
Die Struktur von 12 geht aus den Tieftemperatur-NMR- 
Spektren sowie aus der Cyclisierung 12- 11 hervor. Im 
'H-NMR-Spektrum (Abb. 1) sind die Ringprotonen paar- 
weise aquivalent. Die Schliisselprotonen 1-H/8-H erschei- 
nen als Dublett bei 6=6.82. Die Zuordnung der restlichen 
Neunring-Protonen (2-H/7-H : 6.08; 3-H/6-H : 6.13 ; 4-H/ 
5-H: 5.96 ppm) folgt aus Entkopplungsexperimenten. Die 
Schwerpunkte des AA'XX'-Systems der Fiinfring-Proto- 
nen bei 6=6.57 und 6.43 liegen sehr ahnlich wie diejeni- 
gen von Pentafulvalen 4 (n=2)l3]. - Im I3C-NMR-Spek- 
trum treten die Signale der paarweise aquivalenten Neun- 
ring-C-Atome (C'/C8: 6 =  128.0; Cz/C7: 133.0; C3/C6: 
129.5; C4/Cs: 128.5) wie bei unpolaren Nonafulvenen1'I im 
engen Interval1 von 6 =  128-133 auf. Ebenso liegen die Si- 
gnale der Fiinfring-C-Atome (C'/CI2: 6 =  121.2; C'o/C'': 
132.2) sehr ahnlich wie die 13C-Resonanzen von Pentaful- 
vaIen 4 (n = 2) sowie von PentafuIvenen"'. 

In Einklang mit dem olefinischen Charakter der Cyclo- 
nonatetraen-Einheit von 12 verlauft die disrotatorische 
Cyclisierung 12- 11 sehr rasch verglichen rnit der Cycli- 
sierung des durch Elektronendonor-Gruppen stabilisierten 
10, 10-Bis(dimethylamino)nonafulvensl'"~. Die Struktur von 
11 ist spektroskopisch ( 'H-NMR, "C-NMR, IR, UV, MS) 
gesichert. 
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1,2,4,6-Tetraphenylphosphinium-tetrachloroaluminat, 
das erste, den Pyridiumsalzen analoge 
Phosphininiumsalz** 
Von Tmpti N .  Dave, Hans Kaletsch und Karl Dimroth* 
Professor Kurt Issleib zum 65. Geburtstag gewidrnet 

Wahrend Pyridin und seine Derivate leicht zu Pyridium- 
salzen protoniert oder alkyliert werden, gelang die Herstel- 
lung von Phosphininiumsalzen aus Phosphininen auf ana- 
logem Wege nicht. Als Ursache hierfiir wird die entgegen- 
gesetzte Elektronenverteilung in den beiden Ringsystemen 
angenommen. Das elektropositivere Phosphoratom setzt 
die Nucleophilie des Phosphinins herabI'"], und der gro- 
Dere Winkel C(Ring)-P-C(Ring) erhoht den s-Charakter 
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des einsamen Elektronenpaares, so daD eine Bindung an 
ein Elektrophil wegen der rnit einer Geometrieanderung 
des Ringsystems verbundenen Rehybridisierung zusatzli- 
che Energie erfordert['"]. Phosphininium-Ionen rnit drei or- 
ganischen Gruppen am Phosphor wurden zwar bei einigen 
Umsetzungen von Phosphininen als Zwischenstufen postu- 
liertL2', doch konnte bisher kein Salz eines solchen Kations 
hergestellt werden. Die bisher bekannten Salze rnit Phos- 
phor-Kationen der Koordinationszahl 3 enthalten minde- 
stens einen Substituenten mit einem einsamen Elektronen- 
paar, z. B. eine Dialkylamin~-[~]  oder eine Pentamethyl-2,C 
cycl~pentadienylgruppe~~~. In beiden Fallen wird ange- 
nommen, daD die n-Elektronen des Nachbaratoms oder 
die n-Elektronen, wie beim Cyclopentadienylrest, durch 
Auffiillung der Elektronenliicke am Phosphor-Kation zu 
dessen Stabilisierung beitragen. 

Wir beschreiben hier die erste Synthese eines bestandi- 
gen, kristallisierten Phosphininiumsalzes rnit drei an den 
Phosphor gebundenen Kohlenstoffresten, des 1,2.4,6-Te- 
traphenylphosphininium-tetrachloroaluminats 2. Aus- 
gangsmaterial ist I-Fluor-l,2,4,6-tetraphenyl-hs-phosphi- 
nin 1. Es wird in Analogie zu aus ?,4,6-Triphenylphosp- 
hinin rnit Phenyldiazonium-tetrafluoroborat erhalten 
(Fp= 155-156"C, 51% Ausb.). Mit 1.5 mol frisch sublimier- 
tem Aluminiumchlorid pro mol 1 in Dichlormethan bei 
-78°C unter Argon scheiden sich beim Riihren und lang- 
samen Erwarmen auf Raumtemperatur die gelben Kristalle 
von 2 ab. Die Elementaranalyse ist korrekt. 2 kristallisiert 
demnach rnit 0.5 CH2CIZ. 

