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Die erschopfende Quartarisierung von Vinylidenbis(dipheny1phosphan) (1) mit CH,I oder 
CH,OSO,F liefert Diquartarsalze 2a, b, deren olefinische Doppelbindung durch die beiden Phos- 
phonium-Zentren stark elektrophil aktiviert ist. Die Addition von Methanol oder Ethanol an 
2a,b liefert entsprechend die B-alkoxysubstituierten Doppelphosphonium-Sake 9a - d. Die Struk- 
tur eines dieser Produkte (9a: X = I, R = CH,) wurde durch eine Einkristall-Rontgenbeugungs- 
analyse gesichert, fur die ubrigen liegen spcktroskopische Daten vor. - Triphenylphosphonium- 
cyclopropylid (5 )  crgibt mit (C,H,)2PCI das geminal phosphinosubstituierte Salz 6 ,  das durch 
CH,OSO,F zum Bisphosphoniuni-Salz quartarisiert werden kann (7a, b). Ein symmetrisches Ho- 
mologes 7c entsteht aus Cyclopropylidenbis(dipheny1phosphan) (8) und CH,OSO,F. In 7 a  - c ist 
der Cyclopropan-Cyclus ebenfalls deutlich elektrophil aktiviert. Mit Alkoholen tritt Ringspaltung 
ein, die hier zu y-alkoxylierten Sal/en IUa, h fiihrt. 

Olefin and Cyclopropane Activation Through Geminal Phosphonium Centres 
Complete quaternization of vinylidenebis(dipheny1phosphane) (1) with CH,I or CH,OSO,F 
yields the diquaternary salts 2a, b, whose olefinic double bond is strongly electrophilic through 
the activation by two geminal phosphonium centres. Accordingly, addition of methanol or 
ethanol to 2a, b leads to !3-alkoxy-substituted double phosphonium salts 9e -d .  The structure of 
one of these products (9a: X = I, R = CH,) was elucidated by single crystal X-ray diffraction 
analysis. Spectroscopic data are provided for the remaining compounds. - Treatment of tri- 
phenylphosphonium cyclopropylide (5) with chlorodiphenylphosphane gives the gem-phosphino- 
substituted salt 6 ,  which can be quaternized with CH,OSO,F to yield a bis-phosphonium salt 
(7a, b). A symmetrical homologue 7c is formed from cyclopropylidenebis(dipheny1phosphane) 
(8) and CH,OSO,F. In  7a-c  the cyclopropane cycle is also clearly activated. Ring cleavage 
occurs with alcohols leading to y-alkoxylated salts 10a, b. 

Gcminale Bis(phosphino)olefine (R,P),C = CH, sind ein relativ junger Verbindungstyp, dessen 
chemische Eigenschaften kaum untersucht sind. Das Tetraphenylhomologe wurde NMK-spektro- 
skopischl. 2) und rontgenographischz) untersucht. Auch von dcn Produkten der Chalkogen-Addi- 
tion (0, ST), Set)) liegen teilweisc NMR- und Strukturdaten vor. Die Monoquartarisierung mit 
Alkylierungsmitteln fuhrte zu unerwartelen cyclischen Dimerisationsprodukten4), und die 
Reaktion mit Schwefelylid-Komplexen ergab die Einfiihrung des Molekiilgerusts in eine Chelat- 
Einheit mit Phosphan/Phosphorylid-Donorfunktionens). Auch dieses Produkt Leigte wie einige 
Komplexe6) und die Phosphoniumsalze eine deutliche Aktivierung der olefinischen Gruppe im 

*) Rontgenstrukturanalyse. 
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Sinne einer gesteigerten Elektrophilie am B-standigen C-Atom. Das sich daraus ergebende Syn- 
thesepotential sollte mit anderen Substraten nutzbar sein, wofur hier weitere Beispiele gegeben 
werden konnen. 

Geminale Bis(phosphino)cyclopropane (R2P)2C(CH2)2 waren lange unbekannt, sind nun aber 
nach einer neuen Synthesevorschrift zuganglichb. Auf einem Umweg Dber Phosphonium-cyclo- 
propylid gelang aber schon vorher8) die Darstellung eines 1-Phosphino-1 -phosphoniocyclopro- 
pan-halogenids, fur das eine vergleichbare Aktivierung des dreigliedrigen Rings zu erwarten war, 
insbesondere bei einer Verdopplung der Phosphonium-Funktion. Uber Versuche zur Aufdeckung 
solcher Effekte wird hier ebenfalls berichtet. 

Vinylidenbisphosphonium-Salze 

Vinylidenbis(dipheny1phosphan) (1) wird von uberschussigem Iodmethan ohne 
Losungsmittel bei Istundigem Erwarmen unter RuckfluR vollstandig quartarisiert. Aus 
Chloroform wird ein solvathaltiges gelbes Produkt 2a isoliert. Die analoge Quartarsalz- 
Bildung mit Fluoroschwefelsaure-methylester gelingt in Dichlormethan schon in weit 
kurzerer Reaktionszeit, wobei es wichtig ist, da8 wieder sofort zum Sieden erhitzt wird. 
Das farblose Bisphosphonium-Salz 2b entsteht in sehr guter Ausbeute als farbloses 
Pulver. 

