A. Schmidpeter, J. Stocker, K. Karaghiosoff

67

1).3,305-Diphosphol-Derivate aus Bis(diphenylphosphino)methan und

Propargylbromiden

Alfred Schmidpeter*, Johanna Stocker und Konstantin Karaghiosoff

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen,
MeiserstraBBe 1, W-8000 Miinchen 2

Eingegangen am 1. August 1991

Key Words: Propargylphosphonium ions / CC-Proton shifts / 1,3-Diphosphole derivatives, cationic

11°,3).5-Diphosphole Derivatives from Bis(diphenylphosphino)methane and Propargy! Bromides

The two title reagents 2 and 3 form a five-membered 1,3-di-
phosphole ring by nucleophilic interaction of the two phos-
phino groups of 2 with the methylene carbon atom and the
adjacent acetylenic carbon atom of 3. (Phosphinomethyljpro-
pargylphosphonium, diphosphafulvenium and diphospholium

bromides (4, 6, and 1) result and can be isolated from consec-
utive steps of this reaction. By hydrolysis the diphospholium
rings of 1 and 6 are selectively opened at the PCP unit to yield
four different isomeric (phosphinoylpropenyljphosphonium
bromides 8 —-11.

In einem Propargylbromid ist grundséitzlich jedes der drei
Kohlenstoffatome einem nucleophilen Angriff zugénglich.
Ein Diphosphinomethan sollte — indem es mit zweien da-
von reagiert — damit einen Ring bilden kénnen, und zwar
einen Sechs- oder Fiinfring je nachdem, ob neben dem brom-
funktionellen Kohlenstoff der terminale oder der zentrale
Alkinkohlenstoff in den Ringschlu} eingeht. Die Reaktion
konnte dementsprechend ein 12°,32°-Diphosphininium-Ion
A oder -Diphospholium-Ton B ergeben.

.
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Die in einer vorausgehenden Mitteilung® beschriebene
Reaktion eines Diphosphinomethans mit einem Bromace-
tylen bietet keine solche Alternative und liefert B. Mit Phe-
nylbromacetylen wird daher das 4-Phenylderivat 1b erhal-
ten. Wie im folgenden gezeigt wird, eignet sich fiir die Dar-
stellung des 4-Methylderivats 1a statt 1-Brom-1-propin
auch 3-Brom-1-propin (Propargytbromid).

R’
+ a | Me
N
PH,PZ " PPh
2\_( 2 Br~ b |Ph
R’ c | tBu

Bildungsreaktion

Triphenylphosphan setzt sich mit Propargylbromid (3a)
nur unter besonderen Vorkehrungen zum entsprechenden
Phosphoniumbromid um®. Dagegen reagiert Bis(diphenyl-
phosphino)methan (2) mit 3a und 3-Phenylpropargylbro-
mid (3b) ohne weiteres zu den erwarteten Phosphonium-
bromiden 4a,b. Von diesen 148t sich 4b rein und quantitativ
isolieren. Hingegen wird 4a nur beobachtet, wenn die Re-
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aktion in Acetonitril durchgefilhrt wird. Es kann daraus
auch nur im Gemisch mit dem Folgeprodukt 6a isoliert
werden. In Chloroform fiihrt die Reaktion der beiden Kom-
ponenten unmittelbar und quantitativ zu 6a. Aus Benzol als
Reaktionsmedium fillt das beigefarbene 6a bereits wiahrend
der Reaktion aus. 6a 1dBt sich von einem 1,3-Diphospha-4-
fulven™ formal durch eine Protonierung in 5-Stellung her-
leiten und kann dementsprechend als Diphosphafulvenium-
bromid bezeichnet werden.

