(A)Ib1 

Me I 87 207["' +11.71b1 97 166Id1 +15.61"1 

PI I 84 157 +18.01b1 98 196 +15.6["] 

+15.5(B) 

10 3 

Ausb. Schmp. 31P-NMR Ausb. Schmp. "P-NMR IR 
(%) VCI G(ppm) (%) ["Cl G(ppm) [cm-ll 

76 162'"' +14.07Ib1 86 153Ig1 +2.39"' Zoo0 

71 0 1  +13.0010 71 161@'] +6.24Iq 1980 

68 0 1  +13.9ILq 69 141 +8.17Iq 1990 

gnale. Im 'H-NMR-Spektrum tritt das Signal der SCH3-Gruppe 
doppelt auf. AuDerdem findet man eine Hochfeldverschiebung der 
o-Protonen des N-Phenyl-Ringes fur SAa, wie wir sie schon friiher 
bei einem ahnlichen Fall beobachtet habenr6]. 8b und 8c liegen nur 
in der Form 8B vor. Da es sich dabei, wie die NMR-Spektren 
zeigen, um eine einheitliche Verbindung handelt und nicht um ein 
(Z)/(E)-Gemisch, nehmen wir auf Grund ebenfalls Ianger zuriicklie- 
gender Unters~chungen['~ an, daR es sich urn die (Z)-Verbindung 
handelt. 

Die Salze 8 lassen sich mit Natriummethanolat (9) in absolutem 
Methanol in die Ylide 10 iiberfiihren, die durch die mesomeren 
Grenzformen 10A und 1OB beschreibbar sind. Auf Grund der vor- 
liegenden NMR-Daten erscheint es kaum moglich, exakte Aussagen 
daruber zu machen, welcher Form das groDere Gewicht zukommt. 
Die Verbindungen 10 b und 1Oc sind sehr hydrolyseempfindlich. 

Die Ylide 10 reagieren mit Natrium-bis(trimethy1silyl)amid (11) 
in siedendem Benzol unter P-EliminierungfS1 zu den N-substituier- 
ten (Triphenylphosphorany1iden)keteniminen 3 unter gleichzeitiger 
Bildung von Hexamethyldisilazan (12) und Natriummethanthiolat 
(13). Gegeniiber den Verbindungen 6 , 8  und 10 sind die 3'P-NMR- 
Signale von 3, wie wir schon friiher beobachtet haben, nach hoheren 
Feldstarken verschoben. In den IR-Spektren findet man die typi- 
schen Banden bei c = 1980-2000 cm-' 14]. 

Tab. 1 gibt einen nberblick iiber Ausbeuten, Schmelzpunkte und 
" P-NMR-Daten. 

Experimenteller Teil 
IR:  Beckman-Spektralphotometer Acculab Al, A3, A8. - NMR: 

JNM-PS 100 und JNM-GX 400, TMS als interner ('H) bzw. H3P04 
als externer Standard (,'P-NMR). 

( Thiocarbamoylmethylen) triphenylphosphorane 6: Methylentri- 
phenylphosphoran (I), hergestellt nach der Natriumamid- ["I oder 
der Natrium-bis(trimethylsilyl)amid-Methode~"l, wird unter 
Schutzgas in Benzol gelost und unter kraftigem Riihren eine aqui- 
molare Menge des Isothiocyanats 5 als benzolische Losung bei 
Raumtemperatur langsam zugetropft. Nach der anfanglichen Farb- 
vertiefung hellt sich die Reaktionsmischung gegen Ende der Re- 
aktion wieder auf. Man laBt 12 h riihren, versetzt mit vie1 Ether 
und filtriert das ausgefallene Produkt ab. Das so erhaltene Ylid 6 
ist nach dem Trocknen fur die weiteren Umsetzungen rein genug. 
Zur Analyse werden die Verbindungen in Chloroform gelost und 
durch Zugabe von Ether, Essigester oder Hexan ausgefallt. Aus- 
beuten, Schmelzpunkte und ,'P-NMR-Daten zeigt Tab. 1. 

