
Tetrahedron Letters No. 30, pp 2689 - 2692. 
@Pergamon Press Ltd. 1978. Printed in Great Britain. 

CQ@-4039/78/0722-2689$2.00/O 

OBER DIE DARSTELLUNG UND EINE NEUE UMLAGERUNGSREAKTION VON (TRIALKYLPHOSPHORANYLIDEN)(TRI- 

PHENYLPHOSPHORANYLIDEN)-METHANEN (CARBDDIPHOSPHORANEN)l) 

R.Appel und G.Erbelding 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat, Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn, BRD 

(Received in Germany 8 May 1978; received in UK for iniblication 25 May 19'78) 

Vorangegangene Untersuchungen hatten gezeigt, da!3 die bei der Einwirkung von Triphenylphos- 

phan auf Tetrachlorkohlenstoff als Zwischenprodukte auftretenden Chlormethylphosphoniumsalze 

i-3 mit weiterem Triphenylphosphan unter P-C-P-VerknUpfung zu Salzen vom Typ 4 bzw. 2 rea- 

gieren ", die als Ausgangsverbindungen fur die reaktiven und in der letzten Zeit vie1 unter- 

suchten Hexaorganylcarbodiphosphorane 3) geeignet sind. 
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Die Verbindungen J-2 sind inzwischen gezielt durch sorgfaltig dosierte Wasserzugabe zum 

System Ph3P/CC14 leicht zuglnglich geworden 4) . Es lag somit nahe, sie mit aliphatischen Phos- 

phanen im Sinne der 611.(l)-(3) zu den Salzen 4 und 2 (R = Alkyl) umzusetzen und daraus durch 

Dechlorierung bzw. Dehydrochlorierung die noch unbekannten P-Alkyl-P'-aryl-substituierten 

Carbodiphosphorane zu gewinnen. 

Von diesen Wegen erwies sich die Reaktion nach Gl.(2) zum Salz 5 und dessen anschlieBende 

Dehydrochlorierung mit Butyllithium in THF als besonders geeignet. 
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$2-5 konnten nach Extraktion mit n-Pentan in reiner Form als intensiv gelbe, niedrig 

schmelzende Substanzen isoliert werden, deren angenomnene Struktur sich auf die Analyse der 

MS- und 'H-, 13C- sowie 31 P-NMR-Daten stUtzt. Anal. f& : Ber. fiir C31H42P2 (476.6) C 78.12; 

H 8.88; P 13.00. Gef. C 78.26; H 8.93; P 13.00; Gef. Molmasse 476 (MS); Ausb. quantitativ. 

Tab. Auswahl charakteristischer NMR-spektroskopischer Parameter [al 

(Ph)-Po-C,(Hn)-PB-(Alk) Lb1 

6Po 6P B J(P,-PB) &H,, 6C1 JK1-Pa) J(C2-PB) [cl 

(Ppm) (Ppm) (Hz) (ppm) (ppm) (Hz) (Hz) 

25 17.0 25.1 20.2 3.40 -6.2 123.9 108.6 

& - 2.7 14.2 76.5 - 7.8 127.7 

2~ -22.5 25.6 132.2 2.69 2.4 71.5 6.3 

HE -14.4 29.4 15.6 3.25 

$5 -30.1 33.5 45.4 3.38 30.4 

10~ -25.2 -35.7 100.2 2.1 13.7 13.7 _-- 

I& -30.5 30.4 49.8 3.6 20.0 33.7 47.6 _-- 

la1 Die 31P-(Varian CFT 20, 32 MHz), l3 C-IIHl-(Bruker 22.63 MHz, TMS int.) und 'H-(Varian 

A 60, 60 MHz, TMS int.)NMR-Spektren 

von gg und $ (C6D6). 

Lb1 Indizierung siehe Schema 

[cl Bezogen auf den jeweiligen Standard 

gemein positive Vorzeichen. 

Charakteristisch fib- die unsymmetrischen 

wurden in CDC13-Losung aufgenommen, mit Ausnahme 

gelten fur Tieffeldverschiebung (Entschirmung) all- 

Carbodiphosphorane ist eine oberhalb 120°C einsetz- 

ende und unseres Wissens zuvor noch nicht beobachtete Umlagerung zu den phosphino-substituier- 

5) ten Methylenphosphoranen in-f . Sie diirfte in dem Sinne zu interpretieren sein, daD ein a- 

standiges Wasserstoffatom der Alkylkette an das carbanionische BrUcken-C-Atom und gleichzei- 

tig eine Phenylgruppe vom Phosphor in die freigewordene a-Position wandert. 
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Neben 'H-, 13C- und 31 P-NMR-Daten beweisen noch folgende chemische Umsetzungen die Struktur 

von is. Mit Methyliodid entsteht das Phosphoniumsalz 8. Addition von Chlorwasserstoff fi.ihrt 

zum Salz 2, aus dem sich mit LiAlH4 nach Literaturvorschrift 6) eine benzylanaloge Gruppe zum 

gemischt-substituierten Bis(phosphino)methan i$ abspalten 18sst. Zur Reinigung wurde ig mit 

Methylbrcmid in das Monophosphoniumsalz 2: (Fp. 97-9B'C) DbergefLihrt, dessen Struktur durch 

31P-NMR-Daten und Elementaranalyse belegt ist. Anal. Ber. fir C22H33P2Br (439.4) C 60.14; 

H 7.57; P 14.10; Br 18.19. Gef. C 59.60; H 7.48; P 13.90; Br. 18.88. 

Butylbenzol konnte gaschromatographisch durch Vergleich mit einer authentischen Probe identi- 

fiziert werden. Die entsprechenden Reaktionen von i&k verliefen analog. 

> 1 
t 

Ph2P-CH=Fi(n-C4Hg)2 
+HCl 

Ph2P-CH2-[(n-C4Hg)2 Cl- 

2~ HCPh 
I 
C3H7 

35 

tCH3J 

CH 
I 3 

I _ 

Ph2P-CH: (n-C4Hg)2 
0 T 

J 

HCPh 
t 

C3H7 

HCPh 

I 2 

LiA1H4 
C3H7 

8 

Ph2P-CH2-P(n-C4Hg)2 t Ph-C4Hg 

1 

AQ 

tCH3Br 

CH I 3 1 
t 

Ph2P-CH2-P(n-C4Hg)2 Br- 

;i 

Im Unterschied zu den Carbodiphosphoranen g sind die damit isomeren (Phosphinomethylen)phos- 

phorane ! bis Dber 200°C stabile, gelbe Ule von wesentlich grijl3er Hydrolysebest;indigkeit. Von 

Interesse ist such, daD A&-E_ erste Vertreter der gemischt-substituierten Bis(phosphino)- 
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methane sind, deren Synthese nach bisher bekannten Methoden 738) nicht mbglich war. 

Im Prinzip ist die von uns beobachtete Reaktion die Umkehr einer kih-zlich von Wohlleben und 

Schidbaur') beschriebene Umlagerung, bei der das cumulierte Bindungssystem der Carbodiphos- 

phorane durch Umlagerung aus Phosphor-Yliden gebildet wird. 
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