+ 
2 x- PhZP, 2MeX 

,C=CHz - +,C=CH2 
PhzP MePh2P 

1 2 ~ : X = I  
b: X = S03F I... 

Me Ph2Pb 
x- + 

C=CH2 - +:c-c,Hz -Y 
PhZP’ 2 x  

MePh,P, 

PhzP, PPhz  

4 
c-&+ 

2 X- HZ *PPh2Me 
3 

Wie bereits mitgeteilt 4), treten mit aquimolaren Mengen Quartarisierungsmittel und 
in polaren Solventien die Primarprodukte 3a,b nur kurzfristig auf, da sie rasch einer 
Dimerisation zu 4a, b unterliegen. Diese [3 + 31-Cycloadditionen sind ein wichtiger 
Hinweis auf die Aktivierung der C = C-Bindung durch Onium-Zentren. 1 dimerisiert 
unter vergleichbaren Bedingungen nicht. 

2b ist nur in Nitromethan und Dimethylsulfoxid gut loslich, 2a dagegen lost sich nur 
in Alkoholen, allerdings unter wenigstens teilweiser Reaktion (s. u.). 

Die lH-, 13C- und 31P-NMR-Daten belegen die Struktur von 2b. Wegen der Schwer- 
loslichkeit entfallt diese Charakterisierung bei 2a. 3a, b und 4a, b waren aber ebenfalls 
leicht spektroskopisch zu identifizieren (Lit. 4, und Exp. Teil dieser Arbeit). 

Cyclopropylidenbisphosp honium-Salze 

Triphenylphosphonium-cyclopropylid (5) 8- 11) reagiert mit Chlordiphenylphosphan 
unter Bildung des phosphinosubstituierten Cyclopropylphosphonium-Salzes 6 ,  das 
leicht NMR-spektroskopisch identifizierbar ist. Diagnostisch ist insbesondere ein AB- 
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System im 3'P-NMR-Spektrum und ein Dublett von Dubletts fur CP,. 6 kann rnit 
CH30S02F zu einem Bis(phosphonium)-Salz quartarisiert werden. Durch Anionen- 
wechsel zum Hexafluorophosphat 7b ist ein analytisch und spektroskopisch gut zu 
charakterisierendes Material erhaltlich (vgl. Exp. Teil). 

5 6 7a SOSF- 

+ 

2 SQF- MePhzP 
ph3:H 2 PF,- 

M e P h 2 P  P h z P  
7b 8 7c 

-+>(1 2 PF,- 

SQF- M e P h 2 P  Pt 
7b 8 7c 

Ein symmetrisches Homologes 7c kann durch doppelte Quartarisierung von Cyclo- 
propylidenbis(dipheny1phosphan) (8) rnit CH,OSO,F erhalten werden. Die NMR- 
Daten dieser Verbindung beweisen ubereinstimmend den Symmetrieerhalt des Aus- 
gangsgerusts nach der Quartarsalz-Bildung (vgl. Exp. Teil). 

Alkohol-Addition an Vinylidenbisphosphonium-Salze 

Wird 2a vorsichtig in kaltem Methanol gelost, so kann man in den Felddesorptions- 
Massenspektren der Reaktionslosung die Ionen von (MePh,P),CCH; (m/e  = 426) 
und, etwas uberraschend, auch von (MePh,P),CCH,I+ (m/e  = 553) auffinden. 

Ausreagierte Mischungen zeigen dagegen klar die Ionen von Iod-freien Methanol- 
addukten. Ahnliche Befunde gibt die 31P-NMR-Spektroskopie, die voriibergehend 
mehrere Signale erkennen lafit, schliefilich aber nur ein einheitliches Produkt andeutet. 
HPLC-Analysen fuhren zum gleichen Resultat, insbesondere auch wenn Methanol 
durch Ethanol ersetzt wird. 

Praparative Ansatze mit 2a oder b und Methanol oder Ethanol ergabcn gute Aus- 
beuten an farblosen bis gelbcn Salzen der Stochiometrie von I : I-Addukten, die sich 
durch spektroskopische Daten und eine Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen (von 
9a) als Substanzen der Formeln 9a-d erkennen Iiefien. 

+ 
MePh2P, ,H 

M e P h z P  CH2-0R 
9 

2a,b ; +F, 

9a wird solvatfrei erhalten, 9b,c waren nicht vom iiberschiissigen Alkohol zu tren- 
nen, und 9d erwies sich d s  zersetzlich. Offenbar ist die Addition wenigstens tcilweise 
reversibel, was zu Nebenreaktionen fuhrt . Diese Vorstellung wird gestutzt durch die 
Beobachtung, daJ3 n-Propanol und n-Butanol nicht mehr an 2a, b angelagert werden. 

