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Ylidyl-dihalophosphanes Provide Structural Snapshots on Their Way to Dissociation 

The reaction of phosphonium ylides with phosphorus trihali- to the phosphonio group. In one case the P(II1)-C rotation 
des has been studied for the synthesis of ylidyl-dihalophos- barrier has been estimated from VT-31P-NMR spectra. By X- 
phanes (= dihalophosphanyl ylides) Ph3P=CR-PX2 3, X = ray crystallography the structures of 3, R = Me, 2,6-C12C6H,, 
C1, and 9, X = Br. Compounds 3, R = aryl, are readily prepa- 4-NOzC6H5, PC12, of 9, R = Me (two molecules), %Me3, of an 
red from the phosphonium bromides [Ph3P-CH2R]Br, com- ylidyl-selenophosphonyl dichloride (11 b), and of 12 have 
pounds 3, R = alkyl, SiMe3 or PC12, and 9 are obtained from been analyzed. They provide representatives for the full 
silylylides Ph3P=CR-SiMe,, compound 3, R = PPh; results range of rotation from the symmetric conformer with two 
from the addition of PC1, to the hexaphenylcarbodiphospho- equal P-X bonds to the conformer with one P-X bond per- 
rane. A (P-morpholinoviny1)dichlorophosphane 12 has also pendicular to the PCP plane and with this bond being ex- 
been prepared. Ylides 3 are oxidized by sulfur and selenium tremely elongated. Thus, they map out the pathway to P-X 
and are converted to ylidyl-chlorophosphenium (= chloro- bond breaking. On this way the initial charge transfer from 
phosphaalkenyl-phosphonium) salts [Ph3P-CR=PC1]A1C14 the ylidic carbon to the antibonding P-X orbital ends up in 
10. In the ,'P-NMR spectra of 3 and 9 the geminal coupling a TC donation and P-X dissociation. 
'Jpp indicates the phosphorus lone pair to be synperiplanar 

,,Although direct observation of a molecule along the re- 
action pathways does not seem feasible, its visualization at 
least does". Das zu leisten verspricht die Strukturkorrela- 
lions-Hypothese: ,,If a correlation can be found between 
two independent parameters describing the structure of a 
given structural fragment in a variety of environments, then 
the correlation function maps a minimum energy path in 
the corresponding parameter space"[']. Bei dem hier zu be- 
schreibenden Vorgang handelt es sich um die Heterolyse ei- 
ner Phosphor(II1)-Halogen-Bindung oder vielmehr um die 
Einleitung dieser Heterolyse. Zur Wegmarkierung dienen 
die Strukturen von sieben Dihalogenphosphanen. Die 
,,Schnappschusse entlang des Wegs", die sie bieten, sind ei- 
nerseits hinreichend verschieden und passen andererseits 
gut genug zusammen, um daraus einen uberzeugenden vor- 
gangsbeschreibenden Film zu machen. Die Reihenfolge, in 
der die Schnappschiisse dazu angeordnet werden mussen, 
ist uberdies nicht zufallig, sondern ist in den meisten Fal- 
len einsichtig. 

Unabhangig von der Art der sonstigen Substituenten 
sind Phosphor(II1)-halogenide in aller Regel kovalent, und 
ionische Vertreter sind die seltene Ausnahme. Letztere fin- 
den sich dort, WO die bei der Dissoziation am Phosphor- 
atom induzierte Kationladung effektiv auf die ubrige Mole- 
kel verteilt werden kann, wie z.B. in bestimmten Azaphos- 

I*] Rontgenstrukturanalysen. 

pholium-halogeniden[2-6]. Im gleichen Sinn sollten bei 
acyclischen Chlorphosphanen zwei Amino-['], P-Amino- 
vinyl-[s- l0] oder Phosphanimidylgruppen[l l ]  am halogentra- 
genden Phosphoratom die Dissoziation begunstigen. Tat- 
sachlich bewirken sie zwar noch keine Dissoziation, ermog- 
lichen aber die Bildung von mehr oder weniger stabilen 
Phosphenium-tetrachloraluminaten, -tetrafluoroboraten 
oder -trifluormethansulfonaten. Diesbezuglich wirksamer 
enveisen sich Phosphoniumylidyl-Substituenten; in Kombi- 
nation mit einem Amino- und P-Aminovinylsubstituenten 
Y fiihren sie zu Chlorphosphanen A, X = C1, die in polaren 
Solventien spontan zu B dissoziieren[121. 

R 

PhSP AP2 f- - 
I 
X 

A 

6 
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Verbindungen A, X = C1, in denen Y ein Phosphanimi- 
dylrest (-N=PPh3)[l3] oder ein zweiter Phosphoniumylidyl- 
rest (-CR=PPh3)[12z13] ist, liegen bereits im Kristall ionisch 
als B vor[14] und sind dementsprechend nur mehr in polaren 
Solvenzien loslich. 

Offensichtlich wird B dadurch begunstigt, daD hier die 
Phospheniumladung in eine Phosphoniumladung uberge- 
hen kann, wie es die rechts angegebene Grenzformel zum 
Ausdruck bringt. Strukturell kommt deren Bedeutung u.a. 
darin zum Ausdruck, daD der Diederwinkel P-C-P-Y in 
B nahe bei 180" liegt[l41, wahrend er fur A wie bei fast allen 
anderen strukturell untersuchten Pho~phanyl-yliden['~- 191 
um die 130" zu erwarten ware. 

Das Auftreten der Gleichgewichtsform B zeigt, daD die 
fur die Heterolyse der P-C1-Bindung notige Energie in die- 
sen Fallen durch die Reorganisation im Kation aufgebracht 
wird. Auch WO die Heterolyse noch nicht erreicht wird und 
mithin die Gleichgewichtsform A vorliegt, sollte gleichwohl 
diese Strukturanderung schon einsetzen und zur Energiebi- 
lanz beitragen, wahrend sich die P-C1-Bindung dehnt. Der 
Aktivierungsberg, uber den die Dissoziation lauft, konnte 
auf diese Weise flach bleiben und an seiner Flanke fur ver- 
schiedene Verbindungen A verschieden positionierte Mi- 
nima bieten. Die zugehorigen Strukturen wurden dann den 
Weg markieren, uber den sich die Dissoziation zu B an- 
bahnt. 

Fur die Untersuchung erschienen uns Ylidyl-dichlor- 
phosphane (= Dichlorphosphanyl-ylide) A, X = Y = C1, 
und die entsprechenden Bromverbindungen mit X = Y = 
Br am besten geeignet. Die Verbindungen sollten noch ein- 
deutig kovalent sein, einen eventuellen Ubergang zu B je- 
doch anhand eines intramolekularen Vergleichs der beiden 
Halogenatome gut erkennen iassen: Im Idealfall der Form 
A waren diese gleich, mit der Annaherung an die Form B 
dagegen zunehmend unterschiedlich gebunden. Wir hofften, 
daD verschiedene Substituenten R am Ylidkohlenstoff den 
EinfluD des Ylidylrestes soweit abwandeln wurden, daD si- 
gnifikant verschiedene Strukturen zustandekamen. Zur Ori- 
entierung sollte in den Vergleich zusatzlich ein (P-Amino- 
viny1)dichlorphosphan einbezogen werden. SchlieDlich war 
noch von Interesse, welche Veranderungen an der PC12-Ein- 
heit eine Oxidation des Phosphors mit sich bringt. 

Reaktionen der Phosphonium-ylide mit 
Phosphortrihalogeniden 

Fur die Darstellung von Ylidyl-dihalogenphosphanen 
bietet sich die elektrophile Substitution eines Ylids mit ei- 
nem Phosphortrihalogenid an. Bislang berichten vier Arbei- 
ten uber Umsetzungen dieser Art. In zwei dieser Arbeiten 
werden jedoch alle drei Halogenfunktionen am Phosphor 
ersetzt[20s211: 

In den beiden anderen werden umgekehrt zugleich zwei 
PC12-Gruppen am Ylidkohlenstoff eingefuhrt[22,231. 

R,P=C(SiMe,), + 2 PCI, -----) 

R,P=C(PCI,), + 2 Me,SiCI 

CIMe,P=C(SiCI,), + 2 PCI, + 

CIMe,P=C(PCl2), + 2 SiCI4 

Die Produkte sind nur im zweiten Fall naher charakteri- 
siert worden. 

Wie eigene Versuche zeigen, addieren sich die Alkyliden- 
triphenylphosphorane 1 an Phosphortrichlorid unter Bil- 
dung von [1-(Dichlorphosphanyl)alkyl]triphenylphospho- 
nium-chloriden 2. Die Reaktion wird stets von einer zweifa- 
chen Addition zu 4 begleitet, deren Anteil in der Reihen- 
folge R = H, Me, Et abnimmt. Die Doppeladdition 1aDt 
sich auch dann nicht unterdrucken, wenn die Losung von 
1 in Ether zu einer auf -78 bis -40°C gekuhlten Losung 
von vie1 uberschiissigem PC13 gegeben wird. Unter diesen 
Bedingungen gehen typischerweise 50% (R = H), 40% (R = 
Me) bzw. 10% (R = Et) von 1 in die Bildung von 4 ein. 
Triethylamin setzt aus 2 die entsprechenden Ylidyl-dichlor- 
phosphane 3 frei. Aus 4 entstehen dabei die Bisylidylphos- 
phenium-chloride 5[121. Im Fall von 2a (R = H) ist das Frei- 
setzen des Ylids von einer Dismutation begleitet, und das 
gebildete 3a erleidet langsam eine weitere K~ndensation[~~].  

