
Fritte filtriert, rnit Pentan gewaschen und am Hochvakuum 
getrocknet werden. Fp = 64"C, Ausbeute 11 6.5 mg (68 %). - 
Darstellung von (2 b-e) und ( 4 )  analog zu ( 2 a ) ;  zur besseren 
Kristallisation empfiehlt es sich jedoch, der Toluol-Losung 
etwas Pentan zuzusetzen. 

(6 a-c) :  Reaktionsansatz analog zu (2 a) .  Zur Isolierung 
des Produkts wird das Losungsmittel abgezogen, der Ruck- 
stand rnit Pentan versetzt und die Losung filtriert. Nach Ab- 
kuhlen auf -30°C erhalt man gelbe Kristalle, die rnit Pentan 
gewaschen und am Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute 
70-90 %. 
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,,Carbodiphosphorane" durch eine neue Umlagerung 
von Phosphor-Yliden 

Von Anette Wohlleben und Hubert Schmidbaur[*] 
,,Carbodiphosphorane" R3P=C=PR3 sind wegen ihres 

Synthesepotentials in der organischen Chemie"', ihrer beson- 
deren Ligandeneigenschaften in Metallkomplexen[Z1 sowie 
ungewohnlicher physikalisch-chemischer Eigenschaften (Tri- 
bolumineszenz, Kristall~truktur)[~~ von aktuellem Intere~se[~]. 

Die mit Arylsubstituenten meist leuchtend gelben Verbin- 
dungen (z. B. ( 2 a ) )  entstehen uberraschend leicht bei der De- 
protonierung der konjugierten Phosphoniumsalze ( 1  ), so daB 
es nicht gelingt, auf diesem Wege die isomeren Methylenbis- 
phosphorane (z. B. ( 2 b ) )  zu erhalten. Um die Deprotonierung 
in den peripheren Alkylgruppen zu erzwingen, haben wir ein 
Phosphoniumsalz (3) hergestellt, das an der zentralen 
'P-C--P'-Briicke vollstandig alkyliert ist, so daR die Bil- 

~ -. 

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, DipLChem. A. Wohlleben 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat 
ArcisstraBe 21, D-8000 Miinchen 2 

dung eines Carbodiphosphorans von vornherein ausge- 
schlossen zu sein schien. 

Auch in diesem Fall erhielten wir jedoch nicht das als 
Doppelylid-Ligand auoerordentlich vielversprechende Bis- 
phosphoran (4) ,  sondern es entstand unerwartet das Carbodi- 
phosphoran ( 5 ) .  Um den offenbar durch eine tiefgreifende 
Umlagerung komplizierten Reaktionsverlauf besser iibersehen 
zu konnen, wurde auch das Monophosphoniumsalz (6) syn- 
thetisiert und der Einwirkung von starken Basen unterworfen. 
Hierbei bildete sich ein tiefgelbes Ylid, dem aber wiederum 
nicht die Struktur ( 7 a ) ,  sondern ( 7 b )  zukommt: 

Die Strukturen von ( 5 )  und (7b)  sind durch Elementarana- 
lyse und 'H-, 13C- sowie 31P-NMR-Spektren gesichert. Wie 
in der Formel angedeutet [ ( 7 a )  + ( 7 b ) ] ,  ist der Mechanismus 
der bisher noch nicht beobachteten Umlagerung so zu interpre- 
tieren, daB das ylidische Carbanion in ( 7 a )  das zweite P-Atom 
nucleophil angreift, worauf sich die durch sterische Wechsel- 
wirkung geschwachte PCP-Brucke an diesem P-Atom offnet. 
Eine einfache Protonenverschiebung von der neuen PCH2P- 
Brucke zum a-C-Atom der zugleich entstandenen Isopropyli- 
dengruppe vervollstandigt den ProzeB, der sich fur die Bildung 
von (5) aus (3) entsprechend formulieren IaBt. Derartige 
Prototropievorgange sind bei Yliden schon fruher sehr sorgfal- 
tig studiert und nachgewiesen ~ o r d e n ' ~ ] ,  nicht jedoch die 
leichte P-C-P-Spaltung. Der Befund impliziert, daB im Falle 
analog konfigurierter Phosphorverbindungen auch bei ande- 
ren Systemen mit Umlagerungen zu rechnen ist[@. 