Chem. Ber. I18 (1985) 



3108 H .  Schmidbaur, R.  Herr, T. Pollok, A. Schier, G. Miiller und J. Riede 

Die NMR-Spektren sind fur 9a-d in Losung konsistent. Die Dikationen besitzen 
offensichtlich in Losung C,-Symmetrie, was sich in chemisch aquivalenten MePh2P- 
Gruppen auDert. Durch die P - P-Kopplung entstehen trotzdem A,XX'A;- bzw. 
AXX'-Spinsysteme fur die CH,-Gruppen (jedoch, bei 'H-Entkopplung, Singulett- 
Signale fur die P-Atome). Die prochirale Situation fuhrt weiterhin zur Anisochronie 
der Phenylgruppen an jedem P-Atom, was sich in einer Verdopplung der 13C-Resonan- 
Zen dieser Reste widerspiegelt (zweimal AXX' fur C-I - C-3, zwei Singuletts fur C-4). 

Die beiden H-Atome der CH,-Gruppe sind magnetisch nicht aquivalent und ergeben 
AA'MXX'-Multipletts. Die 13C-Resonanzen der gleichen Gruppe und des benachbarten 
CH erzeugen dagegen wegen der Lage der C-Atome auf der Spiegelebene reine Tripletts 
bzw. breite Singuletts. Das CH-Signal stellt den M-Teil der genannten Systeme dar *). 

Bei der Addition von [DJMethanol entfallt das CH-Signal, und die CH2-Resonanz 
wird entsprechend vereinfacht. Die Alkoxy-Gruppen sind in allen Fallen problemlos 
lokalisierbar (Exp. Teil). 

Rontgenstrukturanalyse des [DJMethanol-Addukts 9 a 

Von einem der vier Homologen 9a - d wurde eine Einkristall-Rontgenbeugungs- 
analyse durchgefuhrt (vgl. Exp. Teil). Hierfur wurde ein Kristall ausgewahlt, der aus 
einer fur NMR-spektroskopische Zwecke (s. 0.) mit CD30D hergestellten Probe 
stammte. Die auf diese Weise bestimmte Struktur des Dikations [(MePh,P),CDCH,- 
OCDJ2+ ist in Abb. 1 dargestellt. Die Atomkoordinaten und einige ausgewahlte Atom- 

3 

Abb. 1. Struktur des Kations der Verbindung 9a 
mit Atomnumerierung (vgl. Tab. 1 und 2). Die 
H-Atome sind nur an den C-Atomen C1, C 2  
und C3 eingezeichnet. (Der der Rontgenstruk- 
turanalyse unterworfene Kristall bestand aus 
dem CD,OD-Addukt an 2a und enthielt da- 
her an C 1  und C3 jeweils Deuterium-Atome: 

c95 [[CH,(C,H5),P],CDCH,0CD3]2+ 2 I -  .) 

*) J(PH) und J(PH') sind ,,anisogam": M. D. Radclgfe und K.  Misfow, J .  Org. Chem. 49,2058 
(1 984). 
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abstande und Bindungswinkel sind in Tab. 1 und 2 aufgefuhrt. Die Lagen der H/D- 
Atome an den urspriinglich in 2a olefinischen C-Atomen C 1 und C2 wurden in den Diffe- 
renz-Fourier-Synthesen lokalisiert. H 1 erganzt die pyramidale Geometrie (PI P2C2) C1 
zum Pseudotetraeder um C 1. 

I \ l O ) I  X I R  Y I B  Z I C  U(.s.l Y / B  Z I C  u r r u . 1  A T O H  X I 1  

I 1  

1 2  

PI 

P2 

0 

CI 

c2 

C3 

C4 

C11 

c52 

c53 
CJ4 

C66 

C 6 h  

Cbl 

C62 

0.02281 0 )  

0.1534( 01 

0.20431 1)  

0.3480(  1)  

0.219l l  4 1  

0.2?24( 51 

0.2343( 6) 

0.20611 61 

0.1373( 6 )  

0.21291 6 )  

Or24491 61 

0.2900(  9 )  

0.34031 8 )  

0.3475( 6 )  