R 

Ph3PAH + PCI, 

- 
a 
b 
C 

1 

R 
H 
Me 
Et 

- 

R 

2 Ph3P AH + PCI, 

1 a,b,c 

2 

R 

3 

4 

R R  

2 Et3N - Ph3P PPh, CI- - Et3NHCI 
3 F(Me,N),P=CH, + PF, - IF2(Me2N)2P-CH,-13P 5 
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Auch das Benzylidenphosphoran Id reagiert rnit uber- 
schussigem PC13 im Molverhaltnis 2: 1, und m a r  unter Um- 
ylidierung. Im Fall der C-Phenylsubstitution entsteht also 
anstelle des Doppeladdukts 4, R = Ph (4d) ein aquimolares 
Gemisch des Ylidyl-dichlorphosphans 3d und des Benzyl- 
phosphonium-chlorids. 4d kann jedoch aus 5, R = Ph 
(5d)[l21 und HC1 dargestellt werden. 

Ph Ph 

4 Ph3PA PCI, 

I d  3d 

+ 
+ PhSP-CH2Ph CI- 

Aufgrund der unterschiedlichen Eigenschaften der C-A1- 
kyl- und -Arylverbindungen erwiesen sich fur ihre Darstel- 
lung unterschiedliche Wege als zweckmal3ig. 

Darstellung der Ylidyl-dihalogenphosphane 

Die C-Arylverbindungen 3d- h werden am gunstigsten 
unmittelbar aus den Benzyltriphenylphosphonium-bromi- 
den 6d- h durch Umsetzen rnit Phosphortrichlorid und 
Triethylamin bei Raumtemperatur oder, im Fall von 3h zur 
Vermeidung von Nebenreaktionen, bei -78°C gewonnen. 
Diese Substitution am a-Kohlenstoff eines Benzylphospho- 
nium-Ions rnit PC13 in Gegenwart von Triethylamin ein- 
schlieDlich Deprotonierung zum Ylid wurde bereits fur die 
Synthese eines Diphosphonio-isophosphindols angewen- 
det[251. Dort wird das Ylidyl-dichlorphosphan 3i als nicht 
isolierbare. aber beobachtbare Zwischenstufe durchlaufen. 

+ 
Ph,P-CH,R Br- + PCI, 

R 
6 I 

4k PCI, 
2 Et,N - Ph,P 

- EtqNHCI 

3 - EcNHBr 

. Me 

% 
Ph3P b I Br 

Bei der Darstellung von 3d,e,f bilden sich in einer Folge- 
reaktion kleine Mengen der Diphosphaindane 7aLz61; bei 

der Darstellung von 3g, h werden diese Begleitprodukte 
nicht beobachtet. 

Wird fur die Umsetzung von 6d,e PBr3 anstelle von PC13 
verwendet, so wachst der AnteiI des Nebenprodukts 7b[263 
so stark an, daD es zweckmaDig ist, die zu 3d,e analogen 
Bromverbindungen aus den C-Trimethylsilyl-yliden 8d,e 
darzustellen (s.u.). 

Die C-Alkylverbindungen 3b, c sind auf dem vorstehend 
beschriebenen Weg nicht zuganglich, da Ethyl- und Propyl- 
triphenylphosphonium-bromid unter diesen Bedingungen 
nicht reagieren. Sie lassen sich aber glatt aus den C-Trime- 
thylsilyl-yliden 8b, c mit uberschussigem Phosphortrichlorid 
gewinnen. Selbstverstandlich konnen auch C-Aryl-ylide wie 
z. B. 3d aus 8d so dargestellt werden. 

R R 

Ph3PASiMe, - PCI, Ph,P A P C , ,  
- Me,SiCI 

8b,c,d 3b,c,d 

Im [Bis(trimethylsilyl)methylen]phosphoran 8k konnen 
die beiden Silylgruppen stufenweise durch Dichlorphospha- 
nylgruppen zu 3k und 31 substituiert werden. Wie 3a unter- 
liegt auch 3k - allerdings langsamer - einer Kondensa- 
t ionsreakti~n[~~].  

SiMe, SiMe, 
I I 

Ph3PASiMe3 - PCI, Ph3PAPCI, 

- Me,SiCI 
8k 3k 

PCI, 
I 

PCI, - Ph3PAPCI2 
- Me,SiCI 

31 

R 
PBr, 

- Me,SiBr 
8b,c,d - Ph,P 

9b,c,d 

Per, 

Ph3PA PBr, 

9i 
+ Ph,P-CHPh-PBr, Br- 

Durch die Umsetzung der Trimethylsilyl-ylide 8 mit 
Phosphortribromid sind die Dibromphosphanyl-ylide 9 
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darstellbar. Die Synthese der Phenylverbindung 9d wird al- 
lerdings wieder dadurch beeintrachtigt, dalj PBr3 den Phe- 
nylring elektrophil zu 9j substituiert. 

Das (Dibromphosphanyl)(trimethylsilyl)-ylid 9k ist wie- 
derum deutlich bestandiger als die entsprechende Chlorver- 
bindung 3k, geht aber letztlich die gleiche Kondensationsre- 
aktion eh["]. Ein C-Phosphonio-substituiertes Ylidyl-di- 
chlorphosphan 3m entsteht bei der Addition von Phosphor- 
trichlorid an He~aphenylcarbodiphosphoran[~~1. 

SiMe, 

A PBr, 
PBr, 

- Me,SiBr 
8k - Ph3P 

9k 
PBr, 

PBr, - Ph3PAPBr, 
- MegSiBr 

91 

i 
PPh, 
I 

Ph,P&;Ph, + PCI, + Ph3PAPCI2 CI- 

3m 

Reaktionen der Midyl-dichlorphosphane 

Die Ylidyl-dihalogenphosphane 3 und 9 sind farblose bis 
gelbe, feuchtigkeitsempfindliche, kristalline Substanzen. Sie 
losen sich gut in Dichlormethan, maljig in Tetrahydrofuran 
und Benzol. Aluminiumtrichlorid abstrahiert aus den Yli- 
dyl-dichlorphosphanen 3 ein Chlorid-Ion unter Bildung der 
Tetrachloroaluminate 10; als Kationen liegen Ylidyl-chlor- 
phosphenium- oder - nach der unten rechts angeschriebe- 
nen Grenzformel - (Chlorphosphaalkeny1)phosphonium- 
Ionen vor. Die p-Nitrophenylverbindung 10h zersetzt sich 
bei Raumtemperatur rasch. 

R 

Ph3P + AICI, + 

3 
r 1 

Auch der Ersatz eines Chloratoms in 3 durch eine Ami- 
nogruppe oder einen anderen Donorsubstituenten fuhrt - 

wie einleitend bereits erwahnt - zur Dissoziation, und zwar 
bereits ohne die Mithilfe eines Chlorid-Akzeptors[l2I. 

Wie der Versuch rnit 3e als Beispiel zeigt, werden die Yli- 
dyl-dichlorphosphane von Schwefel und Selen, wenn auch 
nur sehr langsam, unter Bildung von l l a ,  h oxidiert. Die 
Schwefelung laljt sich rnit Triethylamin katalysieren. 

I -t-- 

(P-Aminoviny1)dichlorphosphane 

Wie die Ylidyl- sind auch die P-Aminovinyl-Substituen- 
ten neutrale, C-gebundene Donorsubstituenten. Auch sie 
begunstigen die Dissoziation eines Chlorphosphans, aller- 
dings - wie einleitend erwahnt - weniger als jene. Es war 
deshalb von Interesse, die beiden Substituenten auch in ih- 
rem EinfluB auf die Struktur von Dichlorphosphanen mit- 
einander zu vergleichen. (P-Aminoviny1)dichlorphosphane 
konnen aus dem entsprechenden Enamin durch Umsetzen 
rnit Phosphortrichlorid und Triethylamin dargestellt wer- 
den['O]. Als neuer Vertreter wurde auf diese Weise die Mor- 
pholinovinyl-Verbindung 12 gewonnen. Im gebildeten Iso- 
merengemisch uberwiegt rnit 86% das E-Isomere. 

0 9  Me 

+ PCI, 

Ph 
0- Me 

12 

NMR-Spektren der Ylidyl-dihalogenphosphane und 
-chlorphosphenium-Ionen 

Die 31P( 'HI-NMR-Spektren der Dihalogenphosphanyl- 
ylide 3 und 9 und ihrer Abkommlinge 10 und 11 sowie der 
in Tab. 1 zum Vergleich rnit aufgefuhrten [(Dichlorphos- 
phanyl)alkyl]phosphonium-Ionen 2 zeigen AB-Spinsysteme 
mit chemischen Verschiebungen in den fur die jeweilige 
Struktureinheit gangigen Bereichen[i']. Auch die starke 
Tieffeldverschiebung des Phosphorsignals bei der Bildung 
des Phosphenium-Ions, also beim Ubergang von 3 nach 10, 
entspricht der Erwartung. 