P h  P h  P h  

3 

Im " P-NMR-Spektrum verschwindet wlhrend der Re- 
aktion die 'Jp,-Kopplung von 1 ( 1  116 Hz) vollstandig. Die 
"P-Resonanz im 'H-entkoppelten Spektrum von 1 bei 
6 = 27 geht in ein einziges scharfes Signal bei 6 = 103 uber. 
Die NMR-Signale der Ringprotonen ( I  : 6=7.9, 2 H, dd, 
4 J H p = 6  Hz, ' J I IP=38 Hz) liegen bei 2 bei 6=8.28 (2H, d, 
'JHP= 33.9 Hz). Ein '3C-NMR-Tieftemperaturspektrurn 
von 2 lien sich wegen seiner geringen Loslichkeit und gro- 
Ben Empfindlichkeit gegen CCl2D2 nicht aufnehmen, doch 
ist das durch Halogenaustausch gebildete AICL' durch 
sein intensives 27Al-NMR-Signal bei 6= 103 gut zu erken- 
nenl']. ErwartungsgemgB enthllt das MS/FD-Spektrum 
keinen Peak des nicht fliichtigen Kations 2 bei m/z  401. 
Man findet aber das Radikalkation von 2,4,6-Triphenyl- 
phosphinin (m/z  324 (48%)) sowie die Radikalkationen der 
OH- und CI-Additionsprodukte (m/z  418 (42%) bzw. 436 
(loo%)), die bei der Aufnahme des Spektrums entstanden 
sind. 

2 reagiert augenblicklich und quantitativ mit Nucleophi- 
len wie Methanol, Ethanol, Phenyllithium oder Chlorid- 
Ionen zu den bekannten h5-Phosphinin-Derivaten 3 
(Nu = OMe, OEt, Phf7', CI). von denen das letzte schon bei 
schwachem Erwlrmen (gaschromatographisch nachgewie- 
sen) Chlorbenzol unter Bildung von 2,4,6-Triphenylphos- 
phinin abspaltet. 2 bildet rnit Wasser 1 -Hydroxy- I ,2,4,6- 
tetraphenylphosphinin, das sich in bekannter Weise in 
1 -0xo- 1.2,4,6-tetraphenyl- 1,2-dihydrophosphinin umla- 
gert. Zugabe von AgBF4 zu 2 in CH2C12 gibt quantitativ 1. 
Dies beweist die starke Elektrophilie des Phosphors in 2,  
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die wesentlich groDer als die des Bors in BF, sein muB 
(siehe auch "I). 

1 -Chlor- I ,2,4,6-tetraphenyl-h5-phosphinin (1, CI statt F) 
ist unbestandig. Aus I ,  I -Dichlor-2,4,6-triphenylphosphinin 
in Dichlormethan entstehen mit Aluminiumchlorid oder 
Antimonpentachlorid schwerlcisliche l-Chlor-2,4,6-triphe- 
nylphosphininiumsalze vom Typ 2 (3'P-NMR: 6= +96.9 
bzw. +96.2), die jedoch nicht vollig rein gewonnen werden 
konnten. 

Formel 2, die keinen oder nur einen geringen ZufluD 
von Elektronen aus dem 6n-Sjdem der fiinf C-Atome zum 
Pa-Zentrum andeutet, ist rnit dessen ungewohnlicher Elek- 
trophilie selbst gegeniiber BF,' in Einklang. AbschlieBen- 
des uber den Grundzustand kann jedoch erst nach voll- 
stindiger Auswertung der Rontgen-Strukturanalyse von 
2''' und nach Messung von "C-NMR-Spektren ahnlicher 
Phosphiniumsalze gesagt werden. 
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Phosphorring eben mit einer C2-Achse durch C-4 und PPh. 

