
Z U S C H R I F T E N  

1,3-Bis(triphenylphosphoranyliden)allen und 
Tribenzyl(4-methyldipheny1phosphoniobutadiiny1)- 
borat, stabilisiertes C, und C, - 
die Bestatigung einer Hypothese 
Von Huns Jiirgiw Bestmunn *, Duriusch Huduwi, 
Hurald BcM, Matthius Bremer und Frunk Humpel 

Fur die Bildung von Fullerenen gibt es unterschiedliche 
Hypothesen; beispielsweise nimmt man an. daB ausgehend 
von C ,  zunlchst kleine Kohlenstoffeinheiten entstehen. die 
sich zu langen Ketten vergroDern, die sich ihrerseits spiiter zu 
Ringen formieren". 'I. Der Abbau von Fullerenen erfolgt 
offensichtlich durch kontinuierliches Abspalten von C2-Ein- 
hei te t~[~I .  C, kommt im interstellaren Raum V O ~ [ ~ ] .  Die che- 
mische Reaktionsfiihigkeit von kurzlebigem C , ,  C,, C, und 
C, wurde insbesondere von Skell et al. un ter~ucht [~ l .  Die 
Frage, o b  man diese kleinen hochreaktiven Spezies stabilisie- 
ren kann, M3t sich wie folgt beantworten'']: Mit Hexaphe- 
nylcarbodiphosphoran 1 ist seit vielen Jahren ein stabiles, 
durch zwei Molekule Triphenylphosphan als Donor stabili- 
siertes C ,  bekannt"]. Stabilisiertes C, lielj sich durch ein 
Donormolekiil (tertilres Phosphan) an dem einen C-Atom 
und einem Acceptormolekul (Boran) an dem anderen C- 
Atom als Komplex 2 rnit Betainstruktur herstellen['I. In 
Lit.['] haben wir postuliert, dal3 sich C, wieder durch zwei 
Donormolekule als 3 und C, mit einem Donormolekul und 
einem Acceptormolekul an beiden Enden der C,-Kette als 4 
stabilisieren lassen sollte. Wir berichten im folgenden uber 
die Verifizierung dieses Postulats. 

1+ - 2  
R,FLCEC-CZC-BR, 

4 

Am einfachsten konnte eine Verbindung vom Typ 4 herge- 
stellt werden, da sich deren Synthese an diejenige von 2 an- 
schlieBt. Diacetylen 5I8l wurde rnit Ethylmagnesiumbromid 
6 in die Grignard-Verbindung 7 uberfuhrt, die mit Chlordi- 
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phenylphosphan 8 zum lichtempfindlichen Butadiinyldiphe- 
nylphosphan 9[9- lo]  reagiert, aus dem man rnit Butyllithium 
10 in Tetrahydrofuran leicht die entsprechende Li-Verbin- 
dung 11 erhalt[l'l. 11 setzt sich rnit Tribenzylboran 12 zum 
Boratkomplex 13 urn["]. Die Reaktion von 13 rnit Methyl- 
iodid 14 fiihrt zum gewunschten Produkt, dem Tribenzyl- 
[4-(methyldiphenylphosphonio)butadiinyl]borat 15[I3l. Die 
aus der Reaktionslosung ausfallenden Kristdlle lassen sich 
aus Dimethylformamid umkristallisieren. Sie sind farblos, 
lichtempfindlich und eine begrenzte Zeit im Kiihlschrank 
haltbar. Die spektroskopischen Daten von 15 sind in Lit.['31 
zusammengefaot. Im IR-Spektrum treten zwei CEC-Valenz- 
schwingungsbanden auf. Die Werte fur die Kopplungs- 
konstanten J(P,C) nehmen im I3C-NMR-Spektrum von C, 
nach C, erwartungsgemiifi a b  (Cm: 'J(P,C) = 193.8 Hz, Cp: 
'J(P,C) = 38.1 Hz); C, zeigt keine Kopplung mit dem P- 
Atom. Das Signal fur C, ist wie beim Verbindungstyp 2 auf- 
grund des Quadrupolmoments des benachbarten B-Atoms 
nicht zu erkennen'']. Die Lage des 31P-NMR- und des I*B- 
NMR-Signals zeigt wie bei 2 die Vierbindigkeit beider Ato- 
me an. 
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Mit den aus Dimethylformamid umkristallisierten Kri- 
stallen konnte eine Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt 
werden, deren Ergebnis in Abbildung 1 dargestellt i ~ t [ ' ~ " ] .  
Eingeschlossen in das Kristallgitter ist das Losungsmittel 
Dimethylformamid. Deutlich ist der Diacetylen-Charakter 
der Betainverbindung zu erkennen. Die Abstande zwischen 
C1 und C2 sowie zwischen C3 und C4 betragen 120.5(6) bzw. 
121.1(7) pm und entsprechen damit Dreifxhbindungen. C2 
und C3 sind 136.1(6) pm von einander entfernt, d.h. der 
Abstand liegt im Bereich von Einfachbindungen zwischen 
zwei sp-hybridisierten C-Atomen["I. Der PI -C4-Abstand 
betragt 171.7(5) und derjenige zwischen B1 und C1 
159.5(7) pm. Diese Bindungslangen unterscheiden sich 
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Abb. 1. Struktur von 15 im Kristall. Ausgewiihlte Bindungswinkel [ I :  B1-C1- 
C2 176.7(5), C1-C2-C3 177.0(5). C2-C3-C4 17Y.2(5), P1-C4-C3 175.7(5). 