Die Konstante der geminalen PP-Kopplung wachst bei 
der Deprotonierung von 2 zu 3, da der verknupfende Koh- 
lenstoff aus der tetraedrischen in die trigonal-planare Koor- 
dination ubergeht, auf etwa den dreifachen Wert an. Fur 
die Dichlor- und Dibromphosphanyl-ylide 3 und 9 liegen 
die weitaus meisten Werte von 2Jpp bei 220 k 16 Hz. Auf 

Chem. Ber. 1995, 128, 379-393 



Ylidyl-dihalogenphosphane 383 

diesem einheitlichen Hintergrund fallen die nur etwa halb 
so groDen Werte fur 31, 3m und 91 ins Auge. Infolge der 
zweiten PX2-Gruppe (A-Signal) in 31 und 91 sowie der zwei- 
ten PPhT-Gruppe (B-Signal) in 3m bilden sie A2B- bzw. 
AB,-Spinsysteme, wobei die beobachtete Kopplung JAB of- 
fenbar als dynamischer Mittelwert von zwei stark unter- 
schiedlichen 2Jpp-Kopplungen aufzufassen ist. Seit langem 
weiD man, daD die geminalen Kopplungen 2JpH[29-321 und 
25pc[33,341 fur die verschiedenen Rotameren von Alkylphos- 
phanen sehr unterschiedliche Werte annehmen[3s,361. Ent- 
sprechendes gilt fur *JPp Den hochsten Wert erreicht die 
geminale Kopplung bei synperiplanarer Einstellung des 
freien Elektronenpaars am dreiwertigen Phosphoratom und 
des rnit diesem Phosphorkern koppelnden Kerns, bei 3 und 
9 also dem 31P-Kern der Phosphoniogruppe. Nach allen 
bisherigen Beobachtungen an Pho~phanyl-yliden[~~-~~] bil- 
det diese Einstellung gleichzeitig das Energieminimum der 
Rotation und ist dementsprechend auch fur die Dihalogen- 
phosphanyl-ylide 3 und 9 als vorherrschend anzunehmen 
(vgl. folgenden Abschnitt). Das wird durch die erwahnten 
groDen *Jpp-Werte fur 3 und 9 bestatigt. 

Bei 31 und 91 konnen sich jedoch offensichtlich nicht 
beide PX2-Gruppen in dieser Weise einstellen (vgl. Mole- 
kulstruktur von 31 im folgenden Abschnitt), so daI3 fur die 
zweite, etwa antiperiplanar eingestellte PX2-Gruppe eine 
kleinere Kopplung zur Phosphoniogruppe zu envarten ist. 
Aus dem beobachteten Mittelwert 1aDt sich dafur ein Wert 
nahe Null abschatzen. Wenn aus einer der PC1,-Gruppen 
von 31 ein Chlorid-Ion abstrahiert wird, ist damit die Aqui- 
valenz der beiden PI1'-Atome gebrochen und die in 101 ver- 
bliebene PC1,-Gruppe rnit antiperiplanar ausgerichtetem 
Elektronenpaar liefert ein gesondertes Signal. Die Aufspal- 
tung dieses Signals durch Kopplung rnit der Phosphonio- 
gruppe erweist sich tatsachlich als unbeobachtbar klein 
(Tab. 1). Die beiden PC12-Gruppen von 31 wechseln ihre 
Einstellung rasch. Es gelingt nicht, den Wechsel durch Ab- 
kuhlen bis auf -90°C so weit zu verlangsamen, daD die 
beiden Einstellungen getrennt zu beobachten waren. 

In 3m sind aufgrund der synperiplanaren Einstellung des 
PIT1-Elektronenpaars zu einer der beiden Phosphoniogrup- 
pen diese inaquivalent und sollten sich insbesondere wieder 
in ihrer Kopplung zur PCl,-Gruppe unterscheiden. Tatsach- 
lich geht das bei Raumtemperatur beobachtete AB,-Spek- 
trum beim Abkuhlen in ein ABC-Spektrum uber (Abb. 1). 
Die Aktivierungsenergie fur den BIC-Austausch, also fur 
die Rotation um die C-PCl,-Bindung, wurde rnit Hilfe ei- 
ner NaherungslOs~ng[~~] fur die Koaleszenz der B,C-Signale 
zu AG* = 42 kJ mol-' abgeschatzt. 

Die Ergebnisse decken sich weitgehend rnit den an Di- 
phenylphosphanyl-yliden (31, m rnit Ph anstelle von Cl) er- 
~ielten['~]. Als Barriere fur die Rotation um die C-PPh2- 
Hindung in Ph3P=C(PPh2)2 wurden dort 48.8 kJ mol-' ge- 
funden. 

Die 13C-NMR-Signale fur den Ylidkohlenstoff der Ver- 
bindungen 3 (Tab. 2) liegen im Verschiebungsbereich der 
z. B. durch eine Carbonylfunktion resonanzstabilisierten 
Ylide. Im Vergleich zu den Dialkylphosphanyl- und Diaryl- 
phosphanyl-yliden[161 ist bei den Dihalogenphosphanyl-yli- 

Tab. 1. 31P-NMR-Daten der [l -(Dichlorphosphanyl)alkyl]phospho- 
nium-chloride 2, der (Dichlorphosphany1)- und (Dibromphospha- 
ny1)-ylide 3 und 9, der Ylidyl-chlorphosphenium-tetrachloroalumi- 
nate 10 sowie der (Dichlorchalcogenophosphorany1)-ylide 11 (in 
CD2C12, auBer 3a in Tetrahydrofuran, 3i und 9 9  c, e, 1 in Benzol 

bei 25°C) 

~ 

2 
R d l P  S31P JPP 

PPh, PC1,Br lHz1 

2a 
2b 
2c 
2da' 
2ea) 
2fa' 
2ha) 
2P) 
3a 
3b 
3c 
3d 
3e 
3f 
3g 
3h 
3i[251 

3k 
31 
3m 
9b 
9c 
9d 
9e 

9k 
91 
1Ob 
1OC 
1Od 
1Oe 
10f 
10hd) 

1 la 
l l b  

9j 

1Old) 

H 19.9 137.9 
Me 26.6 178.9 
Et 26.8 176.5 
Ph 23.9 156.9 
3-MeCgH4 24.5 157.5 
4-MeCgH4 24.4 157.2 
4-No2cgH4 23.4 157.6 
PC1, 25.3 164.3 
H 18.8 187.5 
Me 23.5 191.1 
Et 23.6 188.6 
Ph 20.6 170.8 
3-MeC6H4 20.7 171.7 
4-MeC6H4 20.5 172.3 
2,6-Cl,C,jH, 20.7 170.6 
4-NO2C6H4 20.0 164.6 
2-Ph3PCH2C6H4+ 22.6 170.6 
%Me3 22.4 216.4 
PCl, 22.9 182.2 
PPh,' 24.6 174.3 
Me 20.6 198.gb) 
Et 21.2 195.9 
Ph 18.8 178.3 
3-MeC6H4 18.2 179.9 
4-PBr2C6H2) 17.7 158.2 
SiMe3 22.2 239.1 
PBr, 23.8 179.8 
Me 25.9 340.7 
Et 24.3 341.0 
Ph 24.5 339.1 
3-MeC6H4 23.3 338.6 
4-MeC6H4 23.0 340.1 
4-NO C6H4 23.5 340.0 
PCl$ 25.6 396.8 
3-MeC6H4 24.5 69.4 
3-MeC,HA 25.2 42.8O 

48.8 
70.2 
85.5 
55.0 
55.0 
55.0 
58.0 
50.9 

158.7 
215.9 
228.9 
228.9 
227.4 
230.4 
212.1 
236.6 
219.9 
223.5 
105.3 
112.9 
203.8 
212.1 
215.1 
214.5 
233.5 
210.5 
101.7 
122.8 
125.1 
123.6 
126.2 
127.2 
117.5 
119.0 
97.8 

104.9 

a) Als Tetrachloroaluminate. - b, 3JpH = 6.9 Hz. - ') 631P = 154.9, 
3JpH = 8.3 HZ. - d, Bei -40°C. - e ,  63'P = 147.7, zJpp(Pcl) = 
32.6, 'Jpp(PPh3) < 3 Hz. - 0 'JpSe = 870.5 Hz. 

31 3m 

den 3 und 9 die Kopplung des Kohlenstoffatoms mit dem 
Phosphonio-Phosphoratom, 'J(PvC), deutlich kleiner, die- 
jenige rnit dem Phosphan-Phosphoratom, 'J(P"'C), aber er- 
heblich groDer als dort (Tab. 2) .  

Die Phosphonio-chlorphosphaalkene 10 liegen - wie an- 
geschrieben - als E-Isomere vor. Ganz allgemein sind die 
geminalen Phosphor-Element-Kopplungen der EIZ-Isome- 
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Abb. 1 .  VT-31P-NMR-Spektrum von 3m (in CD2C12, v,, = 109.379 
MHz, Signalbezeichnungen vgl. Forme1 im Text). Daten bei 25°C 
vgl. Tab. 1. Daten bei -90°C: SA (PC12) = 173.1, JAB = 204.5 Hz, 
88 (PPh,) = 26.9, Jac = 32.0 Hz, Sc (PPh3) = 21.9, JBc = 24.4 HZ 

500 M I 

-1 0°C 

-30°C 

-40°C 

-50°C 

-60°C 

-70°C 

n 
A 

A B C  

ren von Phosphaalkenen deutlich vers~hieden[~~] und kon- 
nen zu deren Unterscheidung dienen. Die fur 10 gefunde- 
nen 2Jpp-Werte (Tab. 1) sind grolj und schlieljen sich denen 
von cyclischen Pho~phonio-phosphaalkenen['~,~~.~~1 an, in 
denen die E-Konfiguration festliegt. 