H, H, Hy
/C\ M /C\ +/C\
Ph,P” “PPh, —> Ph,p” “PPh, = —> | Ph,P” “PPh
2 2 of 2 2k 2
2 HyCo _ HCy, ~
N C%C\ Br C§CH Br
R |
R

Br—CH,~C=C—R
3 4 5

+ R=H +
Ph,P” PPh, <——— PhP” PPh,

Br— Br— -
CH, Br

1a E-6 Z-6

Der im Falle von 4a spontan eintretende RingschiuB kann
bei 4b in Acetonitrilldsung durch Triethylamin ausgeldst
werden. Auch hier wird spezifisch der Fiinfring gebildet. Da-
bei entsteht 6b zunédchst iberwiegend als Z-Isomer, das sich
erst im Verlauf von Tagen, schlieBlich aber vollstindig in
das blaBgelbe isolierbare E-Isomer umlagert.

Waihrend die Umlagerung von 4b auch bei Basenkatalyse
auf der Fulveniumstufe 6b stehenbleibt, schlieBt sich der
Umlagerung 4a — 6a eine weitere 1,3-Protonenverschie-
bung zum hellgelben 4-Methyldiphospholium-bromid 1a !
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Tab. 1. *'P-, '"H- und *C-NMR Daten der Verbindungen 1, 4, 6—11? (in CDCl,)
2 2
2 2 Cc Cc
1.C 1,C N 1
P ~p? p” “p° PP P’ po
| \s [/ \'s [/ \s [/
c? \ c—c: c-c* c-ct
c cé cé 6
6
a © 1,6,7 8,10 9, 11
6 5) 5) b) b,d) b) ¢) cd) gpd) e)
J [Ha] 4a 4b 6a’) Z-6b E-6b la 1b” 7a 8a 9a  8b%%Y 9b% 10a%%)11a® 10b%°)
P-1 261 262 a19f) 27.78) 3479 363 343  377) 212 151 218 156 302 248 299
P-3 -266 -25.3 3227) 323/) 383 419 406  447/) 230 205 235 284 255 320 279
23j(p-1,P-3) 59.2 585 618 550 679 780 722 316 18.2 175 148 137 94 671 41
22H 43d 45dd 20td 19dd 23dd 18dddg 20ddd 6.2dd 3.4d 31d 3.4d 31d 29d 34d
2j(P-1,2-H) 145 146 69 81 81) 108 120 118 139 137
2 j(p-3,2-H) <1 1.3 69 62/ 66/ 94 8.7 1099 143 13.9 13.9 14.4
4J(2-H,5-H) 1.9 2.1
8 J(2-H,6-H) 1.29) 0.5
5H 46dd 49d 41" 46¢ 43ddd 87ddqd 88ddd 9.9ddq 7.9ddq P 75 42dd 48dd 4.7dd
2J(P-1,5-H) 156 153 219 115 113 264 229 245 20.3 129 125 126
3 J(P-3,5-H) 115 136 435 426 474 43.0 144 164 184
4J(s-H6-H) 26 23 1.8 1.2 1.7
6-H (cis-P) 2.1 dt 5.7%) 71dt 24dt 26dt  25d 24d 58dd 56dd 7.2dd
3 J(P-3,6-H) 16.47) 200 118 133 145 122 216 197 232
1JP-1,6H) 70 1.2 36 56 45
6-H (trans-P) 68" 84d 6.7dd 6.8dd
3 J(P-3,6-H) 36.08) 359 454 413
4 J(P-1,6-H) 34 49
C-2 209dd  3.7dd 38dd 44t  -31t 213dd") 1274 13.8d 89d 9.8
Ly(P-1,c-2) 482 11370 1152/ 1130 135 431f)
LJ(P-3,C-2) 348 11127 1099/) 1130 1135 429 s51 55.1 56.1 55.9
C-5 181dd 319" 30.8 dd 1342dd 133.0dd 137.1dd 144.0 dd 146.9 dd 353 dd 32.0 dd
1 j(P-1,C-5) 54.3 81.5) 635 859 864 752 89.9 84.7 64.5 65.9
2.3 J(P-3,C-5) 4.9 17.1 154 15.6 9.4 8.1 9.7 11.0 109
C-4 770d  130.4") 1208 dd 150.2dd 151.2dd 153.2dd 139.9 dd 144.3 dd 124.7 dd 119.1 dd
1 j(P-3,C-4) 87.9) 912 767 782  66.2 69.7 70.3 763 815
2 J(P-1,C-4) 26.9 2.7 9.9 10.4 46 2.1 1.6 8.7 8.9
c-6 87.3d 1338dd 1458 dd 17.0 dd 19.8 dd" 29.6 dd 1432 dd 1543 ¢
2 J(P-3,C-6) 9.7 107 106 9.6 12.6 7.4 9.7
3 J(P-1,C-6) 9.5 129 128 165 16.7 14.7 8.4 9.7
C-i (1-Ph) 117.2dd 1261 1273 dd 1261 dd 126.3dd 116.1dd 130.7d 130.1d 1309 d 1312 d
LJ(P-1,C-i) 86.1 93.19) 886 913 918 893 1080 108.0 101.2 100.2
3 J(P-3,C-3) 1.4 2.7 3.3 2.8 2.1
C-o (1-Ph) 1339 dd 131.2%) 1318d 1319d 1322d 1341d 131.3d 1313 d 1309 d 1306 d
2J(P-1,C-0) 9.8 11.37) 1.2 117 114 121 10.5 10.5 9.4 9.7
4J(P-3,C-0) 2.1
G-m (1-Ph) 133.3d  1289" 1294d 1206d 1296d 1307d 129.0d 1293 d 1286 d 128.5d
3J(P-1,C-m) 217 15.29) 128 132 128 140 12.6 12.6 11.7 12.1
G-p (1-Ph) 1348d 1326d 1331d 1337d 1338d 1365d 1326d 13284 13204 13194
45(P-1,C-p) 3.1 2.4 3.2 2.9 3.3 3.1 2.6 2.6 2.6 2.1
GC-i (3-Ph) 134.7 dd 126.5") 1274 dd 1246 dd 1255 dd 1135dd 121.1d 1208 d 118.7d 12114
1j(P-3,C-i) 116 91.37) 894 873 874 858 88.1 88.1 876 87.3
3)(P-1,C-i) 7.9 3.5 3.7 3.4 2.6
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Tab. 1 (Fortsetzung)
; Iﬂi 4a  4b 6a’) z6b Eeb?)  1a%) 1b%9)  7a?) 8a® 9a  8b%D) ob?d 10a%911a® 10b%°)
2