kaum von den analogen Daten der Verbindungen 2 mit 
R '  = C,H,, CH,, R 2  = C,HS. Wie bei dieser Verbindung 
ist auch die Struktur von 15 nicht linear, sondern leicht ge- 
winkelt . 

Schwieriger gestaltete sich die Synthese einer Verbindung 
vom Typ 3. Letztlich fuhrte folgender Weg zum Erfolg: Aus 
1,3-Dibromaceton wurde das Bisphosphonium-Ylid 16[Ih1 
hergestellt und mit Trifluormethansulfonsiureanhydrid 17 
in Benzol umgesetzt. Dabei bildet sich das Allen-l,3-diylbis- 
phosphoniumtrifluormethansulfonat 19 neben Verbindung 
25" 71  und dem Bisphosphoniumsalz 22. Durch fraktionie- 
rende Kristallisation aus Dichlormethan/Ether lassen sich 
die Verbindungen trennen. Wir nehmen an, da13 sich in 
Analogie zu anderen Acyl-Yliden primir aus 16 und 17 das 
0-trifluormethylsulfonierte Phosphoniumtriflat 18 bil- 
det[I8], das nicht isolierbar ist, sondern in einer El-cb-analo- 
gen Reaktion sofort in 19 iibergeht. Die gleichzeitige Bildung 
von 22 und 25 erkliren wir wie folgt: Das Allendiylbisphos- 
phoniumsalz 19 reagiert rnit noch unumgesetztem Bis-Ylid 
16 unter Umylidier~ng["~ zu 22 und dem .,Halb-Ylid" 21. 
Dies lagert sich an das mittlere, stark elektrophile C-Atom 
der Cumuleneinheit von 19 an. Es kommt zur Bildung von 
24, das durch Protonenwanderung in 25 ubergeht. Folge- 
richtig entsteht 25 auch, wenn man 19 rnit einem Mollquiva- 
lent Base wie Natrium(bistrimethyIsilyl)amid 26['01 umsetzt. 
Bei geeigneter Fiihrung der Reaktion von 16 rnit 17 kann 
man die Bildung von 22 und 25 weitgehend unterdriicken. 

16 17 

18 
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Die grol3e Elektrophilie des mittleren C-Atoms in 19 zeigt 
sich auch darin, da13 die Verbindung beim Losen in Pyridin 
quantitativ mit diesem reagiert. In Losung und auch nach 
Vertreiben des Solvens erhllt man die olige Verbindung 23, 
ein Bis(phosphonio)propenid-Kation[2'l. das die typischen 
NMR-Signale zeigt[221. 