Molekiilstrukturen der Ylidyl-dihalogenphosphane 

Durch Rontgenstrukturuntersuchungen an Einkristallen 
wurden die Molekiilstrukturen der Ylidyl-dichlorphos- 
phane 3b (Abb. 2), 3f (Abb. 3), 3h (kristallisiert mit zwei 
Molekulen Benzol, Abb. 4) und 31 (Abb. 5), der Ylidyl-di- 
bromphosphane 9b (Abb. 8 und 9) und 9k (Abb. 10) und 

Tab. 2. 13C-NMR-Signal des Ylidkohlenstoffs der (Dihalogenphos- 
phany1)-ylide 3 und 9 (in CD2C12 bei 25°C) 

a) 

3b 
3c 
3d 
3e 
3f 
3h 
3k 
31 
3m 
9b 

R 613C 

H 
Me 
Et 
Ph 
3-MeC,H4 
4-MeC6H4 

SiMe, 

PPh, 
Me 

4-NOzC6H4 

pa2+ 

13.0 
48.6 
56.1 
57.8 
57.9 
57.6 
58.3 
43.5 
53.6 
28.7 
59.0 

'J(P"C) 
[Hzl 
115.9 
100.7 
94.3 

102.3 
102.6 
102.2 
101.2 
92.6 
80.1 
79.2 
91.5 

'Jcp'nc) 
[Hzl 
17.6 
14.4 
78.9 
82.1 
83.3 
82.4 
86.8 
66.5 

116.1 
104.8 
83.0 

a' 3a mit Me anstelle von zum Vergleich. 

des (P-Aminoviny1)dichlorphosphans 12 (Abb. 6) sowie des 
Ylidyl-dichlorphosphanselenids 11 b (Abb. 7) bestimmt. Die 
Strukturdaten sind in Tab. 3 zusammengefaljt. In den Ver- 
gleich ist auch die Molekulstruktur des Dibromdiphos- 
phaindans 7b (Abb. 11) einbezogen. 

In allen Verbindungen ist der Ylidkohlenstoff planar 
konfiguriert (Winkelsumme >359.3"). Wahrend der p-Ni- 
trophenylrest von 3h ebenfalls in der Ebene des Ylidkohlen- 
stoffatoms liegt und damit an der Stabilisierung der Ylidla- 
dung teilhaben kann, stehen die Arylreste von 3g und l l b  
etwa senkrecht auf dieser Ebene. Die Bindung C1-C2 ist 
dementsprechend in 3h etwas kurzer als in 3g und l l b .  

Abb. 2. Molekulstruktur von 3b im Kristall (thermische Ellipsoide 
mit 25% Wahrscheinlichkeit) 

Die Bindungswinkel am Phosphor der pyramidalen Di- 
halogenphosphanyl-Gruppe sind in allen Verbindungen 
ziemlich gleich und liegen fur X-P-X um 95", fur 
X-P-C um 104". Das gilt fur X = C1 und Br gleicherma- 
Ben. Grob gesehen ist diese Gruppe mit ihrem freien Elek- 
tronenpaar in 3 und 9 synperiplanar zu P3 der Phosphonio- 
gruppe bzw. in 12 zum P-Kohlenstoff C3 orientiert. Im Sele- 
nid 11 b bleibt diese Konformation erhalten, die Selenierung 
macht damit quasi die fur 3 angenommene Position des 
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Abb. 3. Molekiilstruktur von 3g im Kristall (thermische Ellipsoide 
mit 25% Wahrscheinlichkeit) 

Abb. 5. Molekiilstruktur von 31 im Kristall (thermische Ellipsoide 
rnit 25% Wahrscheinlichkeit) 

Abb. 4. Molekiilstruktur von 3h im Kristall (thermische Ellipsoide 
rnit 25% Wahrscheinlichkeit) Abb. 6. Molekiilstruktur von 12 im Kristall (thermische Ellipsoide 

rnit 25% Wahrscheinlichkeit) 

Abb. 7. Molekiilstruktur von l l b  im Kristall (thermische Ellipsoide 
rnit 25% Wahrscheinlichkeit) 

freien Elektronenpaars am Phosphoratom sichtbar. An- 
stelle des im Falle von 3 nur gedachten und als klein unter- 
stellten Diederwinkels Elektronenpaar-P1 -C 1 -P3 wird 
hier der Diederwinkel Se-P1 -C1 -P3 ablesbar und rnit 
etwa 20" tatsachlich klein gefunden (Tab. 3). Auch die vor- 
stehend angesprochenen Bindungswinkel am Phosphor blei- 
ben bei der Selenierung zu l l b  weitgehend erhalten und 
werden nicht signifikant aufgeweitet. Als Konsequenz ist 
dagegen der Winkel Se-P-C mit 121" sehr grol3. 

Bei 31 steht nur eine der beiden Dichlorphosphanyl- 
Gruppen rnit dem freien Elektronenpaar synperiplanar zur 
Phosphoniogruppe, die andere aber antiperiplanar (Abb. 5); 
die beiden Phosphanyl-Gruppen weichen dadurch einer ge- 
genseitigen Behinderung aus. Damit stimmt das im Kristall 
vorliegende Rotamere in allen Fallen rnit dem im vorausge- 
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Abb. 8. Struktur eines der beiden unabhangigen Molekiile (a) von 
9b im Kristall (thermische Ellipsoide mit 25% Wahrscheinlichkeit) 

Abb. 10. Molekulstruktur von 9k im Kristall (thermische Ellip- 
soide mit 25% Wahrscheinlichkeit) 

C24 

- 
c34 c35 

Abb. 9. Struktur eines der beiden unabhangigen Molekule (p) von 
9b im Kristall (thermische Ellipsoide mit 25% Wahrscheinlichkeit) 

Abb. 11. Molekiilstruktur von 7b im Kristall (thermische Ellipsoide 
mit 25% Wahrscheinlichkeit)[261 

r 7 4  

henden Abschnitt aus den NMR-Spektren fur die Losung 
gefolgerten Rotameren iiberein. Auch entsprechen die Be- 
funde insoweit den von anderen strukturell untersuchten 
Phosphanyl-yliden her bekannten Ergebnis~en['~-'~I. 

Die Bindungen des Ylidkohlenstoffs C1 zu P1,2 der Di- 
halogenphosphanyl-Gruppe und zu P3 der Phosphonio- 
gruppe sind etwa gleich lang (Tab. 3); dabei ist die Bin- 
dungslange P3-C1 relativ konstant (172- 174 pm), wah- 
rend die Bindungslange P1,2-C1 starker variiert (168- 178 
pm) und deutlicher auf die unterschiedliche Ladung an C1 
anspricht. Sie ist demgemal3 besonders kurz (1 68 - 170 pm) 
in den C-Methyl-Derivaten 3b und 9b und wachst in der 
Reihenfolge R = Me, SiMe3, C6H3CI2, C6H4NO2, PC12 an. 
Aufgrund dieser Abstufung ist in den Verbindungen 3b, 3g, 
9b und 9k die Einfachbindung P1-Cl des dreiwertigen 

c 4  

Phosphors bemerkenswerterweise kurzer als die Ylidbin- 
dung P3-Cl. Am wenigsten verkurzt ist PI-Cl im (Ami- 
noviny1)dichlorphosphan 12. Auch im Vergleich zu den 

C-Bindungen der Dialkyl- und Diarylphosphanyl- 
ylide (1 74- 180 pm)" 5.161 konnen die PIII-C-Bindungen in 
3 und 9 als kurz gelten; sie bekunden damit den induktiven 
EinfluIj der Halogensubstituenten. Im Einklang damit wird 
fur ein CF3,F-substituiertes Phosphanyl-ylid ebenfalls eine 
sehr kurze PI'I-C-Bindung (1 7 1 pm) gef~nden['~]. Die Sele- 
nierung des dreiwertigen Phosphors zu l l b  fuhrt erwar- 
tungsgemal3 zu einer Verkiirzung der Bindung P1 -Cl (von 
172 auf 169 pm), wahrend die Bindung P3 -C1 davon unbe- 
ruhrt bleibt (174 pm). 
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250 - 
248 - 
246 - 
244 - 
242 - 
240 - 
238-- 

236-- 

234-- 

232-- 

230-- 

228-- 

226 

224 

Tab. 3. Bindungslangen [pm], Bindungs- und Diedenvinkel") ["I der CPX,-Einheit der Ylidyl-dihalogenphosphane 3b, 3g, 3h, 31 (X = C1) 
und 9b, 9k (X = Br), des (P-Aminoviny1)dichlorphosphans 12 und des Ylidyl-dichlorphosphanselenids l l b  sowie zum Vergleich von 1,2- 