TriphenyE[(N-phenylthiocarbamoyl)methylen]phosphoran (6a): 
Aus 3 1.0 g (40.0 mmol) Methylentriphenylphosphoran (1) in 150 ml 
Benzol und 5.40 g (40.0 mmol) Phenylisothiocyanat (5a) in 100 ml 

Benzol. Nach beendetem Zutropfen wird das zum Teil gebildete 
rote Harz von der Kolbenwand entfernt. Durch kraftiges Riihren 
wird die Substanz pulverig. BlaDgelbe Kristalle aus Chloroform/ 
Essigester. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 4.45 (d, JPH = 25.6 Hz, 1 H, 
PCH=), 7.06 - 7.79 (m, 21 H, Aromaten-H und NH). - C&22NPS 
(411.5): ber. C 75.88, H 5.40, N 3.41; gef. C 75.45, H 4.97, N 3.62. 

((N-Methylthiocarbamoyl)methylen]triphenylphosphoran (6b): 
Aus 11.0 g (40.0 mmol) 1 in 150 ml Benzol und 2.92 g (40.0 mmol) 
Methylisothiocyanat (5b) in 100 ml Benzol. Nach 3stdg. Reaktions- 
zeit fallt das Ylid 6b als ockerfarbenes Pulver aus der Reaktions- 
mischung aus. BlaDgelbe Kristalle aus Chloroform/Ether. - IR 
(KBr): 9 = 3245 cm-' (br., NH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.92 (d, 

1 H, NH), 7.27 - 7.80 (m, 15 H Aromaten-H). - CzlHzoNPS (349.5): 
ber. C 72.16, H 5.78, N 4.01; gef. C 72.52, H 5.49; N 4.21. 

Triphenyl[(N-propylthiocarbamoyl)methylen]phosphoran (6c): 
Aus 11.0 g (40.0 mmol) 1 in 100 ml Benzol und 4.04 g (40.0 mmol) 
Propylisothiocyanat (5c) in 20 ml Benzol. Die Entfarbung der Ylid- 
Losung erfolgt sehr langsam. Man 1aRt 18 h riihren, engt die Reak- 
tionsmischung im Rotationsverdampfer auf die Halfte ein und ver- 
setzt in der Kalte mit 300 ml Ether. Farblose Kristalle aus Chlo- 
roform/Ether. - IR (KBr): 0 = 3250 cm-' (br. NH). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.98 (t, J =  14.8 Hz, 3H, CH,), 1.63 (m, 2H, CH,CH,), 
3.20(m, 2H, NCH?), 3.66 (d, JPH = 25.8 Hz, 1 H, PCH), 5.57 (s, 1 H, 
NH), 7.27 - 7.80 (m, 15 H, Aromaten-H). - C23H22NPS (377.5): ber. 
C 73.17, H 6.42, N 3.71; gef. C 73.37, H 6.31, N 4.06. 

Methylierung der (Thiocarbamoylmethy1en)triphenylphosphorane 
6 zu den Phosphonium-Salzen 8: Wahrend das Tautomerengemisch 
8Aa und 8Ba bei 0°C aus 6a in Chloroform durch Einleiten von 
Methylbromid erhalten wird, stellt man die Phosphonium-Salze 8 b  
und 8c in CHCI3 durch Zutropfen von Methyliodid dar. In beiden 
Fallen hellt sich das Reaktionsgemisch gegen Ende der Reaktion 
auf. Die Salze werden durch Zusatz der 5fachen Menge Ether aus- 
gefallt. Die Verbindungen sind zur Weiterverarbeitung rein genug. 
Zur Analyse wird in Chloroform gelost und durch Zugabe von 
Ether oder Hexan gefallt. Ausbeuten, Schmelzpunkte und ,'P- 
NMR-Spektren vgl. Tab. 1. 