Sowohl von 19lZ3l als auch von 25 konnten Rontgenstruk- 
turanalysen angefertigt werden. Die Molekiilstruktur von 19 
zeigt keine Besonderheiten. Das Ergebnis der Strukturanaly- 
se von 25 ist in Abbildung2 ~ i e d e r g e g e b e n " ~ ~ ] .  Man er- 

L 

P-OSO,CF, 

23 

kennt, daB in dem durch die Phenylgruppen stark iiberlade- 
nen Molekiil die Anordnung an der Dreifachbindung 
Cl-C2-C3-P2, wie in 15, nicht linear ist (Winkel und Ab- 
stinde siehe Abb. 2). 

Abb. 2. Struktur von 25 im Kristall. Ausgewiihlte Bindungslingen [pm] und 
-winkel [ 1: C 2 - C  120.7(23). CS-C4 134321).  C5-C6 155.7(19); Cl-C2-C3 
173.3(15). C2-C3-P2 156.5 (14). 

Setzt man das Allendiylbisphosphoniumsalz 19 mit 2 mol 
Natrium(bistrimethylsilyl)amid 26 so erhilt man die 
erste Verbindung vom Typ 3, nlmlich 27f241, als orangerotes, 
amorphes Pulver. Die Absorptionsbande im IR-Spektrum 
von 27 bei 2060 cm - zeigt das Vorliegen eines Cumulensy- 
stems an. Im 31P-NMR-Spektrum erscheint ein Signal bei 
6 = -10.4, d. h. das Signal ist gegeniiber dem von 19 
(6 = + 19.9) erheblich nach hoherem Feld verschoben, wie 
dies beim ijbergdng von Vinylphosphoniumsalzen zu Phos- 
phacumulen-yliden schon friiher von uns beobachtet wur- 
de[251. Das 'H-NMR-Spektrum weist bei 6 = 6.9-7.9 nur 
Signale fur aromatische H-Atome auf. Im I3C-NMR-Spek- 
trum ist das Triplett bei 6 = 159.2 (2J(P,C) = 30 Hz) dem 
mittleren C-Atom der Alleneinheit zuzuordnen. Die iquiva- 
lenten quasi-anionischen C-Atome ergeben ein Doppel- 
dublett bei 6 = 36.8 ('J(P,C) = 122.1 Hz. 3J(P,C) = 
15.3 Hz). 

Weitere Hinweise fur die Richtigkeit der Struktur von 27 
sind dessen Umsetzungsprodukte rnit Alkyliodiden 28. Mit 
Methyliodid entsteht das (1,3-Dimethylallen-l,3-diyl)bis- 
phosph0nium)diiodid 29 a und rnit Benzyliodid das entspre- 
chende Bis(benzy1)derivat 29 bLZ6l. Die typische Allenbande 
weist das IR-Spektrum auf. Auffillig ist im I3C-NMR-Spek- 
trum von 29a und 29b, da13, wie bei 19, keine Kopplung 
zwischen den beiden P-Atomen und dem mittleren C-Atom 
der Alleneinheit beobachtbar ist, wihrend in 27 ein Triplett 
auftritt. Dies kann daran liegen, daB in den Allendiyl(bis- 
phosph0nium)salzen die 2J(P,C)-Kopplung zufillig Null 
i ~ t [ ~ ~ l .  

Mit der Synthese von 15 und 27 ist die fruher aufgestellte 
einfache theoretische Betrachtung iiber die Stabilisierung 
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NMR (100.4 MHz, CD,CI,, 26 T): 6 = 217.2 (s, 1 C, C=C=C), 136.4 (s, 
- &h3 6C. p-C(Ph)), 134.1 (t, virtuelle J(P,C) = 5.3 Hz, A-Teil eines AXX-Sy- 28 

+j=c=i- ----.* stems. 12C, a-C(Ph)). 131.0 (t! virtuelle J(P,C) = 6.8 Hz, A-Teil eines 
AXX-Systems, 12C. m-C(PH)), 121.1 (9. 'J(F,C) = 321.1 Hz, 2C, 
CF,SO,), 116.4 (d, 'J(P,C) = 93.0 Hz, 6C, i-C(Ph)), 81.1 (dd, 'J(P,C) = 
93.1 Hz, 'J(P,C) = 9.2 Hz, 2C. P-C=C=C-P); "P-NMR (161.7 MHz, 
CD,CI,, 27°C. H,PO, ext.): S ~ 1 9 . 9  (s, 2P, PPh). - 25: Schmp. 286- 
288°C; IR(KBr): ;[cm-'] - 2080 ( C K ) ,  'H-NMR (400 MHz, CDCI,, 
25"C, TMS): 6 = 6.9-7.9 (m, 60H, Ph), 4.5 (d, 'J(P,H) =15.6Hz, lH), 