Dibrom-3-(triphenylphosphoranyliden)-1,2-diphosphaindan (7b)[261 

8 

220 

218 

216 

214 

212 

210 

-- 208 pm 

3b 3g 3h 31 U llbbi 9b 9k 7b 

R Me CI&H, N02C&14 pclz Mec6H4 Me SiMe, 
P1 P2 a B 

P1-x1, P2-x3 218.8(1) 212.5(2) 216.3(2) 210.0(2) 211.6(2) 209.1(1) 209.6(2) 2.23.6(2) 248.9(3) 240.1(2) 242.3(2) 
Pl-X2, P2-x4 209.9(1) 210.3(2) 208.5(2) 209.3(2) 208.6(2) 210.3(1) 205.3(2) 2262(3) 223.8(3) 228.2(2) 
PI-c1, P2-Cl 170.0(3) 172.1(4) 174.3(4) 176.3(3) 176.0(4) 177.7(3) 169.2(3) 167.8(10) 168.8(9) 171.8(7) 173.3(4) 
P3-C1, C3-Cl 171.7(3) 174.1(4) 173.5(4) 173.9(4) 137.5(3) 173.9(3) 172.2(11) 172.8(9) 173.7(6) 172.5(5) 
C1X2, c1-si2 152.1(5) 149.0(5) 146.q5) 150.6(3) 149.1(5) 158.0(14) 150.8(14) 188.3(7) 147.q6) 

Xl-Pl-X2, X3-P2-X4 92.2(1) 93.3(1) 97.4(1) 96.0(1) 97.4(1) 96.1(1) 94.8(1) 93.5(1) 94.8(1) 95247) 
XlPl-Cl,  X3P2C1 104.2(1) 107.0(2) 104.6(2) 104.3(1) 104.3(1) 101.8(1) 109.6(1) 101.8(4) 109.4(3) 106.0(2) 103.6(2) 
x2-Pl-cl, X4-P2-C1 103.0(1) 104.6(2) 102.8(2) 102.9(1) 105.0(1) 99.9(1) 105.5(1) 1025(4) 101.6(3) 104.7(2) 
Pl-Cl-P3. Pl-Cl-C3 116.70) 114.5(2) 11 1.8(2) 11 1.7(2) 113.9(2) 121.5(2) 116.9(5) 114.5(5) 112.7(4) 119.0(3) 
Pl-Cl-c2, Pl-Cl-P2(Si2) 125.5(3) 124.8(3) 128,4(3) 116.3(2) 120.5(2) 121.1(2) 125.3(8) 129.1(8) 127.8(4) 117.4(3) 
P3(C3)-CI-C2, P3-Cl-P2(Sil) 117.1(2) 120.5(3) 119.7(3) 13 1.9(2) 125.6(2) 117.4(2) 117.37) 115.8U) 119.5(4) 123.6(3) 

Xl-Pl-Cl-P3(C3), X3-P2Cl-P3 113.5 126.6 120.2 123.5 123.2 126.5 110.6 106.4 91.4 113.6 107.0 
X2-Pl-Cl-P3(C3), X4-P2-Cl-P3 150.8 135.5 138.5 136.8 134.9 135.1 148.4 156.2 169.2 146.4 
Se-Pl-Cl-P3 19.6 
Summe X-P-CP 264.3 262.1 258.7 260.3 258.1 261.6 259.0 262.6 260.6 260.0 

a) Als Diederwinkel sind deren Absolutwerte angegeben. - b, P1-Se 206.6(1); Se-P1-C11 110.7(1), Se-PI-CI2 112.6(1), Se-P1-C1 
120.6(1). 

- -  

Zusammenhang von Konformation und Phosphor-HaIogen- 
Bindungslange 

Die groDten Langenunterschiede beobachtet man fur die 
Phosphor-Halogen-Bindungen von 3 und 9 (Tab. 3). Wah- 
rend man bei ideal synperiplanarer Einstellung von freiem 
Elektronenpaar und Phosphoniogruppe zwei gleich lange 
Bindungen und zwei gleich grolje Diederwinkel Halogen 
-Prrl-C-Pv von etwa 130" erwartet, weicht jede der fur 3 
und 9 gefundenen Strukturen - unterschiedlich stark, aber 
in gleicher Weise - davon ab: Durch Drehen der PC12- bzw. 
PBr2-Gruppe um die P 1 - C 1 -Bindung werden die beiden 
Diederwinkel verschieden grolj, erganzen sich aber nach wie 
vor zu etwa 260" (s. Tab. 3). Es zeigt sich nun fur die Verbin- 
dungen 3, dalj die am groBeren Diederwinkel beteiligte Bin- 
dung PI-C12 in ihrer Lange ziemlich konstant bleibt 
(209-210 pm), wahrend die Bindung P1-Cl1 am kleineren 
Diederwinkel jeweils langer ist als die Bindung P1 -C12 und 
in ihrer Lange stark variiert (210-219 pm). Und zwar ist 
die Bindung umso langer, je kleiner der Diederwinkel ist; 
die vollen Punkte in Abb. 12 geben diesen Zusammenhang 
wieder. Auch die Bindungen P2-Cl3 und P2-Cl4 der anti- 
periplanar eingestellten PC12-Gruppe von 31 ordnen sich 
darin ein. Am starksten von der symmetrischen Einstellung 
weicht die PCI2-Gruppe im Methylderivat 3b ab mit einer 
Differenz der beiden Diederwinkel Cl-P-C-P von 37". 
Ihre Bindung P1 -C11 ist dementsprechend besonders lang 
und ubertrifft sogar die langste bislang bekannte P"'-CI- 
Bindung von 21 8.0(4) pm in (Me2N)2PCl[391. Weniger stark 
unterscheiden sich die Diederwinkel in 3h, d.h. bei R = 
N02C6H4, und ebenso ist die P-C1-Bindung am kleinen 
Diederwinkel in diesem Fall weniger stark verlangert. Die 

Abb. 12. Abhangigkeit der Bindungslangen P-Br (Quadrate) und 
P-C1 (Punkte) vom Diederwinkel X-P-CI -P3 

8 

8 

0 

0 

X 

0 Cl13 

o C12.4 

8 Brl 

0 BR 

0 GD n o  
0 000 0 

0 

Verbindungen 3g, 1, d.h. mit R = C12C6H3, PC12, und die 
zum Vergleich mit einbezogene Verbindung 12 konnen 
schlielilich angenahert als Vertreter des symmetrischen Falls 
gelten. Sowohl die beiden Diederwinkel als auch die beiden 
P-C1-Bindungslangen sind hier ahnlich groR (Tab. 3). 

Im gleichen Sinn, aber erheblich starker als die PC12- 
Gruppen in 3 weichen die PBr2-Gruppen in 9 vom symme- 
trischen Grenzfall ab: Sie sind weiter aus der symmetrischen 
Einstellung herausgedreht, so daR einer der beiden Dieder- 
winkel noch kleiner als im Fall der Chlorverbindungen wird 
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und gleichzeitig die betroffene P-Br-Bindung noch starker 
verlangert ist. Die leichte BeeinfluBbarkeit ist angesichts der 
geringeren molaren Bindungsenthalpie (P-Cl: 328 kJ, 
P-Br: 267 kJ) auch zu erwarten. Abb. 12 korreliert den 
Diedenvinkel und die jeweilige Lange der P- Cl-Bindung 
(Punkte) oder P-Br-Bindung (Quadrate) im selben Dia- 
gramm. Dazu sind die Skalen der P-C1- und P-Br-Bin- 
dungslangen um 18 pm gegeneinander verschoben, was 
dem Langenunterschied der beiden Phosphor-Halogen-Bin- 
dungen in PC13 [204.0(1) pm] und PBr, [222.0(3) pm][401 
entspricht. Wie das Ergebnis zeigt, lassen sich durch diesen 
Kunstgriff die Phosphor-Halogen-Bindungen von 3 und 9 
tatsachlich im Rahmen der auch fur die einzelne Verbin- 
dungsreihe einzuraumenden Streuung gemeinsam behan- 
deln. Dabei erganzen sich die Werte beider Reihen so, daB 
die Korrelation uber den ganzen Bereich von der symmetri- 
schen Anordnung bis hin zur senkrechten Einstellung von 
PI-X1 (X1 = C11,3; Brl), d.h. uber den Bereich von 130 
bis 90" fur Xl-P-Cl-P3 und 130 bis 170" fur 
X2-P-Cl-P3 (X2 = C12,4; Br2) verfolgt werden kann. 
Gleichzeitig bekraftigt die gemeinsame Darstellung die all- 
gemeine Signifikanz der Korrelation. 

Von den Ylidyl-dibromphosphanen 9 wurden die C-Me- 
thyl- und die C-Trimethylsilyl-Verbindungen 9b und 9k 
strukturell untersucht. Der Kristall von 9b enthalt zwei 
symmetrieunabhangige Molekule (a und p), die sich in den 
Diedenvinkeln Br-P-C-P stark voneinander unterschei- 
den und die damit Gelegenheit geben, den EinfluB, der bei 
konstant gehaltenem R nur auf den unterschiedlichen Die- 
derwinkel zuruckgeht, zu beobachten und aufzuzeigen 
(Abb. 12). 

Wahrend der kleinere der beiden Diederwinkel 
X-P-C-P in den untersuchten Dichlorphosphanen 3 127 
bis 113" betragt, nimmt er in den Dibromphosphanen 9k, 
9ba, 9bp in dieser Reihenfolge auf 114 bis 91" weiter ab. In 
gleicher Ordnung sinkt - wie oben schon erwahnt - die 
Lange der P"'-C-Bindung (von 172 auf 169 pm), dreimal 
so stark nimmt aber die Lange der betroffenen P-Br-Bin- 
dung (von 240 auf 249 pm) zu. 