J =  5.2 Hz, 3H, NCHJ, 3.68 (d, JpH = 27.1 Hz, IH,  PCH), 5.64 (s, 

Tautomerengemisch 8Aa/8Ba: Aus 15.6 g (38.0 mmol) 6a in 200 
ml Chloroform und Methylbromid bei 0°C. Die Reaktionslosung 
wird nach dem Einleiten noch 6 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
Man erhalt ein feinkristallines weiDes Pulver. Umkristallisieren 
durch Losen in Chloroform und Ausfallen mit Ether ergibt farblose 
Kristalle. - 'H-NMR (CDCI,): 8Aa: 6 = 2.95 (s, 3H, SCH,), 5.92 
(d, JPH = 11.9 Hz, 2H, PCHZ), 6.25 (d, J p H  = 7.43 Hz, 2H, o-H von 
NC6H5), 7.01 -7.99 (m, 18H, Aromaten-H); 8Ba: 6 = 2.21 (s, 3H, 
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SCH3), 5.18 (d, J p H  = 18 Hz, 1 H, PCH), 7.01 -7.99 (m, 20H, Aro- 
maten-H), 10.77 (s, NH). - C ~ T H ~ ~ B ~ N P S  (506.5): ber. C 64.02, 
H 4.99, N 2.76; gef. C 63.89, H 5.07, N 3.01. 

(2-Methylamino-2-methylthioethenyl) triphenylphosphonium-iodid 
(8b): Aus 12.2 g (34.8 mmol) 6b und 5.30 g (37.4 mmol) Methyliodid 
in Chloroform. BlaDgelbe Kristalle aus Chloroform/Hexan. - 'H- 

NCH3), 3.97 (d, JPH = 15 Hz, l H ,  PCH), 7.32-7.75 (m, 15H, Aro- 
maten-H), 7.88 (s, l H ,  NH). - C22H231NPS (491.4): ber. C 53.77, 
H 4.73, N 2.85; gef. C 53.39, H 4.84, N 3.02. 

NMR (CDCl,): 6 = 2.42 (s, 3H, SCH3), 3.10 (d, J =  4.9 Hz, 3H, 

(2-Methylthio-2-propylaminoethenyl) triphenylphosphonium-iodid 
(8c): Aus 12.8 g (33.8 mmol) 6c und 4.80 g (33.8 mmol) Methyliodid 
in Chloroform. Farblose Kristalle aus Chloroform/Hexan. - IR 
(KBr): 0 = 3310 cm-' (sehr br., NH). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.00 
( t , J =  14.7 Hz, 3H,CH3), 1.89(m,2H, CH2CH3),2.96(s, 3H, SCH3), 
3.40(q, J=20.4 Hz, 2H, NCH2), 4.15 (br. s, IH,  PCH), 7.60-7.74 
(m, 15H, Aromaten-H), 7.91 (br. s, 1 H, NH). - C24H271NPS (519.2): 
ber. C 55.52, H 5.25, N 2.70 gef. C 56.01, H 5.13, N 2.51. 

(2-Imino-2-methylthioethyliden)triphenylphosphorane 1 0  Die 
Salze 8 (8a als Tautomerengemisch) werden unter Schutzgas in 
Methanol suspendiert (30 ml Losungsmittel/lO mmol Salz), und es 
wird eine Losung von Natriummethanolat in Methanol bei Raum- 
temperatur langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung wird noch 
30 min geriihrt, dann das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der 
olige Ruckstand wird in warmem Toluol aufgenommen, das un- 
geloste Natriumhalogenid abfiltriert und das Filtrat im Vakuum 
vom Losungsmittel befreit. Die so erhaltenen Ylide sind meistens 
rein genug fur die weitere Umsetzung. Schmelzpunkt von 1Oa sowie 
l3P-NMR-Daten vgl. Tab. 1. 

[ (2-Methylthio-2-phenylimino) ethylidenltriphenylphosphoran 
(10a): Aus 10.0 g (19.7 mmol) des Salzgemisches 8Aa/8Ba und 1.00 
g Natriummethanolat in jeweils 60 ml Methanol. Hellgelbes Pulver, 
das durch Losen in wenig warmem Toluol und langsames Ausfallen 
mit Ether gereinigt werden kann. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.36 (s, 

von NC6H,), 7.07-7.74 (m, 18H Aromaten-H). - C27H24NPS 
(425.5): ber. C 76.21, H 5.68, N 3.29; gef. C 76.57, H 5.31, N 3.07. 