CeHe 19 +2 NaN(SiMe,), - 
P h,P 

25°C. 65% 
26 

27 

,PPh3 I- 

R + I  4.65 (d, *J(P,H) = 4 Hz, 1 H). 5.66 (d, *J(P,H) =11.6 Hz, 1 H); "P-NMR 
(161.7 MHL, CDCI,, 25 'C,  H,PO,): 6 = 21.6 (dd, 4J(P,P) =7.6 Hz, 
4 J (P ,P )=2 .3H~,  1P. CH,-P), 16.1 (dd, 4J(P,P)=4.6Hz, 4J(P,P)= 
2.3Hz, IP ,  CH-P). 12.2 (d, 4 J (P ,P )=4 .6H~,  lP ,  C-P), 3.1 (d. 
4J(P,P) =7.6 Hz, 1 P, C-CsC-P); "C-NMR (100.4 MHz, CDCI,, 26°C): 
~=195.4(s,lC),154.8(s.lC).135.7(s,C(Ph)).l34.8(s,C(Ph)),134.3(d~ 
J(P,C) ~ 1 0 . 7  Hz, C(Ph)), 134.1 (d, J(P,C) = 9.1 Iiz, C(Ph)), 133.7 (d, 
J(P,C) =10.7 Hz. C(Ph)), 133.5 (d, J(P,C) =10.7 132. C(Pb)), 133.0 (d, 
J(P,C) =12.3 Hz, C(Ph)), 130.9 (d, J(P,C) =12.2 HI, C(Ph)), 130.7 (s, 
C(Ph)), 130.6 (s, C(Ph)), 130.4 (d, J(P,C) =13.8 Hz, C(Ph)), 130.1 (d, 
J(P,C) =12.2 Hz, C(Ph)), 130.0, (d, J(P,C) =13.8 Hz, C(Ph)), 128.8 (q, 
'J(F,C) = 321 Hz, 3C, CF,SO,), 119.52 (d, 'J(P,C) = 99.2 Hz: i-C(Ph)), 
119.49 (d, 'J(P,C) = 91.6 Hz, i-C(Ph)), 119.2 (d, 'J(P,C) = 90.1 Hz, i- 
C(Ph)), 116 6 (d. 'J(P,C) = 87.0 Hz, i-C(Ph)), 86.6 (dd, 'J(P,C) = 
101.5 Hz, ,J(P.C) = 6.9 HL, 1 C'. P=C-C=C-), 73.9 (dd, 'J(P,C) = 
195.3 Hz. 'J(P,C) ~ 7 . 6  H L ,  1 C, CzC-P), 39.2 (dd. 'J(P,C) = 61.8 Hz, 
'J(P,C) = 6.8 HT, 1 C, CH,), 30.7 (dd, 'J(P,C) = 55.7 Hz, 'J(P,C) = 
6.8 Hz, 1 C, CH). 

[JS]  H. J. Bestmann, K. Kumar, W. Schaper, Angew. Chem. 1983, 95. 154; 