Die Lange P1-Brl in 9bp ubertrifft damit weit die jeder 
anderen bekannten P-Br-Bindung. Lediglich fur die Ver- 
bindung 7b wurde mit 242.4(2) pm kurzlich ein ahnlich gro- 
Ber Wert gefundenLz61. Die Bindungssituation des 2-standi- 
gen P-C1- bzw. P-Br-Glieds von 7 ist der in 3 und 9 sehr 
ahnlich. Der Einbau in den Funfring bedingt dazu eine fast 
senkrechte Stellung zur Kohlenstoffebene. Fur 7b (Abb. 11) 
betragt der Diederwinkel Brl -P1 -C1 -P3 106.9". Damit 
schlieBt sich auch das Wertepaar von 7b der in Abb. 12 
wiedergegebenen Beziehung an. 

Anders als bei den Chlorverbindungen 3 deutet sich bei 
den Bromverbindungen 9 auch eine Abhangigkeit der kur- 
zeren PI1'-Halogen-Bindung vom Diedenvinkel an (offene 
Quadrate in Abb. 12). Und zwar wird P1 -Br2 umso kurzer, 
je groBer der anliegende Diederwinkel Br2-P1-Cl -P3 ist, 
je mehr das Bromatom also in die Ebene des Kohlenstoffs 
und in die truns-Stellung zur Phosphoniogruppe ein- 
schwenkt. 

Infolge der gegenlaufigen Bewegung fur Brl und Br2 
wird die Korrelation von Diedenvinkel und Bindungslange 
in 9 in den Differenzen besonders eindrucksvoll ersichtlich: 
Wahrend sich die beiden Diederwinkel in der Reihe 9k, 
9ba, 9bS zunehmend, namlich um 33, 50 und 78", unter- 
scheiden, wachst der Langenunterschied der beiden P-Br- 
Bindungen von 12 auf 17 und 25 pm (!) an. 

Im Sinne der eingangs angesprochenen Hypothese mar- 
kieren die Strukturen von 3 und 9 offenbar den Weg, auf 
dem sich die Dissoziation eines Ylidyl-halogenphosphans 
oder allgemein eines Donor-substituierten Halogenphos- 
phans anbahnt. Akteure sind der trigonal-planar umgebene 
Kohlenstoff C1 und die daran gebundene, in ihrer pyrami- 
dalen Geometrie weitgehend unveranderte PXz-Gruppe. In 
der Ausgangssituation sind die beiden P-X-Bindungen 
gleich und gehen durch Spiegelung an der Ebene des Koh- 
lenstoffatoms C1 ineinander uber. Wenn die beiden Mole- 
kulteile um die P- C-Bindung gegeneinander verdreht wer- 
den, bis schlieBlich eine der beiden P-X-Bindungen senk- 
recht auf der Kohlenstoffebene steht, so wird diese dabei 
erheblich langer. Gleichzeitig wird die P- C-Bindung kur- 
zer, z.T. auch die andere P-X-Bindung, die durch die Dre- 
hung annahernd in die Kohlenstoffebene zu liegen kommt. 

In ihrer Tendenz entsprechen all diese strukturellen An- 
derungen den beim Ubergang von A nach B, d.h. bei der 
Dissoziation eines Ylidyl-halogenphosphans erwarteten. Sie 
treten jedoch ein, ohne daB es tatsachlich schon zur Disso- 
ziation kommt. Gemessen am Unterschied zwischen der 
Bindungslange im Phosphortrihalogenid und dem van-der- 
Waals-Abstand P...X macht die groBte beobachtete Bin- 
dungsverlangerung bei 3 fur P-Cl etwa 10%, bei 9 fur 
P-Br fast 20% aus. 

Vom stereoelektronischen Effekt zur r-Bindung 
Der beobachtete Zusammenhang zwischen Diederwinkel 

und Bindungslange erscheint verstandlich: In der symmetri- 
schen Ausgangsstruktur, wie sie etwa bei den Dichlorphos- 
phanen 3g, 1 und 12 (sowie bei den Ylidyl-dialkyl- und 
-diarylphosphanen[161) vorliegt, sind das Elektronenpaar 
am Ylid-Kohlenstoffatom und dasjenige am Phosphan- 
Phosphoratom orthogonal zueinander ausgerichtet" 5,16,411. 
Das besetzte p,-Orbital des Kohlenstoffatoms C1 und die 
Phosphor-Halogen-Bindungen bilden darin einen Winkel 
(,,Interorbitalwinkel"~421) von etwa 40". Beim Verdrehen der 
PXz-Gruppe verkleinert sich einer davon, bis die P- X-Bin- 
dung schlieBlich ekliptisch zum p,-Orbital von C1 steht. 
Damit wird zunehmend ein Ladungstransfer von diesem in 
das antibindende Orbital der P-X-Bindung moglich, und 
die Bindung wird langer; gleichzeitig sollte sich die Bindung 
zwischen dem Kohlenstoff und dem halogentragenden 
Phosphor festigen (Negative Hyperk~njugation[~~], Anome- 
rer Effekt[421). Wieviel Ladung ubertragen wird und wie 
weit sich die Struktur einer Verbindung 3 oder 9 dem 
ekliptischen Grenzfall nahert, hangt naturlich davon ab, ob 
auch der Substituent R Ladung vom Ylid-Kohlenstoff C1 
ubernimmt. Fur Verbindung 31, bei der sich zwei PC12- 
Gruppen in die Ladungsubertragung teilen, ist der Effekt 
dementsprechend gering, fur die Methylverbindungen 3b 
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und 9b dementsprechend grol3. Die Ladungsubertragung 
vom Kohlenstoffatom C 1 kompensiert den durch Dehnung 
der P-X-Bindung verursachten Ladungsverlust am Phos- 
phoratom und ebnet damit die der P-X-Heterolyse A ---f B 
entgegenstehende Aktivierungsschwelle mehr oder weniger 
ein. Dadurch konnen sich auf dem Weg zur Heterolyse 
Gleichgewichtsstrukturen halten. Gunstig wirkt sich dabei 
aus, da13 auDer der Drehung um die P-C-Bindung hier 
keine weitere strukturelle Reorganisation notig i ~ t [ ~ ~ ] .  Im 
ekliptischen Grenzfall der Drehung liegt bereits die Geome- 
trie eines (E)-Phosphaalkens vor. 

Wird die Phosphor-Halogen-Bindung weiter gedehnt und 
schlieljlich ionisch gelost, so mundet der C+P-Ladungs- 
transfer in eine C=P-E-Bindung. Das wird fur die Verbin- 
dungen 3 erreicht, wenn sie in die Tetrachloroaluminate 10 
iibergefuhrt werden. In leicht abgewandelten Fallen kann 
die Dissoziation unter Bildung eines C-Phosphonio-phos- 
phaalkens B - wie eingangs erwahnt - als Gleichgewichts- 
reaktion schon durch die Solvenspolaritat bewirkt werden. 

Die Korrelation zwischen Diedenvinkel und Phosphor- 
Halogen-Bindungslange bleibt - wie das nach der vorste- 
henden Deutung auch zu erwarten ist - bei der Oxidation 
des Phosphors grundsatzlich erhalten. Sie wird also auch 
fur l l b  beobachtet (Tab. 3), nur ist der Langenunterschied 
hier geringe~-[~~I. Eine ahnliche Variation der P-X-Bin- 
dungslange mit dem Diederwinkel zwischen dem Substi- 
tuenten am planaren Kohlenstoff und dem Halogen am te- 
traedrischen Phosphor wurde bei P-Chlorphosphonium-yli- 
den g e f ~ n d e n [ ~ ~ I .  Der fur ein P-Bromphosphonium-ylid rnit 
einem Diederwinkel nahe 90" beobachtete P-Br-Abstand 
von 236.6(1) pm wurde dort zutreffend als ungewohnlich 
groD eingestuft und als Anzeichen fur eine Ionenpaar-Bin- 
dung gewertetr4'I. Durch die fur 9 am pyramidalen Phos- 
phor beobachteten Abstande (Tab. 3) wird dieser Wert frei- 
lich weit ubertreffen. 

Herrn Dip1.-Chem. M. Schmidt danken wir fur die Strukturbe- 
stimmung von 9k, dem Fonds der Chemischen Industrie fur seine 
Unterstutzung und einem Gutachter fur die sehr genaue Durch- 
sicht des Manuskripts. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlurj 

durchgefuhrt. Als Inertgas wurde Spezialargon 4.8 der Firma 
Linde venvendet, das zur Entfernung des Restsauerstoffs uber ei- 
nen Cr(I1)-Kontakt und anschlieDend zur Trocknung uber Moleku- 
larsieb 5 A geleitet wurde. Triethylamin und Tetrahydrofuran wur- 
den durch Riickflurjkochen uber Natrium-Benzophenon und an- 
schliel3ende Destillation abso!utiert. Diethylether und Pentan 
wurden uber Molekularsieb 4 A getrocknet. Wasserfreies Dichlor- 
methan und Benzol (Fluka) wurden unverandert eingesetzt. 