C-0 (3-Ph) 1282d 1315% 1321d 131.7d 1320d 1339d 1329d 133.2d 133.1d 133.5d
2J(P-3,C-0) 7.9 1.3 11.7 11.7 119 12.8 10.5 10.5 105 10.2
C-m (3-Ph) 1295d 128.9" 1295d 1293d 1295d 1303d 129.7d 1294 d 1303 d 120.7 d
3J(P-3,C-m) 12.8 11.07) 12.8 13.2 133 14.5 126 13.6 12.6 129

C-p (3-Ph) 1297s 132.8d 1334d 1331d 1333d 1358d 134.1d 13404 1346d 134.1d

4 5(P-3,C-p) 2.4 3.2 2.9 2.9 3.1 3.1 3.2 2.6 2.9

C-i (6-Ph) 121.5d 1332d

3J(P-3,C-9) 15.5 18.2

4 J(P-1,C-i) 4.0 2.5

C-o0 (6-Ph) 1315 d 1300 s 12844d™)
8 J(P-1,C-4) 3.1 13
C-m (6-Ph) 12824 129.1s 1288 s™)
6 3(P-1,C-9) 0.6

C-p (6-Ph) 129.7 s 1303 s 129.4

4) Die Bezifferung der P- und C-Positionen in den ringoffenen Verbindungen 4 sowie 8-11 schlieft sich derjenigen in den cyclischen

