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Vor kurzem haben wir berichtet, daB sich (Dichlormethylen)triphenylphosphoran (§) durch De-
chlorierung von {Trichlormethyl)triphenylphosphoniumchlorid (1) oder Dehydrochlorierung von
(Dichlormethy1)triphenylphosphoniumchlorid mit Bis(triphenylphosphoranyliden)methan gewinnen
1ésst1). Es konnte auf diesem Wege erstmals in Substanz isoliert werden. Wir fanden jetzt,
daB sich das Salz 1 noch einfacher in benzolischer Losung mit dem leichter zugdnglichen Tris-

(dimethylamino)phosphin (2) nach G1.{(1) dechlorieren lasst.

+
Ph3P—CC13] C17+ P[N(CH3)2]3 ——>  PhyP=CCl, + CIZP[N(CH3)2]3 (1)
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Das Y1id 3 kristallisiert beim Einengen der benzolischen Lusung aus; es ist ein kanariengel-
bes Pulver, das sich bei 80°C rot verfirbt, bei 112°C aufschaumt und sich bei 170°C unter
Schwarzfidrbung vollstindig zersetzt. Anal. Ber. fiir C19H15C12P (345.2) C 66.11; H 4.38;

C1 20.54; P 8.97. Gef. C 65.89; H 4.61; C1 19.91; P 9.03; Molmasse 335 ( in Benzol).
Ausbeute (83%).

Der leichte Zugang zum Y1id 3 erlaubte nummehr auch eine vollstidndige Kldrung des Reaktions-
ablaufs im System Triphenylphosphin/CCl42). Hier war offen geblieben, ob die Bildung des
Fh1or(tripheny1phosphorany1iden)methy]] triphenylphosphoniumchlorids (5) direkt aus dem Ylid
3 und weiterem Triphenylphosphin nach G1.(2) oder unter autokatalytischer Beteiligung des

Dichlortriphenylphosphorans entsprechend G1.(3) erfolgt.

+
PhaP=CC1, + PhsP  —— = Ph3P-u-nC(C1)=4PPh3] al (2)
5
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2+
Ph3P=(:C]2 + Ph3PC]2 —_— Ph3P-¢:3 -PPh:ﬂ z2Ql (3a)
C1
6
! 2+ _ o
Ph3P-E —PPhé] 2C1 + PhgP Ph3P;;:C(C1);;:PPhé] C1™ + PhyPCl, (3b)
1

Tatsdchlich reagieren 3 und Triphenylphosphin nicht miteinander. Erst auf Zusatz von Dichlor-
triphenylphosphoran findet Umsetzung nach G11.(3a,b) statt. Das Kation von 6 lieB sich zwar
in Gegenwart von Triphenylphosphin nicht nachweisen, da es damit sehr rasch zu 5 weiterrea-
giert. Seine Existenz konnte aber in einem gesonderten Experiment in Abwesenheit von Tri-
phenylphosphin durch Oberfilihrung in das stabile Hexachloroantimonat, Ph3P-C(C1)2-PPhé]2+
SbC]6 ) 29 bewiesen werden.

Anal. Ber. fiir C37H30C114P25b2 (1276.4). C 34.82; H 2.37; C1 38.88; P 4.85; Sb 19.08.
Gef. C 34.62; H 2.47; C1 39.05; P 4.88; Sb 18.87.
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