0.30481 61 

0 . 1 5 8 0 l  61  

0.09611 61 

0.0289 

0.0330 

010221 

0,0218 

0.0302 

0.0190 

0.0239 

0,0346 

0,0246 

0.0243 

0.0372 

0.0369 

0.0401 

0.0370 

0 . 0 3 4 0  

0.0269 

0.0345 

C63 

C 6 4  

C65 

C66 

c7 

C 8 1  

C82 

C83 

c34 

c35 

C 8 6  

c91  

C92 

c93 

c94 

CIS 

C96 

0.0453 

0.0592 

0.0742 

0.0487 

0.0248 

0.0235 

0.0305 

0.0274 

O.O.O* 

0.0303 

0.0339 

0.0229 

0.0347 

0.0348 

0.0.09 

0.0421 

0.0392 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungsabsttinde (A) und -winkel (") fur 9a mit Standardabweichungen in 
Klammern, sowie einige Torsionswinkel 

c1-PI 

c1 -P2 

c1-c2 

PI -C4 

Pl-C51 

Pl-c61 

P2-C7 

P2-C81 

P2-C91 

c2-0 

0-C3 

1.83(1) 

1.83(1) 

1.55(1) 

1.77(1) 

1.80(1) 

1.81(1) 

1.78(1) 

1.81 (1 ) 

1.82(1) 

1.44(1) 

1.38(1) 

PI-C1-PZ 1 l8.0( 5) 

P1-C1-CP 112.0(7) 

P2-C1-C2 111.5(7) 

Cl-Pl-C4 109.1 (5) 

C1-Pl-C51 lOe.7(5) 

cl-Pl-C61 110.5(5) 

C4-PI-C51 111.5(5) 

C4-Pl-C61 109.2(5) 

C51 -P1 -c61 107.9(5) 

Cl-P2-C7 1 1  2.0(7) 

C1 -P2-C81 107.3(5) 

Cl-PZ-Cgl 109.1(5) 

C7-PZ-CB1 109.4(5) 

C7-P2-C91 108.4(5 

C81-P2-C91 1 1  0.7(5) 

C1 -C2-0 103.0(8) 

C2-043 109.9(8) 

~ 

C2-CI-Pl-C4 49.9 

c2-CI-Pl-C51 171 -6 

c2-Cl-Pl-C61 -70.2 

C2-Cl-P2-C7 -94.4 

C2-Cl -P2-C81 145.6 

C2-CI-P2-C91 25.7 

P2-Cl-PI-C4 -81.6 

P2-CI-Pl-C51 40.2 

P2-Cl-Pl-C61 158.3 

Pl-Cl-P2-C7 37.3 

P1-CI-PL-C81 -82.8 

P1 -C1 -P2-C91 157.4 
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Die Methanol-Addition hat also tatsachlich an der C1 = C2-Einheit von 1 statt- 
gefunden. Die Bruckenabstande PIC1 und P2Cl mit 1.83(1) bzw. 1.83(1) A sind gleich 
lang und entsprechen normalen Einfachbindungen. Analog sind die P - CH,-Abstande 
mit PI -C4 = 1.77(1) und P2-C7 = 1.78(1) A aquivalent, und gleiches gilt fur die 
vier P - Ph-Distanzen. Der Abstand C1- C2, die ehemals olefinische Doppelbindung, 
ist zum normalen Einfachbindungsabstand (I 3 5  (1) A) aufgeweitet. Die relativ hohen 
Standardabweichungen lassen allerdings eine Diskussion feiner Differenzen nicht ange- 
bracht erscheinen. 

Die relative Einstellung der Substituenten befolgt die einfachen Regeln der Konfor- 
mationsanalyse, wonach primar eine gestaffelte Struktur der drei Tetraeder urn P1, C1 
und P2 angestrebt wird. 

Die Torsionswinkel C4PlClC2 = 49.9", OC2ClP2 = 49.9" und C7P2ClPI = 
37.3' geben diesen Sachverhalt wieder, zeigen aber auch gleichzeitig die Abweichun- 
gen von einer Idealkonformation. Die aus sterischen Grunden abgeflachte Pyramide 
(PlP2C2)Cl fiihrt jedoch zu deutlichen Verzerrungen fur bestimmte Baueinheiten. 
Nur die Valenzwinkel OC2C1 = 103.0(8)0 und C20C3 = 109.9(8)O passen sich gut 
dem Tetraeder-Standard an. 

Offnung des Cyclopropanrings in Cyclopropylidenbisphosphonium-Salzen 

Die Cyclopropan-Ringtiffnung verlauft erwartungsgemalj weniger leicht als die 
Olefin-Addition. Erhitzen der Sake 7b,c in Methanol unter Ruckflulj fuhrt erst im 
Laufe von Tagen zur Bildung der offenkettigen Produkte 10a,b. 

+ 2 x- 
McOH /H MeOH + - [Ph3PCH2CH2CH20Me] PFG + MePh,P=O 

11 
7b,c - +/C\ /CH2\ 

RPhzP CH2 OMe (auslOa) 

10a: R = Ph, X = PF6 
b: R = Me, X = SOsF 

Die 31P-NMR-Spektr~~kopie erlaubt eine laufende Kontrolle des Fortschreitens der 
Reaktion. Bei 10a,b wird dabei ein AB-System durch ein neues mit grol3erer Kopp- 
lungskonstante 2J(PP) ersetzt. Bei 10b taucht ein neues Singulett-Signal auf, das relativ 
zu dem von 7c zu hoherem Feld verschoben ist. Man bemerkt aber insbesondere bei 7b, 
da8 sehr bald auch Folgereaktionen eintreten, die durch eine Solvolyse des PF,-Anions 
sich recht kompliziert gestalten. Hauptprodukte sind MePh,P = 0, (MeO),PO und 
[Ph3P[CH,],0Me] +PF; (11). 

