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OLEFINIERUNGEN 
MIT PHOSPHOR-YLIDEN. lTI.* 

1ST DER YLID-KOHLENSTOFF 
IN TRIPHENYLPHOSPHONIO-ALKYLIDEN PLANAR 
ODER PYRAMIDAL KONFIGURIERT? 
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Dem Um-Ylidierung-Gleichgewicht zufolge ist Triphenylphosphonio-methylid stabiler als Tri
phenylphosphonio-athylid. Fluormethyl-triphenylphosphonium-jodid unterzieht sich rascher 
als Methyl-triphenylphosphoniurn-jodid dern basenkatalysierten H/ D-Austausch. Diese beiden 
Befunde sprechen fUr eine tetragonal-gewinkelte Konfiguration des carbanionischen Kohlen
stoffs in Triphenylphosphonio- Yliden , sofern deren Seitenkette nicht rnesomeriestabilisiert ist. 

1m Hinblick auf die interessante Stereochemie der Wittigschen Olefin-Synthese2
,3 

stellte sich die Frage, wie wohl die Bindungen am Carbanion von Phosphor-Yliden 
raumlich ausgerichtet sein mogen. Denkbar ware eine trigonal-planare.. (/a) oder 
eine tetragonal-tetraedrische Konfiguration (Ib). Die experimentell gesicherte, starke 
Mesomeriestabilisierung der Phosphor-Ylide4 ,s ist mit beiden Strukturmodellen 
vereinbar: die d-Orbital-Uberlappung bedarf nicht der Planaritat6

•
7

• 

la Ib 

Rantgenstrukturanalytische Untersuchungen8 machen es wahrscheinlich, daB die 
Ylid-Seitenkette des Triphenylphosphonio-methylids im Kristallgitter eingeebnet 
ist. In Anbetracht der Unsicherheit, mit der jedoch die Lokalisierung der Methylen
Wasserstoffatome behaftet ist, sowie der Tatsache, daB in Lasung ganz andere Ver-

II. Mitteilung: Chern. Ber. !O3, 2814 (1970) (Ref. 1). 
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haltnisse vorherrschen k6nnen als im Kristallgitter, fallt den kernresonanzspektro
skopischen Untersuchungen Schmidbaur's9 besondere Bedeutung zu. Hierbei unter
schied sich das reine Trimethylphosphonio-methylid in aulfalliger Weise von seinem 
Lithium-bromid-Addukt, vor aHem was die signifikante Verschiedenheit der I JC-H_ 
Kopplungen betrifft. Die Ergebnisse wurden damit gedeutet, dal3 das salzhaltige 
Ylid eine gerichtete Kohlenstoff- Lithium-Bindllng betatigt und so mit tetraedrische 
Konfiguration in der <t-Stellung besitzt, wahrend die Methylen-Gruppe des salz
freien Ylids eben gebaut sein 5011. 

1m Gegensatz zu diesen mit physikalischen Hilfsmitteln unternommenen Arbeiten 
versuchten wir, mit rein chemischen Methoden Einblick in die Ylid-Struktur zu ge
winnen, und gelangten dabei zu abweichenden Schlul3folgerungen. Der Ansatzpunkt 
unserer Studie war die Erfahrung, dal3 der Austausch eines Wasserstoff-Atoms 
gegen eine Methylgruppe wegen deren induktiv-elektronellspendenden Effektes ein 
pyramidales Carbanion destabilisiert10

, hingegen wegen des ZlIwachses an Bindungs-

ABB.l 

Gegenliiufige Stabilisierung bzw. Destabili
sierung eines planaren und pyramidalen Me
thyl-Anions durch Fluor- und Methyl-Substi
tution 

f freie Energie. 
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energie ll ein planares Carbanion stabilisiert (vgl. z.B. CH-Aciditiit von Fluoren 
und 9-MethylfluorenI2). Umgekehrt wird durch Austausch eines Wasserstoft'
atoms gegen das kriiftig elektronenanziehende Fluor ein Carbanion stabilisiert, 
wenn es gewinkelt, jedoch - vermutlich wegen der AbstoBung parallel ausgerichteter 
p-Elektronenorbitale - destabilisiert, wenn es eben gebaut ist (Abb. 1)13.14. 

Ware das et-standige Kohlenstoft'-Atom des Triphenylphosphonio-methylids 
eben konfiguriert, so soIlte demnach das Triphenylphosphonio-athylid stabiler, 
das Triphenylphosphonio-fluormethylid instabiler als die Stammsubstanz sein. 
Das Gegenteil ist jedoch der Fall! Das Sauren-Basen-Gleichgewicht zwischen Tri
phenylphosphonio-methylid (II) plus Athyl-triphenylphosphonium-bromid und 
Triphenylphosphonio-athylid (III) plus Methyl-triphenylphosphonium-bromid, von 
zwei Seiten her kommend durch Um-YlidierunglS eingestellt, liegt we it auf der Seite 
des unsubstituierten YlidsII: 

(+) (-) (+) (-) 

(C6Hs)3P-CH2 + [(C6Hs)3P- CH2CH3]Br +± 
II 

(+) (-) (+) (-) 

+± [(C6Hs)3P- CH3]Br + (C6Hs)3P- CH-CH3 
1lI 

'" 15: 1 

DaB das Triphenylphosphonio-athylid (III) energiereicher als das Methylid II 
ist, war vorauszusehen gewesen, da es sich bereits bei der Umsetzung mit Carbonyl
Verbindungen als das reaktivere Ylid zu erkennen gegeben hatte16.* 

Die Zersetzlichkeit des Triphenylphosphonio-fluormethylids verwehrte eine ana
loge GleichgewichtseinsteIlung zwischen dem Methyl-triphenyl-phosphonium-Salz, 
dem Fluormethyl-triphenyl-phosphonium-Salz19 und ihren konjugaten Basen. Statt 
der relativen thermodynamischen Aciditiiten gelang es uns jedoch, die relativen 
kinetischen Aciditiiten der beiden Phosphonium-Salze zu bestimmen: das Fluor
methylphosphonium-Salz unterzog sich mnd 3mal rascher als das Methyl-phospho
niumsalz dem basenkatalysierten Wasserstoft'-Deuterium-Austausch. 