3H, SCH,), 3.04 (d, J p H  = 23.6 Hz, IH,  PCH), 6.70 (m, 2H, 0-H 

[ (2-Methylimino-2-methylthio)ethyliden]triphenylphosphoran 
(lob): Aus 16.5 g (33.6 mmol) 8 b  und 1.82 g (33.6 mmol) Natrium- 
methanolat. Sehr hydrolyseempfindliches, gelb fluoreszierendes 
Harz. Wegen der leichten Zersetzlichkeit wurde auf die weitere Rei- 
nigung verzichtet. - 'H-NMR (C,D6): 6 = 2.42 (s, 3H, SCHS), 2.85 
(d, JPH =24.0 Hz, l H ,  PCH), 3.32 (s, 3H, NCH,), 6.90-8.11 (m, 
15H, Aromaten-H). 

[ (2-Methyl thio-2-propyl imino)  ethyliden]triphenylphosphoran 
(1Oc): Aus 17.2 g (33.2 mmol) 8 und 1.80 g (33.2 mmol) Natrium- 
methanolat. Ubelriechendes, gelb fluoreszierendes Harz. Wegen der 
leichten Zersetzlichkeit wurde auf eine weitere Reinigung verzichtet. 
- 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.72 (t, J =  15 HZ, 3H, CH,CH3), 1.25 (In, 

2H, CHZCH,), 2.40 (s, 3H, SCHS), 2.87 (d, J p H  = 26 Hz, PCH, lH), 
3.60 (t, J =  13 Hz, 2H, NCH2), 7.05-7.07 (m, 15H, Aromaten-H). 

N-Substituierte (Iminoethenyliden) triphenylphosphorane 3 Unter 
Schutzgas lost man Natrium-bis(trimethy1silyl)amid (11) in Benzol 
(50 ml Losungsmittel/lO mmol) und tropft unter Ruhren eine Lo- 
sung des Phosphorans 10 in Benzol(50 ml Losungsmittel/lO mmol 
10) langsam bei Raumtemperatur zu. AnschlieBend wird die Reak- 
tionsmischung 12 h auf 50°C erwarmt. Das ausfallende Natrium- 
methanthiolat (13) wird abfiltriert und das Filtrat im Vakuum vom 
Losungsmittel befreit. Ausbeute, Schmelzpunkte IR- und "P-NMR- 
Daten vgl. Tab. 1. 

Triphenyl[ (phenylimino)ethenyliden]phosphoran (34: Aus 10.0 g 
(23.6 mmol) 10a und 4.33 g (23.6 mmol) 11. Hellgelbe Kristalle aus 
Essigester. - C&&P (377.4): ber. C 82.74, H 5.35, N 3.71; gef. 
C 82.40, H 5.62, N 4.07. 

[ (Methylimino)ethenyliden]triphenylphosphoran (3 b): Aus 8.67 g 
(23.8 mmol) 10b und 4.40 g (23.8 mmol) 11. Nach dem Zutropfen 
wird 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Gelbe Kristalle durch Lo- 
sen in Benzol und Zugabe von Ether. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 3.15 
(d, J =  6 Hz, 3H, NCH,), 6.9-8.1 (m, 15H, Aromaten-H). - 
C2'HI8NP (315.2): ber. C 80.02, H 7.77, N 4.44; gef. C 80.37, H 5.52, 
N 4.71. 

Triphenyl[ (propylimino)ethenyliden]phosphoran (3c): Aus 8.85 g 
(22.6 mmol) 1Oc und 4.14 g (22.6 mmol) 11. Gelbe Kristalle aus 

1.65 (m, 2H, CH2CH3), 3.36 (9, J =  19 Hz, 2H, NCH,), 6.95-7.98 
(m, 15H, Aromaten-H). - C23H22NP (343.4): ber. C 80.45, H 6.47, 
N 4.08; gef. C 80.13, H 6.61, N 4.29. 

Essigester. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.90 (t, J =  14 HZ, 3 H, CH,CH,), 
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