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstutzt vom Fonds der Chernischen Indu- 
strie und - durch Chemikalienspenden - von der Fa. Hoechst AG, Frankfurt und Knapsack. 

Experimenteller Teil 

Die Arbeiten wurden, soweit erforderlich, unter trockenern Reinstickstoff durchgefuhrt. 

Geriite: NMR-Spektren: Jeol C-60 HL, Jeol FX 60, Bruker XL 90. - Rdntgenbeugung: Syntex 
Losungsmittel und Gerate waren entsprechend vorbehandelt. 

P2,. - Massenspektren: Varian MAT 311 A. 
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vinylidenbb(methyIdiphenylphosphonium-iodid) (2a): 8.48 g 1 (21.4 rnmol),) werden unter 
Riihren und Eiskuhlung mit SO ml Iodmethan (114 g, 0.80 mol, UberschuD) versetzt. Anschlie- 
Rend wird 1 h unter RiickfluB zum Sieden erhitzt und dann alle fliichtigen Anteile abkondensiert. 
Es verbleibt ein gelber Riickstand, der in 50 ml CHCI, aufgeschlammt, daraus abfiltriert und 
i .  Vak. getrocknet wird. Das Produkt enthalt Kristallchloroform (NMR). Ausb. 11.65 g (72%), 
Schmp. 246 'C (Zers.), schwer ldslich in allen gangigen Solventien. 

C,,H,,I,P, . 0.65 CHCI, (757.9) Ber. C 45.40 H 3.81 Gef. C 45.63 H 3.82 

Vinylidenbb(methyldiphenylphosphonium-fiuorosu~~t) (2b): 13.96 g 1 (35.2 mmol) werden in 
100 ml Dichlormethan gelost und bei -60°C langsam mit 20 ml Fluoroschwefelslure-methyl- 
ester (28.37 g, 248.9 mmol) versetzt. AnschlieRend wird sehr rasch zum Sieden erhitzt. Es ftillt ein 
farbloser Niederschlag aus, der abfiltriert und getrocknet wird. Ausb. 16.88 g (77%), Schmp. 
233 "C, ldslich in Nitromethan. - 'H-NMR (CD,NO,): 6 = 2.26, A,XX'A; , N = 13.0 Hz, 6H, 
CH,; 7.13, AA'XX', N = 32.4 Hz, 2H, CH,; 7.30, m, 20H, C,H,. - ,'P-NMR (CD3N02): 
6 = 24.37, s, ['H}. - ',C-NMR (CD,NO,): 6 = 9.8, AXX', N = 88.9 Hz, CH,; 166.8, br. s, 
CH,; 116.7, AXX', N = 110.35 Hz, C-1; 132.15, AXX', N = 12.7 Hz, C-2; 134.9, AXX', N = 

10.7 Hz, C-3; 137.7, S, C-4. 

C,,H,F,O,P,~ (624.6) Ber. C 53.84 H 4.51 

(2-Methoxyethyliden)bis(methyld~heny[ph (9a): 4.0 g 2a (5.88 mmol) wer- 
den in 20 ml trockenem Methanol gelost. Beim Einengen der entstandenen Losung fhllt ein gelber 
Niederschlag aus, der abfiltriert, mit wenig Methanol gewaschen und getrocknet wird. Leicht gel- 
bes Pulver, Ausb. 2.80 g (67vo), Schmp. 220°C (Zers.), 10slich in Chlorkohlenwasserstoffen. - 
'H-NMR (CDCl,): 6 = 2.60, A3XX'A;, N = 13.0 Hz, 6H,  PCH,; 3.43, S ,  3H, OCH,; 4.0, 
AA'XX', N = 38.0 Hz, 2H,  CH,; CH verdeckt unter 7.43 - 8.66, m, 21 H, C,H,. - 31P-NMR 
(CDCI,): 6 = 25.9, s, {'H}. - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 9.1, d, 'J(PC) = 52.7 Hz, PCH,; 32.0, t,  
'J(PC) = 42.0 Hz, CH; 59.1, s, OCH,; 66.1, t, 2J(PC) = 1.1 Hz, CH,; 116.1 und 114.7, d, 
'J(PC) = 85.9 Hz bzw. dd, 'J(PC) = 85.9, ,J(PC) = 3.9 Hz, C-1 bzw. C-1'; 129.46 und 130.33, 
je d, ,J(PC) = 3.90 bzw. 4.88 Hz, C-2 bzw. C-2'; 132.86, ,,t", J = 10.3 Hz, C-3; 135.2, s, C-4. - 
MS (Felddesorption): m/2e = 229, M2+ (Dikation). 