Verbindungen 1 und 6 an; C-6 bezieht sich auf den Substituenten in 4-Stellung. — ) Die Zuordnung der Signale der i-, o- m- und

p-Kohlenstoffatome zum 1- bzw. 3-Phenylrest ist willkiirlich. — ) Die Zuordnung der Signale der o-, m- und p-Kohlenstoffatome zum
1- bzw. 3-Phenylrest ist willkiirlich. — d) Lit.[zl — ) Zuordnung der Spektren zu 10, 11 versuchsweise. — 5 Zuordnung zu P-1 oder
P-3 willkiirlich, — 9) J(2-H,6-H) zum Wasserstoff trans zu P-3.— h) X_Teil eines ABX-Spinsystems mit J(AB)/vap ~ 2 (s. Text). — i)
Uberlagert mit den Signalen der Phenylprotonen. — ) N = J(P-1,H) + J(P-3,H) bzw. = J(P-1,C) + J(P-2,C). — ¥) 1 J(C,H) = 145.5
Hz. — P 1J(C,H) = 137.7 Hz, 3J(C,H) = 5.2 Hz. — ™) Versuchsweise C-o0,m zugeordnet.

an. Diese ist vergleichsweise langsam und z.B. in Chloro-
formlésung bei Raumtemperatur erst nach 5 Monaten so-
weit abgeschlossen, dal NMR-spektroskopisch kein 6a
mehr erkennbar ist. Triethylamin in Acetonitril beschleunigt
die Umlagerung, daB sie in einer Stunde vollstindig ablduft.

Fiir die mechanistische Deutung der Cyclisierung 4 — 6 ist zu
beriicksichtigen, was man iiber das Propargyltriphenylphospho-
nium-Ion weiB'®; Basenkatalysiert lagert es sich in das Allenyltri-
phenylphosphonium-Ion um, und auch jede nucleophile Addition
daran wird regelmaBig durch diese Isomerisierung eingeleitet. Eine
Isomerisierung gleicher Art ist auch fiir die Verbindungen 4 zu
erwarten und sollte zu den Allenylverbindungen 5 fiihren. Diese
sollten dann am zentralen Allenkohlenstoff intramolekular mit der
verbliecbenen Phosphanfunktion weiterreagieren, gefolgt von der
2,5-Verschiebung eines Protons zu 6. Wenn diese Reaktionen
schnell ablaufen, 148t sich 5 nicht direkt nachweisen, und tatsichlich
erbrachte die NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion
keine Anzeichen fiir 5. Im Einklang mit der skizzierten Deutung
stehen die beobachtete Basenkatalyse des Ringschlusses und die
spezifische Bildung des Fiinfrings. Sie erklirt hingegen nicht die
kinetisch bedingte Bildung des Z-Isomers von 6b. Diese entspricht
andererseits der allgemein vorherrschenden anti-Addition an
Alkine™.

Die Strukturen der Produkte 4, 6 und 1a werden durch ihre
NMR-Spektren (Tab. 1) belegt. Die Zuordnung der 'H- und “*C-
Signale folgt aus den 'H,'H-COSY- und "*C,'H-verschiebungskor-
relierten 2D-Spektren und wird durch Vergleiche mit Literatur-
werten gestiitzt.

Jedes '*C-NMR-Signal der angefiihrten Spektren stellt den X-
Teil eines ABX-Spinsystems (mit den beiden Phosphorkernen als
A und B) dar. Gleiches gilt fiir die 'H-NMR-Signale, wenn man
von den zusitzlichen 'H,'H-Kopplungen absieht. Solange das Ver-