p = C = <  

29 
a: R = CH,, b: R = CH,Ph 

von ,,nacktem" C, bis C, experimentell bestatigt worden. 
Wir gehen davon aus, dal3 man ganz allgemein C, mit 
n = ungerade Zahl durch zwei Donoren (z.B. Phosphane) 
und mit n = gerade Zahl durch ein Donormolekiil an dem 
einen und ein Acceptormolekul an dem anderen Ende der 
C,-Einheit stabilisieren kann. 
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F. Diederich, R. L. Whetten, Acc. Chem. Res. 1992, 25, 119--126. 
Zum Bildungsmechanismus der Fullerene vgl. unter anderem A. L. Zhang, 
S. C. OBrien, S .  R. Heath, Y Liu, R. D. Curl, H. W. Kroto, R. F. Smally, 
J. Phys. Chem. 1986, 90, 525-528; I. M. Hawkins. Arc. Chem. Res. 1992, 
25, 150-156; S. R. Heath, Fulleren-Synthesis, Properties and Chemistry of 
Large Carbon Clusters, (ACS Symp. Ser. 1992, 481, 1-21). sowie in 131. 
R. E. Smalley, Acc. Chem. Rex 1992. 25, 98. 
J. P. Hare, H. W Kroto, Arc. Chem. Res. 1992, 25, 106. 
P. S. Skell, J. J. Havel, M. J. McGlinchey, Ace. Chem. Res. 1973, 6, 97. 
H. J. Bestmann, H. Behl, M. Bremer, Angew. Chem. 1989, 101, 1303; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989,28, 1219. 
Zusammenfassung: C. N. Matthews, G .  H. Birum, Ace. Chem. Res. 1969. 
2, 373; H. Schmidbaur. Nachr. Chem. Tech. Lab. 1979, 27, 620. 
L. Brandsma. Preparative Acetylenic Chemistrj, 2. A d . ,  Elsevier, Amster- 
dam, 1988, S. 180. 
C. Charrier, W. Chodkiewicz, P. Cadiot, Bull. Soc. Chim. I+. 1966, 1002. 
9: IR(KBr): i[cm-'] = 3300, 2150, 2035; "P-NMR (161.7 MHz, Et,O/ 
CDCI, ext., 25 "C, H,PO, ext.): 6 = -- 30.75. 
11: 31P-NMR (161.7 MHz, THFICDCI,, 2 5 ° C  H,PO, ext.): 6 = 
- 2X.68. 
13: 31P-NMR (161.7 MHz, THFICDCI,, 2 5 T ,  H,PO, ext.): d = 

- 28.70; "B-NMR (128.2 MHz, THFICDCI, ext., 25°C): 6 = -16.08. 
15: Schmp. 159°C; IR(KBr): ?[ern-'] = 3060, 3040, 3010, 2890, 2810, 
2130 (C=C), 2055 (CzC), 1585, 1480, 1430, 1260, 1205, 1110, 890. 800, 

4H, o-H(PPh)), 7.91 (m. zH,p-H(PPh)). 7.82 (m, 4H, m-H(PPh)). 7.07 (m, 
12H, o-, m-H(BPh)), 6.89 (m, 3H,p-H(BPh)), 3.09 (d, 'J(P,H) =13.3 Hz, 
3 H ,  P-CH,), 1.67 (br. 6H, 8-CH,): I3C-NMR (100.4 MHz, [DJDMF, 
27 "C, TMS): 6 =135.43 (d, 4J(P,C) = 3 HL, 2C, p-C(PPh)), 132.64 (d, 
2J(P,C) =12.2 Hz, 4C, o-CPPh)), 130.77 (d, 'J(P,C) =13.9 Hz, 4C, m- 
C(PPh)), 122.24 (d, 'J(P,C) = 99.2 H L ,  2C, i-C(PPh)), 350.51 (5, BPhj, 
129.24 (s, BPh), 127.42 (s, BPh), 122.43 (s, BPh), 103.93 (d, 
'J(P,C) = 38.1 Hz, 1 C, P-CzC-), 78.76 (s, 1 C, -C=C-B), 48.78 (d, 
'J(P,C) =193.8Hz, 1C. P-C=C-), 36.0 (br., B-CH,), 11.39 (d, 
'J(P,C) = 62.5 Hz, 1 C, P-CH,); 3'P-NMR (161.7 MHz, [D,]DMF, 27"C, 
H,PO, ext.): 6 = 4.6 (s); "B-NMR (128.2 MHz, [D,]DMF, 27°C): 
6 = - 15.98. 
a) 15: Die Verbindung kristailisiert mit orthorhombischer Symmetrie. 
Raumgruppe P2,2,2,, a =1005.7(4), b =1222.0(7), c = 2849.0(2) pm, 
V = 3501 x lo6 pm3, ekr. = 1.149 g ~ m - ~ ;  4757 semessene Reflexe; asym- 
metrischer Datensatz 4650 Retlexe, davon 3451 mit F > 4u(F) beobach- 
tet; R = 0.064, R, = 0.078, 410 verfeinerte Parameter. b) 25: Gelbe Kri- 
stalk, triklm. Raumgruppe Pi; a L 1353.7(5), h = 1507.2(10), r = 
1857.4(5) pm, ebrr =1.393gcmW3 (Z  = 2); 16107 gemessene Reflexe; 
asymmetrischer Datensatz 16068 Reflexc, davon 3284 mit F > 60(F) be- 
obachtet; R = 0.0761, R, = 0.081, 917 verfeinerte Parameter. Weitere 
Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachin- 
fomationsrentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni- 
sche Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummec CSD-56980: der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitates angefordert werden. 