Gef. C 53.13 H 4.46 

C2,H,2120P, (712.3) Ber. C 48.89 H 4.52 Gef. C 49.02 H 4.67 

(2-Methoxyethyliden)bis(methyldiphenylphosphonium-fluorosu~at) (9b): Analog entstehen 
aus 3.45 g 2 b  (5.52 mmol) in 40 ml Methanol 4.03 g noch methanolhaltigcs, farbloses, schuppig- 
kristallines 9b, Schmp. 74°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.93, A,XX'A;, N = 14.0 Hz, 6H,  
PCH3; 3.43, s, 3H, OCH,; 3.90, AA'XX', N = 36 Hz, 2H, CH,; 6.33, br. t,'J(PH) = 18.0 Hz, 
1 H, CH; 7.36- 8.50, m, 20H, C,H,. - ,'P-NMR (CDCl,): 6 = 25.29, s, {'H). - I3C-NMR 

66.5, t, 'J(PC) = 2.93 Hz, CH2; 115.81 und 116.78, dd, 'J(PC) = 86.9, ,J(PC) = 3.9 Hz bzw. 
d,  'J(PC) = 85.0 Hz, C-1 bzw. C-1'; 129.15 und 130.5, je d, 2J(PC) = 4.9 bzw. 3.9 Hz, C-2 bzw. 
C-2'; 132.6, ,,t", J = 15 Hz, C-3; 6 = 135.14 und 135.34, je s, C-4. 

(CDC1,): 6 = 6.85, d, 'J(PC) = 53.7Hz, PCH,; 31.8, t,  'J(PC) = 43.0Hz,CH;58.7,~,  OCH,; 

(2-Ethoxyethyliden)bb(methyldiphenylphosponium-~odid) (912): Man verfahrt wie bei 9a. Aus 
3.0 g 2a  (4.41 mmol) in 30 ml Ethanol entstehen 1.9 g (59%) 9e als gelbes Pulver, Schmp. 

13.0 Hz, 6H,  PCH,; 3.80, q, 2H,  OCH,; 4.10, AA'XX', N = 39 Hz, 2H, CH,O; CH verdeckt 
unter 7.33-8.76, m, 21H, C,H,. - ,lP-NMR (CDCI,): 6 = 25.63, s, {'H}. - "C-NMR 

67.1, s, OCH,; 114.97 und 116.17, dd, 'J(PC) = 85.91, 'J(PC) = 2.93 Hz bzw. d, 'J(PC) = 

85.93 Hz, C-1 bzw. C-1'; 129.39 und 130.27, je d,  2J(PC) = 2.93 bzw. 3.90 Hz, C-2 bzw. C-2'; 

69°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.26, t,  'J(HH) = 7.0 Hz, 3H,  CCH,; 3.23, A,XX'A;, N = 

(CDCI,): 6 = 13.7, S ,  CCH,; 31.8, t, 'J(PC) = 41.0 Hz, CH; 64.1, t, ,J(PC) = 1 Hz, CH,; 

132.74, ,,t", J = 8.8 Hz, C-3; 135.07, S ,  C-4. 
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(2-Ethoxye~hyliden)b~(methyldiphenylphosphonium-fluorosu~at) (9d): Die Darstellung er- 
folgt wie fur 9a beschrieben. Es entstehen aus 2.63 g 2b (4.21 mmol) in 30 ml Ethanol 1.93 g 
(69%) an farblosem 9d, Schmp. 81 - 85 "C. Die NMR-Daten entsprechen denen von 9c .  - 
'H-NMR (CDCI,): S = 1 . 3 3 ,  t, ,J(HH) = 7.0 Hz, 3H, CCH3; 3.02, A,XX'A;, N = 13.0 Hz, 
6 H ,  PCH,; 4.20, q,  2 H ,  OCH,; 3.76, AA'XX', N = 40 Hz, 2H,  CH,O; 6.33, t (br.), 2J(PH) = 

19.0 Hz, I H ,  PCH; 7.23-8.46, m, 20H, C,H,. - 3'P-NMR (CDCI,): 6 = 25.13, s, I1H;.. 

Rontgenstrukturanalyse Lion 9a 

Kristalldaten: C29H2,D,I,0P2, M, = 716.33; monoklin, C2/c;  a = 23.981 (4), b = 14.164(2), 
c = 19.860(3) A, 0 = 115.38(1)" bei - 4 O T ;  V = 6094.72 A3, d, = 1.553 g/cm3, F(000) = 

2800, ~(MO-K,) = 21.63 cm-'. 
Von einem Kristall der GroRe 0.3 x 0.3 x 0.25 mm3 (aus CD,OD) wurden auf einem automati- 

schen Vierkreisdiffraktometer die integrierten Intensitaten von 4950 Reflexen vermessen (a-scan, 
1 < B < 24", 0.99 < L, < 29.3", Mo-K,-Strahlung, I = 0.71069 A). 