(+) (-) 

(C6Hs)3P-CH-X 

Il,X = H 
IV, X = F 

Die Beobachtung, daB die o:-Methyl-Wasserstoffe des Athyl-trimethyl-phosphonium-Salzes 
beweglicher sind als die Methylen-Kohlenwasserstoffe9

, kann in diesem Zusammenhang nicht 
als Argument dienen. Die kinetische Aciditiit einer Athyl-Verbindung ist immer geringer als die 
der analogen Methyl-Verbindung, gleichgiiltig we\chc der beiden CH-Siiuren thermodynamisch 
acider ist (vgl. z.B. 17

•
18

). 
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(+) 

[(C6HshP- CHD- X]J( -) und weiterer Austausch 

Da das intermediar auftretende Ylid in einer stark endergonischen Reaktion fl'ei
gesetzt wird, ist die Geschwindigkeit seiner Bildung ein gutes Mal3 fUr seine Stabilitat. 
Die Schlul3folgerung ist deshalb berechtigt, dal3 das Triphenylphosphonio-fluor
methylid (IV) energiearmer als die Stamm-Verbindung II ist. Dieser Tatbestand 
spricht aber fUr einen nicht-planaren Bau der Ylid-Seitenkette. Der offenkundige 
Widerspruch zu friiheren Strukturvorschlagen"·9 ml3t sich moglicherweise mit del' 
Annahme auflosen, dal3 die Konfiguration des Ylid-Kohlenstoffs nicht einer steilen, 
sondern einer stark abgeflachten Pyramide gleicht. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Ylid-Gleichgewicht 

a) 1·82 g (5'1 mmol) Methyl-triphenyl-phosphonium-bromid und 10 ml einer 0-51 M Losung 
von Triphenylphosphonio-athylid in Tetrahydrofuran wurden unter Stickstoff in ein Schlenk
Rohr eingeschmolzen. Die Suspension wurde 5 Tage la ng geschiittelt. Anschliel3end oifnete man 
unter stromendem Stickstoff, fiigte 0·7 g (6'6 mmol) Benzaldehyd zu, riihrte 2 Std. bei Raum
temperatur, fiigte eine bekannte Menge 2-Methyl-naphthalin als gaschromatographische Bezugsub
stanz ("innerer Standard") hinzu, filtrierte und untersuchte die Losung gaschromatographisch20 . 

Sie enthielt neben iiberschiissigem Benzaldehyd 64% Styrol und 5'3% cis-I-Phenyl-propen 
(Styrol : ~-Methylstyrol 12: I). Das Irans-l-Phenyl-propen entstand in zu gcringer Menge, um 
quantitativ erfal3t werden zu konnen. 

b) Ausgehend von je 5 mmol A.thyl-triphenyl-phosphoniumbromid und Triphenylphospho
nio-methylid lieferte ein analoger Versuch 56% Styrol und 3,3% cis-I-Phcnyl-propen (Styrol: 
: ~-Methylstyrol I7 : I). 

Isotopenaustausch 

Je 2·06 mmol Methyl-triphenyl-phosphonium-jodid und Fluormethyl-triphenyl-phosphonium
jodid (83'1 bzw. 86·9 mg) wurden gemeinsam in 0·5 ml Methanol-d4 gelost. Die Losung wurde 
in ein Mel3rohrchen iiberfiihrt und mit 5 mg Lithium-tert-butanolat versetzt, das sich beim 
leichten Schiitteln sofort aufioste. (Lithium-tert-butanolat wurde aus aquivalenten Mengen 
tert-Butanol und n-Butyllithium in Petrolather- Dia thylather-Mischung und Abpumpen der 
Losungsmittel hergestellt.) Jetzt wurde in jeweils I-minutigem zeitlichem Abstand das Kern
resonanzspektrum aufgenommen. Die fUr die Methyl-Gruppe (Dublett bei - 3·12 p.p.m. 
bzgl. Tetramethylsilan J HP = 14 Hz) und Fluormethyl-Gruppe (Dublet t von Dublett bei - 7·22 
p.p.m., JHF = 44'5 Hz, JHP = 0·5 Hz) charakteristischen Signa le nahmen rasch an lntensitat 
(im Vergleich zu der Absorption aromatischer Signale) abo Den zeitlichen Verlauf des H- D-Aus
tausches veranschaulicht die Abb. 2. 

Anhand des kernresonanzspektroskopisch bestimmbaren Gehaltes an "beweglichem" Wasser
stoff (CD30H) im verwendeten Perdeuteromethanol und des Isotopenverteilungskoeffizienten 
eines vergleichbaren Systems21 lal3t sich abschiitzen, dal3 bei einem Rest von ungefahr 20% H 
(gegeniiber 80% D) in a-Stellung der Gleichgewichtszustand erreicht ist. Das raschere Abklingen 
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1486 Piskala, Zimmermann, Fouquet, Schlosser 

des Isotopenausta usches (vgl. Abb. 2) deutet auf Verbrauch von Lithium-tert-butanolat (durch 
HF-Neutra lisation?) hin. 

Diese Untersuchungen lVurden ill hDellst dankenslVerter Weise von der Alexander-von-Humboldt
StijllIng lind der Deutschen Forschllngsgemeinscllajt, beide Bonn - Bad Godesberg, llllterstlitzt . 
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