735, 690, 625; 'H-NMR (400 MHz, [D,]DMF, 27"C, TMS): 6 = 8.07 (q, 

.~ 
Angew. Chem. Int. Ed. Eflgl. 1983, 22, 167;H. J. Bestmann, A. Pohl- 
Schmidt, K. Kumar. Tetrahedron Lett. 1992. 33. 5955. 

[19] H. J. Bestmann, Chem. Ber. 1962, 9 j ,  58; H. J. Bestmann, Angew. Chem. 
1965, 77,609; Angew. Chem. lnt .  Ed. Engl. 1965,4, 583. 

1201 Zur Herstellung von Yliden aus den korrespondierenden Phosphonium- 
sakenmit 26, vgl. H. J. Bestmann, W. Stransky, 0. Vostrowsky. Chem. Ber. 
1976, 109, 1694. 

1211 H. Schmidbaur, C. Paschdlidis, 0. Steigelmann, G. Miiller, Angew. Chem. 
1989, 101, 1739; Angew. Chem. lnt .  Ed. Engl. 1989. 28, 1700: H. J. Best- 
mann. L. Kisielowski, Tetrahedron  let^ 1990. 31, 3301. 

1221 23: IR (NaCI): keine Allenbande im Bereich von 1900-2000cm-1; 'H- 
NMR(400 MHz,[D5]Pyridin.26'C): d -7.4-8.2(m, 35H, H(Ph,py).4.9 
(dd, 'J(P.H) = 13 Hz, 4J(P,H) = 6.9 Hz, lHi, 3.9 (d, 2.T(P,H) = 5.2 Hz, 
1 H); I3C-NMR (100.4 MHz. [DJPyridin, 26°C): 6 = 162.9 (d, 'J(P,C) = 

13.7Hz, 1C, C-C-C). 121.0-134.7 (m, 41 C, C (Ph, py)). 56.0 (d, 

12.1 Hz, 1C. C-C-C); 3'P-NMR (161.7MHz, [DJPyridin, 26'C): 6 = 
10.9 (s, lP), 12.3 (s, IP). 

[23] A. Bram, H. Burzlaff. D. Hadawi, H. J. Bestmann, Acra Crysrdloggr. Sect. 
C 1992, 48, 1904. 

[24] 27: Schmp. 73 "C (Verkohlung); IR(NaC1): O[cm-'] = 2060 (C=C=C); 
31P-NMR(161.7 MHz.C6D,,26"C):6 = -10.4(s.2P,PPh):"C-NMR 
(100.4MH~. C,D,, 26°C): d =159.2 (t, 'J(P,C) = 30Hz, l C ,  
P=C=C=C=P), 133.6 (d, 'J(C,P) = 94.6 Hz, 6C, i-C(Ph)), 132.8 (t, vir- 
t uck  J(C.P) = 4.6 Hz, A-Teil eines AXX-Systems, 12C, o-C(Ph)), 130.5 
(s, hC,p-C(Ph)). 128.3 (t. virtuelle J(C,P) = 6.1 HL, A-Teil eines AXX-Sy- 
stems. 12C, m-C(Ph)), 36.8 (dd, 'J(P,C) =122.1 €12, 'J(P,C) =15.3 HL, 
2C, =C=C=PPh); 'H-NMR (400 MHz, C,D,, 26°C): 6 = 6.9-7.9 (m, 
30H, Ph). 