Arbeitsvorschr$t: 

( 3 )  -+ ( 5 ) ;  Aus 1.75 g (4.25 mmol) Methylenbis(dipheny1- 
phosphan) und 5 ml Methyliodid (UberschuB) lassen sich im 
Bombenrohr (2d bei 40°C) 2.0g (68 %) (3) herstellen, 
Fp=283"C. - 'H-NMR (CD30D; 6 [ppm], J [Hz]): 6CH3P 
2.8, d, 6H, J(HCP) 12.5; 6CH3C 2.0, t, 6H, J(HCCP) 16.0; 
6C&5 7.9, m, 20H. 
Zu 0.56 g (0.80 mmol) (3) in 10 ml Ether gibt man 1.44 g 
(1.60 mmol) Methylentrimethylphosphoran und ruhrt die 
sich gelb farbende Mischung 2 h. Nach Filtration 
vom Tetramethylphosphoniumsalz wird eingeengt, rnit n-He- 
xan extrahiert und kristallisiert. Ausbeute 0.23 g (65 %) ( 5 ) ,  
Fp=103"C. - 'H-NMR (C6D6): 6CH3P 1.0, d, 3H, J(HCP) 

2.0, m, 1 H; 6C6H5 8.0, m, 20H. 13C-NMR (c6D6): 6CH3P 
12.0; 6CH3C 0.6, dd, 6H, J(HCCH) 7.0, J(HCCP) 16.0; 6CH 

20.85, d, J(PC) 57.4; 6CHjC 17.9, S; 6CH 28.45, d, J(PC) 
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66.2; 6 c  1.04, dd, J(PC) 122 und 128. 31P-NMR (C6D6): 
6P 5.03 und - 17.8, AB, J(PCP) 88. 

f6)-(7b): Zu 4.1 g (10mmol) [(C6H5)ZP]2CH2 in 20ml 
THF werden im Bombenrohr 10 ml CH3CI kondensiert. Beim 
Erhitzen (50°C, 2d) bilden sich 3.8g (82 %) ( 6 ) ,  Fp=185"C. 
- 'H-NMR (CDC13): 6CH3P 2.8, d, 3H, J(HCP) 12.5; 6CH3C 
1.70, dd, 6H, J(HCCP) 18.5 und 7.5; 6C6H5 8.1, m, 20H. 
"P-NMR (CD30D): 6P 3.7 und 31.8, AB, J(PCP) 73. 
Zur Suspension von 1.93g (4.2mmol) (6) in 30ml THF gibt 
man portionsweise 0.24 g fein gepulvertes NaH. Nach 4 d bei 
20°C wird filtriert, eingeengt, rnit a-Hexan extrahiert und 
kristallisiert. Ausbeute 0.93 g (52x) ( 7 b ) ,  Fp=83"C. - 'H- 

16.3;6CHC22.60,m, 1 H;GCH=P 1.60,dd, IH, J(HCP) 1.5und 

6CHCz 26.3, d, J(PC) 61.0; 6CPz 2.5, dd, J(PC) 9.8 und 114.7; 
6C6H5 131.7, m. 31P-NMR (C6D6): 6P 20.0 und 29.5, AB, 
J(PCP) 136. 

NMR (C6D6): 6CH3 1.10, dd, 6H, J(HCCH) 7.0, J(HCCP) 

10.4; 8C6H5 7.9, m, 20H. 13C-NMR (C6D6): 6CH3 16.7, S ;  

Eingegangen am 14. Dezember 1976 [Z 6261 
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Umsetzung cyclischer Imide von Monothiodicarbonsau- 
ren rnit Phosphor-Yliden: Eine neue Methode zur Syn- 
these yon a-Alkyliden-lactamen[**] 

Von Albert Gossauer, Ralf-Peter Hinze und Harald Zilch[*] 
Bei Versuchen zur Synthese von Gallenfarbstoffen fanden 

wir, daB das substituierte Monothiosuccinimid ( 1 )  in sieden- 
dem Toluol rnit dem Phosphoran (2) unter Bildung des 5-A1- 
kyliden-2-pyrrolidinons (3) glatt (79 "/, Ausbeute) und regiose- 
lektiv reagiert"]. 