Schmelzpunkte: Abgeschmolzene Rohrchen, nicht korrigiert. - 
NMR: Jeol GSX 270 (3'P, 77Se), Jeol EX 400 (I3C, lH). Die chemi- 
schen Verschiebungen beziehen sich auf 85proz. Phosphorsaure 
(extern), Dimethylselenid (extern) bzw. TMS (intern) und sind zu 
tiefem Feld hin Dositiv aneeeeben. Bei der Zuordnung bezeichnen 

Fur die Benzyltriphenylphosphonium-halogenide 6d, e, f, h wurden 
aquimolare Mengen Triphenylphosphan und des jeweiligen Benzyl- 
bromids in Tetrahydrofuran bei Raumtemp. umgesetzt. Nach 1-2 
d war feinkristallines 6 ausgefallen und konnte in fast quantitativer 
Ausb. abgetrennt werden. Fur 6g wurde das Triphenylphosphan 
mit 2,6-Dichlorbenzylchlorid in Tetrahydrofuran 4 d unter Ruck- 
flu6 erhitzt. 63LP(CD2C12): 6d 23.3, 6e 23.2, 6f 23.1, 6g 20.9, 6h 
24.5. Die Triphenylphosphonium-trimethylsilyl-ylide Ph3P=CR- 
SiMe3, R = H Me (8b)[49], Et (SC)[~~] ,  Ph (8d)[5"l, SiMe3 
(8k)["] wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. In Abwand- 
lung der von Bestmann et gegebenen Vorschrift wurde Me3- 
SiBr statt Me3SiI verwendet. 

[l-(Dichlorphosph~nyl)ethyliden]triphenylphosphoran (3b): Eine 
Losung von 1.88 g (5.2 mmol) 8b in 15 ml Benzol wurde bei Raum- 
temp. rnit 1.20 g (8.7 mmol) PCI3 versetzt und 1 h geruhrt. Im 
Vak. wurden alle fluchtigen Bestandteile entfernt und der hellgelbe 
Ruckstand in BenzollDichlormethan (1 : 1) aufgenommen. Die 
klare Losung wurde bis zur beginnenden Kristallisation mit Pentan 
versetzt. Ausb. 1.85 g (91%), hellgelbe Kristalle, Schmp. 
136-138°C. - C20H1&12P2 (391.2): ber. C 61.40, H 4.64; gef. C 
61.61, H 4.62. - 'H-NMR (CDZCl2): 6 = 2.10 (dd, 3JpH = 14.7, 
3JpH = 5.4 Hz, 3H, CH,), 7.56-7.60 (m, 6H, m-H), 7.66-7.71 (m, 
9H, o,p-H). - l3C('H}-NMR (CD2CIz): 6 = 13.9 (d, 2Jpc = 5.8 
Hz, CH3), 48.6 (dd, ' J p c  = 100.7, ' J p c  = 74.4 Hz, C-0), 124.3 (dd, 
lJPc = 89.1, 3Jpc = 7.1 Hz, i-C), 129.2 (d, 3Jpc = 12.2 Hz, rn-C), 
133.0 (d, 4 J p c  = 2.6 Hz, p-C), 133.9 (dd, 2Jpc = 9.6, 4Jpc = 2.6 
Hz, 0-C). 

[ I  - (Dichlorphosphanyl)propyliden]triphenylphn (3c): Wie 
vorstehend aus 4.08 g (10.8 mmol) 8c und 2.98 g (21.7 mmol) PC13 
in 20 ml Benzol. Ausb. 3.87 g (88%), hellgelbe Kristalle, Schmp. 
132-133°C. - C2,H&l2P2 (405.2): ber. C 62.24, H 4.97; gef. C 

3 H, CH3), 2.86 (ddq, 3JHH = 7.3, 3JpH = 25.9, 3JpH = 5.8 Hz, 2 H, 
CH2), 6.99-7.03 (m, 6H, m-H), 7.10-7.16 (m, 3H, p-H), 
7.49-7.54 (m, 6H, o-H). - I3C{'H}-NMR (CD2Clz): 6 = 16.8 

61.43, H 5.21. - 'H-NMR (CD2CIz): 6 = 1.25 (t, 3JHH 7 7.3 Hz, 

(dd, 3Jpc = 3.2, 3 J p c  = 1.6 Hz, CH3), 23.2 (d, 2 J p c  = 6.4 Hz, CH2), 
56.1 (dd, 'Jpc = 94.3, 'Jpc = 78.9 Hz, C-0), 125.9 (dd, 'Jpc = 87.9, 
3Jpc = 7.1 Hz, i-C), 129.1 (d, 3Jpc = 12.2 Hz, m-C), 133.0 (d, 

[a- (Dichlorphosphanyl) benzyliden]triphenylphosphoran (3d). - 
a) Wie vorstehend aus 10.80 g (23.3 mmol) 8d und 4.80 g (34.9 
mmol) PC13 in 50 ml Benzol. Ausb. 9.83 g (93%). - b) Eine Suspen- 
sion von 16.17 g (37.3 mmol) 6d in 100 ml Dichlormethan wurde 
bei Raumtemp. mit 7.55 g (74.6 mmol) NEt3 und anschlierjend rnit 
5.12 g (37.3 mmol) PC13 versetzt und 15 h geruhrt. Im Vak. wurden 
alle fluchtigen Bestandteile entfernt und der Ruckstand achtmal 
mit je 70 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden bis 
zur Trockne eingeengt und der Ruckstand wie bei 3b angegeben 
umkristallisiert. Ausb. 12.20 g (720/0), hellgelbe Kristalle, Schmp. 
190-192°C. - Cz5H2,,CI2P2 (453.3): ber. C 66.24, H 4.45; gef. C 
66.09, H 4.61. - 'H-NMR (CD2CI2): 6 = 7.12-7.23 (m, 12H, 
arom. H), 7.42-7.68 (m, 8H, arom. H). - I3C{'H}-NMR 

(d, 5Jpc = 2.3 Hz, C-4), 126.0 (dd, lJPc = 82.7, lJPc = 6.7 Hz, i- 
C), 127.9 (d, 4Jpc = 1.6 Hz, C-3), 129.1 (d, 3Jpc = 12.5 Hz, m-C), 
133.0 (d, 4Jpc = 2.9 Hz,p-C), 133.8 (dd, 3Jpc = 5.1 Hz, 3Jpc = 3.5 

2Jpc = 4.8, 2Jpc = 3.2 Hz, C-I). 

4 J p c  = 2.6 Hz, p-C), 134.1 (dd, 'Jpc = 9.6, 4 J p c  = 2.6 Hz, OX) .  

(CD2C1,): 6 57.8 (dd, ' Jpc  = 82.1, ' J p c  = 102.3 Hz, C-0), 125.8 

Hz, C-2), 134.2 (dd, 2 J p c  = 9.9, 4 J p c  = 3.2 Hz, OX), 136.2 (dd, 

- -  - 
o,m,p-H und i,o,m,p-C die Wasserstoff- und Kohlenstoffatome der 
Triphenylphosphonio-Gruppe, C-0 den ylidischen Kohlenstoff so- 
wie 3,4-H und C-1,2,3,4 die Wasserstoff- und Kohlenstoffatome in 
R. Die 31P-NMR-Daten sind in Tab. 1 und 2 wiedergegeben. 

[a- (Dichlorphosphanyl)-3-methylbenzyliden]triphenylphosphoran 
(3e): Wie vorstehend aus 5.00 g (11.2 mmol) 6e in 30 ml Dichlor- 
methan, 2.26 g (22.4 mmol) NEt, und 1.54 g (11.2 mmol) PC13. 
Dreimalige Extraktion rnit je 50 ml Benzol. Ausb. 4.65 g (88%), 
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hellgelbe Kristalle, Schmp. 152- 155°C. - C26H22C12P2 (467.3): 
ber. C 66.83, H 4.74; gef. C 66.93, H 4.49. - IH-NMR (CD2C12): 
6 = 2.22 (s, 3H, CH,), 7.00-7.12 (m, 4H,  arom. H), 7.50-7.58 
(m, 12H, o,m-H), 7.65-7.69 (m, 3H, p-H). - I3C{'H}-NMR 

Hz, C-0), 126.0 (dd, 'Jpc = 89.8, )JPc = 7.1 Hz, i-C), 126.7 (d, 

m-C), 130.9 (dd, Jpc = 5.1, Jpc = 3.8 Hz), 133.0 (d, 4Jpc = 2.6 

(CDZC12): 6 = 21.4 (s, CH3), 57.9 (dd, 'Jpc = 102.6, 'Jpc = 83.3 

Jpc  = 2.5 Hz), 127.7 (d, Jpc = 1.3 Hz), 129.0 (d, 3Jpc = 12.2 Hz, 

Hz, P-C), 134.2 (dd, 'Jpc = 10.3, 4 J p c  = 3.2 Hz, 0-C), 134.7 (dd, 
Jpc 5.1, Jpc = 3.2 Hz), 136.0 (dd, J p c  = 5.1, J p c  = 3.2 Hz), 
137.4 (d, Jpc = 1.3 Hz). Die nicht bezeichneten Signale stammen 
von den sechs Kohlenstoffatomen des m-Tolylrings, konnen diesen 
aber nicht einzeln zugeordnet werden. 