Chem. Ber. 1992, 125, 6771

hiltnis Jxp/vap klein ist, bildet das X-Signal ein Doppeldublett mit
Jax und Jpyx als Aufspaltungsparametern®, Das gilt hinlinglich
noch fiir E-6b mit J4p/vap = 0.2, nicht mehr aber fiir 6a mit J,p/
vap = 1.9. Aus den X-Signalen ist hier nur N = J.x + Jpx als
Frequenzabstand der dominierenden Dublettlinien zu entnehmen.
Die Kopplungssumme N aus dem 'H-NMR-Signal der 5-CH,-
Gruppe in 6a ist mit 2.1 Hz betragsmiBig viel kleiner als 2J(P-1,5-H)
und *J(P-3,5-H) in 6b, so daB auf entgegengesetzte Vorzeichen die-
ser beiden Kopplungskonstanten zu schlieBen ist. In gleicher Weise
kann aus dem Vergleich von N der *C-NMR-Signale von 6a mit
J(P-1,C) und J(P-3,C) von E-6b gefolgert werden, daB 'Jpc und *Jpc
fir C-5, C-i (1-Ph) und C-i (3-Ph) gleiches, 'Jpc und 2J/pc fiir C-4
hingegen wahrscheinlich entgegengesetztes Vorzeichen haben.

Die chemischen Verschiebungen und Phosphorkopplungen von
22H® ~ 2, ey ~ 10 Hz) und C-2 (3 = 4, 'Jpc ~ 110 Hz) in 6
und 1 sind charakteristisch fiir Ylide vom Typ R;P=CH—PR; &1
und auch mit denen in einem 1A%3)>-Diphosphinin® vergleichbar.

Hydrolyse

Als quartédres Phosphoniumsalz ist 4b erwartungsgemal
hydrolysestabil. In Acetonitrillésung tritt mit iiberschiissi-
gem Wasser sehr langsam (im Laufe von Monaten) Umla-
gerung zu 6b und dann auch dessen Hydrolyse (s.u.) ein.

Mit der Umlagerung 4a — 1a bekommt die PCP-Grup-
pierung Ylidcharakter; eine MNDO-Berechnung!! ergibt
fur die Modellverbindung 1a mit H anstelle von Ph folgende
Verteilung der Ladung auf die einzelnen Ringglieder: 1 (PH,)
+0.73, 2 (CH) —0.58, 3 (PH,;) +0.72, 4 (CMe) +0.08, 5
(CH) +0.05. C-2 trdgt also eine bemerkenswert hohe ne-
gative Ladung. Seine Basizitdt kommt in der Addition von
Bromwasserstoff an 1a zum Dibromid 7a zum Ausdruck.
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Auch die Hydrolyse von 1a diirfte durch die 2-Protonierung
eingeleitet werden. Sie fiihrt unter spezifischer Ringoffnung
an der PCP-Gruppierung zu den beiden isomeren Phos-
phinoylpropenylphosphonium-bromiden 8a, 9a im Ver-
héltnis 3:2. Die gleiche Spaltung wird auch fur 1b und 1c¢
mit Ph bzw. tBu als 4-Substituent gefunden, allerdings mit
einem hoheren Anteil fur 8 (24:1) bzw. mit 8 als alleinigem
Produkt®!%, Die Verbindungen 7—9 werden durch ihre
NMR-Spektren (Tab. 1) eindeutig belegt.

HBr + +
1a ——>  PhpP” PPh,
- (Bro),
7a
H0 /2 + N
1a ——> Ph,P  PPh,Me MePh,P PPh,
R’ R’ Br~ r Br™
8 9
a | Me
b | Ph
c | tBu
H,0 /2 N\
E-6 Ph,P  PPh;Me MePh,PT  PPh,
R \ H Br~ \ HBr~
R R
a|H
10 1
b | Ph

Auch die Diphospholium-Ionen 6a,b erleiden bei der Hy-
drolyse die gleiche Offnung des Rings an der PCP-Grup-
pierung, wobei eines der beiden méglichen Produkte 10 und
11 bei weitem liberwiegt. Wir nehmen an, daB es sich dabei
um das Isomere 10 handelt; eine eindeutige Entscheidung
lassen die NMR-Spektren (Tab. 1) allerdings nicht zu.

