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Wir berichteten kiirzlich Uber die Bildung von Iminoketenyliden- und Thioketenyliden-tri- 

phenylphosphoranen aus 3 Mol Methylentriphenyl-phosphoran (1) und 1 Mol Isocyaniddichlorid 

bzw. Thioohosqen I). 
_ 

Dieses Syntheseorinzip 1lRt sich, wie wir jetzt fanden, auf eine allge- 

meine Basis stellen, die es gestattet, such nicht-heterokumulierte Ylide (3) darzustellen. - 

x\ ,lR 
1 

3 (C,H,),P=CH2 + x,C=C,R2 -. 
3’ 

(C6H5)3P=C=C=C\R2 + 2 [CH3-i(C6H5)3j X- 

a) R' , R* = b) R', R* = COOCH3 c) R' =.CN, R* = COOCH3 

X = Halogen 

Bei der Reaktion von 1 mit geminalen Dihaloaenolefinen 2 im Molverhaltnis 3:l entstehen ne- - 

ben 2 Mol Triphenyl-methylphosphoniumhalogenid 3 die kumulierten Triphenylphosphorane 3, die 

in kristalliner Form qewonnen werden konnen. 

&:(X in 2 = Br): Rotqoldene Bllttchen vom Schmp.l88'C.(Ausbeute 80%).IR(KBr): 196Ocm-' 

(C=C=C). 31P-NMR:6= -1.61ppm2) -s:(X in 2 = Cl). Ockerfarbene Kristalle vom Schmp.205"C 

(Zers.).(Ausbeute 19%). IR (KBr)/ 2100 (C=C=C): 1690cm-' (breit CO). 'H-NMR3)'T'*" -3*o 

(m, 23 aromatische H), 6.33 (s,6H, 0CH3) 3'P-NMR2):6= -2.19ppm. - 2: (X in _2 = Cl): 

Hellqelbe Kristalle vom Schmp.220°C.(Ausbeute 51%).IR (KBr):2200 (CN), 2060 (C=C=C),1666cm-' 

(CO). 'H-NMR3):2=1.9-3.0 (m, 15 aromatische H), 6.26 (s, 3H, CH3);p31P-NMR2):S=2.59 ppm. 

Wir haben 2 auf zwei verschiedenen Weqen in Butatriene Uberfiihrt: 

1) Durch Wittigreaktion: 

J-3 A 
(C6H5);y=Cg + ;I;=0 - ;$C=cg 

+ (C6H5)3Po 
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Aus & und Fluorenon (5_ R3, R4= Diphenylen) bildet sich das bekannte 1.4-Bis-diphenylen-butatri- 

en& R2, R4= Diphenylen) vom Schmn.323"C.(Ausbeute 71%), dessen IR-Spektrum mit dem l.c. 4)be- 

schriebenen Ubereinstimmt. Die Reaktion von 3a mit p-Nitrobenzaldehyd (5,R3=H, R4=p-NO,-C6H4) - 
liefert das 1-Diphenylen-4-(p-nitro)-phenyl-butatrien (5 R3=H, R4=p-NO,-C6H4) in Form roter 

Blattchen, die ab 288°C (ohne scharfen Schmp.) erweichen. (Ausbeute 68%). IR (KBr): 2100 cm 
-1 

(C=C=C, sehr schwach); MS, m/e = 323 (M+). 

2) Durch Umsetzung mit Propiolslure-athylester 1 bzw. Acetylen-dicarbonsauremethylester8 : / 
B R5 3a + R5-C-C-R6 ---_) ,-C=C-; __, - 

I II 
7, 8 

- 
D,P-C-R6 

\ 

5 6 
7 R =H, R =C02C2H5 _ 

5 
8 R =C02CH3 = R6 

5 6 
- 2 R = H, R = C02C2H5 

0 = C6H5 E R 5 6 = R = C02CH3 

Bei der Reaktion von &,mit _7 bzw. 8 bilden - 

/ \ 

8 

R5 

-C& 

+ II - 
D,P-t 

\/ R6 

5 6 
11 R = H, R = C02C2H5 fi 

12 R5 = R6 = C02CH3 - 12a 

sich zunachst, wie wir annehmen, die 1-h5-Phospha- 

2-cyclobutene 9 bzw. 103', - die durch Valenzisomerisierung in die Butatriene 11 bzw. 12 Ubergehen, - 

deren tiefe Farbe wir der Mesomeriefahigkeit 11. *E bzw. _1;) c* & zuschreiben. 

11: Purpurfarbene Kristalle mit Goldglanz vom Schmp. 215°C. (Ausbeute 55%). IR(KBr):2100(C=C=C), - 
1615 cm-' (CO). 'H-NMR3!T= 1.33 - 2,93 (m, 23 aromatische H), 3.23 (d,lH, JpH=16Hz, = CH), 

5.93 (q, 2H, J = 6Hz, CH2), 9.20 (t, 3H J = 6Hz, CH3;. 31P NMR2): 6 = -22.27ppm. - E:Schwarz- . 

violette Kristalle vom Schmn. 195"C.(Ausbeute 76%). IR (KBr) 2100 (C=C=C) 1710, 1635cm-' (CO). 

'H-NMR3):r= 1.6 - 3.1 (m, 23 aromatische H), 6.27 (s, 3H, CH3), 6.52 (s, 3H CH3). 31P-NMR2): 

6= 18,78 ppm. 

Fiir alle angefuhrten Verbindungen liegen richtiae Elementaranalysen vor. 
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