Delokalisierte Carbokationen, Carbanionen und 
Radikale von 2,4,6-substituierten 
l-Methoxy-l-oxo-L5-phosphininen** 
Von Karl Dimroth*, Hans Kaletsch und Trupti N .  Dave 

Triphenylphosphoniumsalze, Phosphon- und Phosphin- 
saureester sowie Phosphanoxide mit einer a-CH-Gruppe 
werden leicht zu stabilen Carbanionen deprotoniert. Ihre 
Reaktionen rnit Elektrophilen aller Art gehoren zu den 
wichtigsten der praparativen organischen Chemie1'I. Nach 
Creary et al.I2l setzen sich Phosphonsaureester, die eine 
Mesyloxygruppe a n  einem sekundaren oder tertiaren a-C- 
Atom enthalten, rnit Nucleophilen um. Hierbei miissen de- 
stabilisierte Carbokationenf3' als Zwischenstufen angenom- 
men werden. 

Vor mehreren Jahren erhielten wir sowohl aus dem rei- 
nen E- als auch dem reinen Z-Isomer des cyclischen Phos- 
phinsaureesters la bei der Llmsetzung rnit Trifluoressig- 
saure das Salz 2a mit tiefblauem, bestandigem, delokali- 
siertem Carbokation'". Es atldiert Nucleophile wie Wasser, 
Methanol oder Ethanol an C-4 zum E/Z-Gemisch 3a 
(R=H. Me, Et); Hydrid-lonen werden an C-2 zum E/Z-  
Gernisch 4a addiert. 

Die Sn-Delokalisierung in Konkurrenz zur Destabilisie- 
rung durch die Phosphinsaureestergruppe macht die Be- 
standigkeit der Carbokationen in 2 verstandlich. 2b ist be- 
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kanntI4l. Die Arbeiten1'.3J haben uns veranlaBt, noch aus l c  
und ld1'] mit Trifluoressigsaure oder rnit Aluminiumchlo- 
rid in Dichlormethan die Salze 2c und 2d rnit tiefblauem 
bzw. tiefrotem Kation herzustellen['I. Sie addieren eben- 
falls Nucleophile wie Wasser, Methanol oder Ethanol zum 
E/Z-Gemisch von 3c bzw. 3d ( R = H ,  Me, Et): Hydrid- 
ionen werden an C-2 zu 4c bzw. 4d addiert. Aus diesen er- 
halt man rnit Kaliumhydrid in Tetrahydrofuran (THF) die 
Salze 5c und 5d mit stabilen delokalisierten Anionen. 
Beim Zusammengeben aquimolarer Mengen 2c und 2d in 
Dichlormethan rnit 5c bzw. 5d in T H F  bei Raumtempera- 
tur entstehen die unter Luftausschlulj tagelang bestlndi- 
gen Radikale 6c bzw. 6d, deren Phosphorkopp- 
lungskonstanten a,=2.3 mT sehr gut rnit denen der be- 
kannten Radikale 6a (a,=2.31 mT) und 6, R'=tBu,  
R' = C,H3(tBu),(3,5) (a,, = 2.35 mT) iibereinstimrnen"'. Ta- 
belle 1 enthalt die relevanten 'H-, I3C- und "P-NMR-Da- 
ten der wichtigsten hier beschriebenen Verbindungen, 

Tahelle I .  Wichtigste NMR-Daten von lc. d, 2c. d und 5c, d .  J in Hz. Stan- 
dard: 'H-NMR: TMS: I3C-NMR: TMS. "P( 'HJ-NMR: 85% H.,P04. 

lc 6.65 [a] 
(34.7) 

2c 8.48 [a] 
(39.1) 

(31) 
5c 7.55 [c] 

ld 6.33 [d] 

(35.4) 

2d 8.2 [a] 
(40.8) 

5d 7.24 [c] 
(33.8) 

128.1 [d] 
( 120.6) 

- 

100.6 [c] 
(133.8) 

13X.5 [b] 
( I  14.5) 

158.3 [a] 
( 1 1 1 )  

105.1 [c] 
(130.9) 

149.1 
(8.1) 
(160.3) 
- 

136.75 
(9.55) 
(146.3) 
147.8 
(8.8) 
( 15X.2) 
137.6 
(6.6) 
(162.5) 
135.0 
(10.3) 
(142.2) 

70.42 17.8 [a] 
(17.7) 

20 la1 - 

110.9 45.7 [c] 

71.3 22.9 [d] 

(21.3) 

154.6 15.6 [a] 
(26.5) 

105.3 53.3 [c] 
(15.5) 

~ ~ 

[a] In CD.C12. [b] In CD,OD. [c] In [D,]Terrahydrofuran. [d] I n  [DJDimethyl- 
tulroxid. 

doch ist die Zuordnung der l3C-NMR-Signale wegen der 
vielen Phenyl-C-Atome bei 2c nicht ganz sicher. Sehr ein- 
fach ist das Salz 2c zuganglich, wenn man 1,l-Dimethoxy- 
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