Die leichte hydrolytische Spaltung der PCP-Einheit von
1 und 6 steht im Gegensatz zur Hydrolysestabilitdt der glei-
chen Einheit in Ph,P=CH—PPh;" U4 Sie 1aBt sich darauf
zuriickfithren, daB eine Koordinationserh6hung am tetra-
edrischen Phosphor im Finfring begiinstigt ist und die nu-
cleophile Substitution daran deshalb schneller ablaufen
kann. Bei der Substitution wird eine axiale Bindung gelost,
und da der Fiinfring am pentakoordinierten Phosphor stets
eine axial-iquatoriale Stellung einnimmt, wird dabei der
Ring geoffnet!™™. In den Verbindungen 1 und 6 bieten sich
dafiir vier verschiedene PC-Bindungen an. Die Wahl fallt
auf die Bindungen zu C-2, da im Offnungsprodukt eine ne-
gative Ladung an diesem Kohlenstoff als Ylid stabilisiert ist.
Ein O,C-Protonentransfer fithrt dann zum Endprodukt. Der
skizzierte Reaktionsweg ist am Beispiel 1a — 8a wieder-
gegeben.

Ph, Ph,
P H,C=P
+
Ph\r/ Me +jMe
1a + H0 —> Ph/'ID —_— Ph2||3 —> 8a
OH OH
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Er erklédrt auch, daB3 8 verglichen mit 9 (und 10 im Ver-
gleich zu 11) bevorzugt gebildet wird, da hier der Hydro-
xidangriff nicht durch einen a-Substituenten behindert wird.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Forde-
rung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Synthesen wurden in ausgeheizten Glasgeriten unter Inert-
gas durchgefiihrt. — Schmelzpunkte: Lintstrém-Apparat, unkorri-
giert. — 'H- und C-NMR: Jeol EX 400 bei 400 bzw. 100.5 MHz.
— YP-NMR: Jeol GSX 270 bei 109.4 MHz

[ ( Diphenylphosphino )methyl Jdiphenyl( propargyl ) phosphonium-
bromid (4a) und 4,5-Dihydro-4-methylen-1,1,3,3-tetraphenyl-1,3-di-
phospholium-bromid (6a)

a) Zur gerithrten Suspension von 8.71 g (22.7 mmol) 2 in 30 ml
Acetonitril wurde eine Losung von 1.71 ml1(22.7 mmol) 3a in 10 ml
Acetonitril getropft. Der nach 2 d abgetrennte BodenkGrper, 8.78 g
(77%), bestand laut 3'P-NMR-Spektrum aus 4a und 6a (1:2).

b) Zu 5.33 g (13.9 mmol) 2 in 20 ml Chloroform wurde eine Lo-
sung von 1.05 ml (13.9 mmol) 3a in 10 ml Chloroform getropft.
Nach 2 d zeigte das 3*P-NMR-Spektrum nur die Signale von 6a
und 1a (98:2). Nach Abdestillieren des Losemittels i. Vak., Aufriih-
ren des Riickstands mit Ether, Abtrennen und Umkristallisieren
aus 30 ml Acetonitril wurden 5.31 g (76%) 6a als beigefarbenes
Pulver erhalten, Schmp. 228 —231°C (Zers.).

CysHysBrP, (503.4) Ber. C 66.79 H 501 Gef. C 66.77 H 513

¢) Bei einer gleichen Umsetzung in 30 ml Benzol begann sich
nach 20 min aus der Losung 6a abzuscheiden und wurde nach 2 d
abgetrennt, gewaschen und getrocknet, 6.90 g (88%). Es enthilt
nach dem *'P-NMR-Spektrum 5% la.

(E )-4-Benzyliden-4,5-dihydro-1,1,3,3-tetraphenyl-1,3-diphospho-
lium-bromid (E-6b): Aus 1.66 g (2.86 mmol) 4b in 10 m! Acetonitril
und 0.40 ml (2.9 mmol) Triethylamin entstand nach Riihren bei
Raumtemp. (2 d) eine klare rote Lésung, deren *'P-NMR-Spektrum
Z- und E-6b im Molverhiltnis 1: 1, nach weiteren 7 d im Verhéltnis
1:11 ausweist. Der nach Einengen i. Vak. auf die Hilfte und Zugabe
von 30 ml Ether gebildete Niederschlag wurde abgetrennt und aus
3 ml Dichlormethan umkristallisiert; 0.95 g (50%) blaBgelbe Kiri-
stalle, die i. Vak. triibe werden und unscharf ab 163 °C schmelzen.