Diese Beobachtung veranlaBte uns, die Reaktivitat einfacher 
cyclischer Imide von Monothiodicarbonsauren gegeniiber dem 
Phosphor-Ylid ( 5 )  als einem typischen Vertreter re- 
sonanzstabilisierter Wittig-Reagentien zu untersuchen. Es 
zeigte sich, daR die funf- bis siebengliedrigen Monothioimide 
( 4 )  zu den Alkyliden-lactamen (6)"' umgesetzt werden kon- 
nen (siehe Tabelle Den Produkten (6) wird aufgrund 
der konzentrationsunabhiingigen Frequenz der Valenzschwin- 
gung der (intramolekular verbruckten) N-H-Bindung die Z -  
Konfiguration zugeordnet. 

Als Nebenprodukte konnten in jedem Fall die Alkyliden-thio- 
lactame (7)Iz1 rnit Ausbeuten zwischen 4 und 14% isoliert 
werden, wobei die Reaktion rnit Monothioglutarimid weniger 
regioselektiv verlauft als rnit den fiinf- und siebengliedrigen 
Homologen. 

Vermutlich liegt der Bildung der Alkyliden-lactame (6) 
eine der Wittig-Olefinsynthese analoge Reaktion an der G=S- 
Bindung zugrunde (vgl. 141). 

Tabelle 1 Alkyliden-ldctame (6) [2] aus Monothioimiden ( 4 )  

Edukt ( 4 )  Produkt (6) [a] 
- ~ - __ ~ 

_ -  
n FP Ausb. [b] Ausb. [c] F p  ON-H [dl 

["CI [XI ["/.I ["CI [cm-'1 
~~ - ~-~ - 

1 111-113 [el 66 58 57-58 3355 
2 118-119 [fl 45 43 48-49 3275 
3 43-44 51 39 3230 

[a] Gereinigt durch praparative Schichtchromatographie an Kieselgel mit 
Ether/n-Hexan (8 2) als Elutionsmittel und anschlienende Kristallisation m s  
Ether/n-Hexan [b] In sledendem Toluol nach 2Oh [c] In siedendem Xylol 
nach 4 h  [d] 60, 30, 1 2  und 0 6  M in CCI4 [el Lit [5] 112-114°C 
[fl Lit [5] 118-119°C 

~ 

~~~-~~~ 

Darstrllung der Monothioimide ( 4 ) :  

Zur Losung von 0.04 mol des cyclischen Dicarbonsaure- 
imidsf6] in 40 ml Ethanol gibt man Silbercarbonat (aus 10 g 
AgN03 und 4 g wasserfreiem NaZCO3) und erhitzt unter Riick- 
fluB bis zum Aufhoren der C02-Entwicklung. Das ausgeschie- 
dene Imid-silbersalz wird abgenutscht, getrocknet und 2 h 
in 30ml Ethyliodid unter RiickfluB gekocht. Das hierbei ent- 
standene Silberiodid wird abfiltriert, das Losungsmittel abge- 
dampft und der zuruckbleibende feuchtigkeitsempfindliche 
Lactimether ohne weitere Reinigung in 20 ml wasserfreiem 
Pyridin gelost. Man leitet wahrend 1 h Schwefelwasserstoff 
(iiber A12S3 getrocknet) in die Losung ein, dampft das Losungs- 
mittel ab und reinigt das so erhaltliche Monothioimid durch 
Chromatographie an Kieselgel rnit CH2CI2 als Elutionsmittel. 

Eingegangen am 24. Marz 1977 [Z 7171 
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[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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