Nach Datenreduktion verblieben 4785 unabhangige Strukturfaktoren, von denen 3953 mit 
F, 2 4.00(F0) fur alle weiteren Rechnungen verwendet wurden. Die Struktur wurde nach der 
Patterson-Methode gelost und durch Fourier-Synthesen vervollstandigt. Nach anisotroper Ver- 
feinerung der Nicht-H-Atome konnten plausible Lagen fur die H-Atome an C1 und C2 einer 
Differenz-Synthese entnommen werden. Alle andcrcn wurden nach idealisierter Geomeirie be- 
rechnet (d(C - H) = 0.95 A). Die Verfeinerung von 307 Pararnetern nach der Methode der klein- 
sten Quadrate mit der vollen Matrix konvergierte bei R = 0.057, R ,  = 0.076, MI = k/02(F,),  
k = 4.9 im letzten Zyklus (anisotrop, H-Atome konstant, alle D-Atome als H-Atome behandelt, 
SHELX 76). 

In den letzten Zyklen wurden 5 Reflexe, die unnaturlich groBe F,,/F,-Differenzen zeigten, zu- 
satzlich unterdruckt. Sie resultierten vermutlich von durch Diffraktometerinstabilitaten beding- 
ten Fehlmessungen. Ein wahrend der Intensitatsmessung alle 50 Reflexe wiederholter Kontroll- 
reflex 01 2) zeigte jedoch keine systematischen Veranderungen. Die bei der Datensammlung und 
Verfeinerung benutzte Methodik ist in Lit.12) beschrieben. Dort finden sich auch Angaben zu den 
verwendeten Programmen und die Quellen der Streukurvenl,). 

Das maximale Verhaltnis von shift zu error im letzten Zyklus war dabei kleiner als 0.13. Eine 
abschlienende Differenz-Fourier-Synthese zeigte Maxima und Minima von + I .58/ - 0.75 e / A 3 .  

[l-fDiphenylphosphino)cyclopropyl]triphenylphosphonium-chlorid (6): Zu einer Losung von 
2.5 g 5 (8.3 mmol) in 50 ml Toluol werden bei Raumtemp. unter Riihren 1.8 ml Chlordiphenyl- 
phosphan (10.0 mmol), gelost in 10 ml Toluol, gegebeu. Der erhaltene Niederschlag wird abge- 
trennt, zur Beseitigung iiberschussigen Chlorphosphans mit Toluol gewaschen und bei 80 "C 
i. Vak. getrocknet. Farbloser, hygroskopischer Feststoff, Schmp. 125 "C (Zers.), Ausb. 3.7 g 
(85%). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.17-2.10, m, 4H; 7.00-8.47, m, 25 H. - ,'P-NMR 
(CDCI,): S = -8.17, d, 2J(PP) = 88.5 Hz, P(I1I); 31.88, d, P(V). - I3C-NMR (CDCl,): 
6 = 12.60, s ,  br, CH?; 5.57, dd, 'J(PC) = 56.7 und 12.7, CP,; die zahlreichen Aromatensignale 
wurden nicht zugeordnet aul3er 116.76, d,  'J(PC) = 78.9, C-lP(V). 

C33H29CIP, (523.0) Ber. C 75.79 H 5.59 Gef. C 75.80 H 5.67 

Methyldiphenyl/I-(triphenylphosphonio)cyclopropyl]phosphonium-bis(hexafiuorophosphat) 
(7b): Eine Losung von 2.3 g 6 (4.4 mmol) in 25 ml Dichlormethan wird bei Raumtemp. mit 2 ml 
Fluoroschwefelslure-methylester (2.84 g, 24.9 mmol) versetzt und 2 h unter Riickflun erhitzt. An- 
schlienend wird das Losungsmittel bis auf ca. 3 ml abdestilliert. Der Ruckstand wird in 25 ml 
Aceton gel6st und mit 50 ml Wasser versetzt. Das sich abscheidende restliche Dichlormethan wird 
abgetrennt und die Losung langsam zu einer Losung von 5.0 g NH,PF, in 100 ml Wasser ge- 
tropft. 'Der farblose Niederschlag wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. 
2.83 g (81 Yo), Schmp. 255 OC (Zers.). - 'H-NMR (CD,COCD,): 6 = 2.4, A2B2XY als Virtualtri- 
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plett, ,J(PH) = 11.8 Hz, 4H, CH,; 3.1, d, 'J(PH) = 12.4 Hz, 3H, CH,; 7.5-8.5, m, 25H, 
C6H,. - ,'P-NMR (CD,COCD,), ['H:: 6 = 28.3, d, 'J(PP) = 18.3 Hz, PMePh,; 29.3, d, 
PPh, ; - 144.8, sept, 'J(PF) = 708 Hz, PF,. - 13C-NMR (CqCOCD,): 6 = 4.2, AXY als Vir- 
tualtriplett, 'J(PC) = 65.4 Hz, C(CH,),; 8.3, AXY, 6 Linien, CH,; 14.0, s, CH,; 115.1, dd, 
'J(PC) = 92.8, ,J(PC) = 3.9 Hz, C-l(PPh3); 116.4, dd, 'J(PC) = 92.8, ,J(PC) = 3.9 HE, 
C-l(PPh,Me); 131.0, d, ,J(PC) = 11.1 Hz, C-2; 134.1, d, ,J(PC) = 8.8 Hz, C-3(PPh2Me); 
135.8, d, ,J(PC) = 8.8 Hz, C-3(PPh3); 136.4, d, 4J(PC) = 2.9 Hz, C-4(PPh2Me); 136.4, 
4J(PC) = 2.0 Hz, C-4(PPh3). 