C34HyBrP; - CH,Cl; (664.4) Ber. C 63.27 H 4.70
Gef. C 6341 H4.74

4-Methyl-1,1,3,3-tetraphenyl-1,3-diphospholium-bromid (1a). Aus
2.41 g (479 mmol) 6a in 40 ml Acetonitril entstand nach Rithren
mit 0.67 ml (4.8 mmol) Triethylamin eine klare gelbe Lésung. Nach
30 min begann sich daraus ein Niederschlag abzuscheiden. Er
wurde nach 24 h abgetrennt. Durch Einengen der Mutterlauge und
Zugabe von 10 m! Ether wurde ecine weitere Fraktion erhalten;
1.97 g (82%) hellgelbes Pulver, Schmp. 229—231°C (Zers.).

CysH,sBrP, (503.4) Ber. 66.79 H 501 Gef. C 66.39 H 5.15

441 mg (0.88 mmol) 1a in 5 ml Chloroform und 1.05 ml (vor-
ritigem und nicht vorher gereinigtem) Benzylbromid wurden 10 d
bei Raumtemp. gerithrt. Das nach Abdestillieren des Losungsmittels
i.Vak. verbleibende O1 wurde 7 d mit Ether geriihrt. Der gebildete
Feststoff (412 mg) bestand nach dem *'P-NMR-Spektrum zu 80%
aus 7a.

(Z )-[ 2-( Diphenylphosphinoyl )-1-methylethenyl [methyldiphenyl-
phosphonium-bromid (8a). Eine Mischung von 632 mg (1.26 mmol)
1a in 10 ml Acetonitril und 23 pl (1.3 mmol) Wasser wurde 6 d bei
Raumtemp. gerithrt. Es entstand eine klare Losung. Nach Abde-
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stillieren des Losungsmittels und Rithren des Riickstands mit Ether
verblieben 490 mg Feststoff. Er bestand nach dem *'P-NMR-Spek-
trum aus 8a und 9a im Verhiltnis 3:2. Durch Umkristallisieren
aus Dichlormethan/Ether wurde daraus 291 mg (41%) 8a - 1/2
CH,Cl, als farblose Kristalle, Schmp. 206 — 208 °C, erhalten.

CyHyBrOP; - (CH,Cly)ys (563.8) Ber. C 60.71 H 5.01
Gef. C 60.59 H 5.13

[2-( Diphenylphosphinoyl )-1-methylenethyl Jmethyldiphenylphos-
phonium-bromid (10a): Eine Mischung von 1.05 g (2.09 mmol) 6a
in 15 ml Acetonitril und 38 pul (2.1 mmol) Wasser wurde 6 d bei
Raumtemp. gerithrt. Es entstand eine klare Losung. Das wie vor-
stehend erhaltene Rohprodukt (953 mg) bestand aus 10a und 11a
im Verhiltnis 10: 1. Umkristallisieren aus Dichlormethan/Ether er-
gab 590 mg (54%) 10a als farblose Kristalle, Schmp. 238 —240°C.

C;HyBrOP; (521.4) Ber. C 64.50 H 5.22
Gef. C 6424 H 522

(E)-[ 1-Benzyliden-2-(diphenylphosphinoyl)ethyl Jmethyldiphe-
nylphosphonium-bromid (10b). 199 mg (0.30 mmol) E-6b - CH,Cl,
wurden wie vorstehend mit 5 pl (0.3 mmol) Wasser umgesetzt. Das
isolierte farblose Produkt bestand zu >90% aus 10b, konnte aber
durch Umkristallisieren aus Dichlormethan/Ether nicht weiter ge-
reinigt werden.
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