[25] H. J. Bestmann. K. Roth. Tetrahedron Lett. 1981,22, 1681; die zu den dort 
aufgefubrten Phosphacumulen-yliden korrespondierenden Phosphonium- 
sake zeigen im "P-NMR-Spcktrum eine Bande im Bereich von 
d - +I1 ppm; H. J. Bestmann, R. Engler, H. Hartung, K. Roth, Chem. 
Ber. 1979, f12, 28; K. R .  Roth, Dissertation, Universitat Erlangen-Nurn- 
berg, 1981, 475. 

1261 29a: Beige Nadeln, Schmp. 259"; IR(KBr): i'[cm-'] = 1940 (C=C=C); 
'H-NMR (400 MHz, CD'CI,, 29°C): 6 =7.4-8.0 (m, 30H, Ph). 2.4 (dd, 

'J(P.C)=~~~.~HL,~C,C-C-C),~~.~(~~,~.~(P,C)=~~~.~H~.~J(P,C)= 

'J(P,H) = 12.82 Hz, 'J(P,H) = 6.72 Hz, 6H,  CH,); I3C-NMR 
(100.4MH~, CD,CI,, 29°C): d - 215.7 (s, 1C. C=C=C), 136.5 (s, 6C, 
p-C(Ph)), 134.5 (t, virtuelle J(C.P) = 5.4 Hz, A-Teil eines AXX'-Systems, 
12C, o-C(Ph)), 331.4 (t, virtuelle J(C,P) = 6.8 Hz, A-Teil eines AXX-Sy- 
stems,12C,m-C(Ph)),115.4(d.'J(P,C)=91.5Hz,6C,i-C(Ph)),91.9(dd, 
'J(P,C) = 86.95 Hz, 'J(P,C) =7.65 Hz, 2 C ,  C=C-P), 17.8 ( s ,  2C, CH,); 
"P-NMR (161.7 MHz. CD,CI,, 30°C  H,PO, ext.): 6 = 24.9 (s, 2P, 
PPh). - 29b: Schmp. 220°C; IR(KBr): a[cm-'] -1920 (C=C-C); 'H- 
NMR(400 MHz,CD,CI2;29"C): d = 6.9-8.0(m,40H.Pb), 4.09(m,2H, 
CH,), 3.67 (m. 2H. CH,); I3C-NMR (100.4MHz, CD,CI,, 29°C): 
6 = 217.0 (s, l C ,  C=C=C). 136.9 (s, 6C, p-C(PPh)). 134.8 (t, virtuelle 
J(C,P) = 5.4Hz, A-Teil eines AXX-Systems, 12C, o-C(PPhi), 131.5 (t, 
virtuelle J(C,P) = 6.1 Hz, A-Teil eines AXX'-Systems, 12C, m-C(PPh)), 
130.5 (s. 4C. CH,-Ph), 129.7 (s, 4C, CH,-Ph), 129.1 (s, 2C, CH,-Ph), 

1151 F. H. Allen, 0. Kennard, D. G. Watson, L. Brammer. A. G. Orpen, R. 
Taylor, J.  Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1987, 1. 

[161 H. J. Bestmann, W. Schlosser, Synthesis 1979, ZOf. 
[17] 19: Farblose Bllttchen; Schmp. 208-210°C; IR(KBr): t[cm-l] =1960 

(C=C=C); 'H-NMR(400 MHz, CD,CI,; 26°C): 6 = 8.1 (dd, 'J(P,H) = 
7.5 Hz: 4J(P,HJ = 2.9 Hz, C=C=C-H), 7.4-7.9 (m, 30H, PPh): IsC- 

128.9 (s. 2C, CH,:Ph); 115.2 (d, 'J(P,C) 290.0 H L ,  6C, i-C(PPh)).lOl.O 
(d. 'J(P,C) = 85.8 Hz, 2C, C-C-PPh), 36.9 (s, 2C, CH,); 31P-NMR 
(161.7 MHz, CD,CI,, 25°C H,PO, ext.): 6 = 24.4 (s, 2P, PPh). 

1271 Es ist hekannt. dab ZJ(''CC,SIP)-Kopplungskonstanten in Phosphonium- 
salzen sowohl positiv als auch negativ sein konnen: G. Mavel, Annu. Rep. 
N M R  Spectrosc. 1973,5, I .  
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