C34H32F12P4 (792.5) Ber. C 51.53 H 4.07 F 28.77 Gef. C 51.79 H 4.09 F 28.39 

Cyclopropylidenbis(methyldiphenylphosphonium-fluoro~~at) (7c): Eine Msung von 2.66 g 8 
(6.48 mmol) in 25 ml Dichlormethan wird bei - 30 "C mit 3 ml Fluoroschwefelsaure-methylester 
versetzt und das Gemisch anschlienend it h unter RuckfluD zum Sieden erhitzt. Der entstandene 
Niederschlag wird abgetrennt, mit Pentan gewaschen und getrocknet. Ausb. 3.08 g (74%), 
Schmp. 231 OC. - 'H-NMR (CD3N0,): 6 = 2.1, Virtualtriplett, N = 23.8 Hz, 4H, CH,; 2.63, 
Virtualdublett, N = 13.0 Hz, 6H,  CH,; 7.5 - 8.3, m, 20H, C,H,. - ,'P-NMR (CD,N02): 6 = 
28.4, S, {'q. - l3C-NMR (CD3N0,): 6 = 5.6, t,  'J(PC) = 65.4 Hz, C(CH,),; 9.1, AA'X- 
System als zentriertes Doppeldublett mit N = 68.4 Hz, CH,; 14.0, s (br.), CH,; 116.9, AA'X- 
System, N = 94.7 Hz, C-1; 132.0, t, N = 12.7 Hz, C-2; 134.9, t, N = 9.8 Hz, C-3; 137.7, s, C-4. 

C,,H,oF206P,S, (638.6) Ber. C 54.54 H 4.73 F 5.95 Gef. C 53.99 H 4.70 F 5.87 
Aikoholspaltung der Salze 7 b,c: Beim Erhitzen der Salze 7b,c in Methanol oder Ethanol unter 

Riickflun treten in den " P-NMR-Spektren der Reaktionsldsungen Veranderungen ein, die die 
Salze lOa,b als Primarprodukte andeuten. Kurzes Erwarmen (3 h) von 7b in Ethanol ergibt ein 
neues AB-System ('J(PP) = 58 Hz) fur 10a (6, = 25.1,6, = 28.6), das bei llngeren Reaktions- 
zeiten (20 h) in breite Singuletts iibergeht. Im 'H-NMR-Spektrum ist zunachst das diagnostische 
tt-Signal fur P,CH bei 6 = 5.7, 'J(PH) = 20, ,J(HH) = 5 Hz vorhanden (jeweils 10a in 

Die Solvolyse von 2.3 g (2.9 mmol) 7 b in 40 ml Methanol ergibt nach 40 h unter RUckfluD als 
Spaltprodukt [(C6H,),PCH2CH2CH,0CH3]+ PF; (ll), das nach Zusatz von NH4PF6 bei 
- 30°C aus Methanol kristallisiert. Ausb. 1.3 g (93%), farbloses Pulver. Die NMR-Daten 
dieses (3-Methoxypropyl)triphenylphosphoniurn-hexafluorophosphats bestatigen die Struktur: 
'H-NMR (CF,CO,H): 6 = 1.6-2.2, m, 2H, CH2CH2CH2; 2.7-3.3, 2H, PCH,; 3.3, s, 3H, 
OCH,; 3.6, t, J = 5.7 Hz, 2H, OCH,; 7.2-7.7, m, 15H, C6H,. - "P-NMR (CD,COCD,): 
6 = 23.8, s, {'H}; -144.8, sept, 'J(PF) = 711 Hz, PFa. 

Die Methanofyse von 7c  ergibt fur das Primarprodukt 10b im 3'P-NMR-Spektrum ein Singu- 
lett bei 6 = 24.4 (in CD,OD). Es folgen rasch weitere Signale fur die iibrigen Spaltprodukte. 

CD,COCD,). 
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