[a-( Dichlorphosphanyl) -4-methylbenzylidenjtriphenylphosphoran 
(3f): Wie vorstehend aus 73.83 g (165.1 mmol) 6f in 300 ml Di- 
chlormethan, 36.39 g (330.2 mmol) NEt, und 22.67 g (165.1 mmol) 
PCI3. Achtmalige Extraktion rnit je 150 ml Benzol bei 60°C. Ausb. 
58.65 g (76%), hellgelbe Nadeln, Schmp. 208-210°C (Zers.). - 
C26H&12P2 (467.3): ber. C 66.83, H 4.74; gef. C 66.52, H 4.75. - 
'H-NMR (CD2C12): 6 = 2.30 (s, 3H, CH,), 7.01 (m, 2H,  arom. 
H), 7.12 (m, 2H, arom. H), 7.49-7.55 (m, 12H, o,m-H), 7.65 (m, 
3H,p-H). - "C{'H}-NMR (CDZCI,): 6 = 21.0 (s, CH,), 57.6 (dd, 
'Jpc = 82.4, 'Jpc = 102.2 Hz, C-0), 126.2 (dd, lJpc = 88.5, ,JPc = 
6.1 Hz, i-C), 128.7 (s, C-2), 129.0 (d, 3Jpc = 12.3 Hz, m-C), 133.0 
(d, 4Jpc = 3.0 Hz, p-C), 133.8 (dd, 'Jpc = 3.0, *Jpc = 4.6 Hz, C- 
l), 134.2 (d, 2Jpc = 9.1 Hz, O-C), 134.3 (s, C-3), 135.7 (s, C-4). 

(2,6-Dichlor-a- (dichlorphosphanyl) benzylidenjtriphenylphos- 
phoran (3g): Wie vorstehend aus 159.22 g (347.8 mmol) 6g in 400 
ml Dichlormethan, 70.38 g (695.6 mmol) NEt3 und 47.76 g (347.8 
mmol) PCI,. Siebenmalige Extraktion mit je 700 ml Benzol. Ausb. 
43.38 g (83.1 mmol, 24%) farblose Kristalle, Schmp. 255-259°C 
(Zers.). - C25H&14P2 (522.2): ber. C 57.50, H 3.47; gef. C 57.43, 
H 3.49. - 'H-NMR (CD2C12): 6 = 7.5-7.7 (m, 9H), 7.48 (m, 6H, 
m-H), A,B-Teil von A2BX, SA = 7.21 (3-H), 6B = 7.03 (4-H), 
JAB 8.0 HZ (,JHH), JBX = 1.8 Hz f J p ~ ) .  - I3C('H)-NMR 
(CD'ClZ): 6 = 51.6 (dd, 'Jpc = 107.8, 'Jpc = 83.9 Hz, C-O), 134.5 
(1, 'Jpc = 4.8 Hz, C-1), 142.0 (dd, ,Jpc = 4.2, 3Jpc 2.7 Hz, C- 
2), 128.2 (d, 4Jpc = 2.1 Hz, C-3), 128.7 (d, 'Jpc = 2.6 Hz, C-4), 
126.5 (dd, ' Jpc = 89.8, ,JPc = 4.8 Hz, i-C), 134.2 (dd, 'JPc = 10.0, 
4Jpc = 3.3 Hz, o-C), 128.8 (d, 3Jpc = 12.4 Hz, m-C), 132.9 (d, 

[a- (Dichlorphosphanyl) -4-nitrobenzylidenjtriphenylphosphoran 
(3h): Aus 18.83 g (39.4 mmol) 6h in 100 ml Dichlormethan, 7.96 g 
(78.8 mmol) NEt3 und 5.41 g (39.4 mmol) PC13. Abweichend von 
den vorausgehenden Darstellungen wurde PC13 bei -78°C zuge- 
tropft und der Ansatz 4 h bei dieser Temp. und 15 h bei Raumtemp. 
geruhrt. Achtmalige Extraktion rnit je 100 ml Toluol. Ausb. 17.15 
g 3h . 2 C6H6 (66%), gelbe Kristalle, Schmp. 135- 137OC (Zers.). 
- C25H20C12N02P2 . 2 C&, (655.5): ber. C 67.79, H 4.92, N 2.14; 
gef. C 66.71, H 4.96, N 2.13. - 'H-NMR (CD2C12): 6 = 7.22 (s, 
6H, C6H6), 7.46-7.52 (m, 2H, 2-H), 7.53-6.65 (m, 15H, arom. 
H), 7.88-7.93 (m, 2H. 3-H). - I3C('H)-NMR (CD2CI2): 6 = 58.3 

4Jpc = 2.8 Hz, p-C). 

(dd, ' Jpc = 101.2, ' Jpc  = 86.8 Hz, C-0), 123.0 (s, C-2,3), 124.6 (dd, 
'Jpc = 89.1, 3Jpc = 8.4 Hz, i-c), 128.6 (s, C&), 129.5 (d, 3Jpc = 

12.0 Hz, m-C), 133.5 (d, 4Jpc = 2.6 Hz, p-C), 134.2 (dd, *JPc = 

2Jpc = 5.0 Hz, C-I). 
10.0, 4Jpc = 3.1 Hz, 0-C), 143.3 (s, C-4), 146.5 (dd, *Jpc = 6.3, 

[ (Dichlorphosphanyl) (trimethylsily1)methylenjtriphenylphos- 
phoran (3k): Zu 2.53 g (6.0 mmol) 8k in 20 ml Benzol wurde bei 
5°C in 30 min eine Losung von 0.83 g (6.0 mmol) PC1, in 20 ml 
Benzol getropft und der Ansatz bis zur vollstandigen Entfarbung 
(etwa 20 min) bei Raumtemp. geriihrt. Das Produkt wurde mit 80 

ml Pentan aus der Losung geFillt, abfiltriert, dreimal mit je 10 ml 
PentanlBenzol (2: I)  gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 2.27 
g (84%), farbloses, feinkristallines Pulver. C22H24C12P2Si (449.4): 
ber. C 58.80, H 5.38; gef. c 59.05, H 5.56. - 'H-NMR (C6D6): 
6 = 0.51 (s, 9H, CH,), 7.03-7.14 (m, 9H, m,p-H), 7.66-7.71 (m, 
6H. 0-H). - '3C{'H}-NMR (C,D,j): 6 = 4.2 (t, ,Jpc = 2.4 Hz, 
CH,), 43.5 (dd, 'Jpc = 9.26, ' Jpc = 66.5 Hz, C-O), 128.0 (dd, 
lJpc = 87.9, 3Jpc = 7.8 Hz, i-C), 128.7 (d, , J p c  = 12.3 Hz, m-C), 
132.3 (d, 4Jpc = 2.8 Hz,p-C), 134.3 (dd, 2Jpc = 9.5, 4Jpc = 2.8H 
Hz, 0-C). 

(Bis(dichlorphosphany1)methylenjtriphenylphosphoran (31): Ana- 
log 3b aus 3.25 g (7.7 mmol) 8k in 40 ml Benzol und 2.33 g (17.0 
mmol) PC13. Ausb. 3.12 g (85%), farblose Kristalle, Schmp. 
145-148°C (Zers.). - CI9Hl5Cl4P3 (478.1): ber. C 47.74, H 3.16; 
gef. C 47.61, H 3.12. - 'H-NMR (CD2C12): F = 7.59-7.64 (m, 
9H, m,p-H), 7.71-7.85 (m, 6H, o-H). - I3C{'H}-NMR (CD2C12): 
6 = 53.6 (dt, lJPc = 80.1 und 104.8 Hz, C-0), 124.0 (dt, lJPc = 
90.4, ,JPc = 1.3 Hz, i-C), 129.2 (d, )JPc = 12.2 Hz, m-C), 133.5 
(d, 4Jpc = 2.6 Hz, p-C), 134.9 (d, 'JPc = 10.9 Hz, o-C). 

[ (Dichlorphosphanyl) (triphenylphosphonio)methylenjtrip~ienyl- 
phosphoran-chlorid (3m): Eine Losung von 2.94 g (5.5 mmol) Hexa- 
phenylcarbodiphosphoran in 20 ml CH2C12 wurde bei 0°C mit 1.57 
g (1 1.4 mmol) PCll versetzt und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. An- 
schlieI3end wurden aile fliichtigen Bestandteile i.Vak. entfernt und 
der Ruckstand i.Vak. getrocknet. Ausb. 3.65 g (99%), farbloses Pul- 
ver, Schmp. 174-176°C. - C37H30C13P3 (673.9): ber. C 65.94, H 
4.49; gef. C 66.32, H 4.50. - 'H-NMR (CD,CI,): 6 = 7.48-7.58 
(m, 24H, o,m-H), 7.60-7.71 (m, 6H,  p-H). - 13C{'H}-NMR 
(CD2ClZ): 6 28.7 (dt, 'JPc = 116.1 und 79.2 Hz, C-0), 123.0 
(m*, i-C), 129.6 (m*, m-C), 134.3 (m*, p-C), 134.5 (m*, o-C); m*: 
X-Teil von AA'X-Spinsystemen. 

[l-(Dibromphosphanyl)ethylidenjtriphenylphosphoran (9b): In 
eine Losung von 3.16 g (8.7 mmol) 8b in 7 ml Benzol wurden bei 
Raumtemp. 2.36 g (8.7 mmol) PBr, eingespritzt und der Ansatz 5 
h geruhrt. Im Vak. wurden alle fliichtigen Bestandteile entfernt und 
der gelbe Ruckstand wurde in BenzollDichlormethan (1 : 1) aufge- 
nommen. Die klare Losung wurde bis zur beginnenden Kristallisa- 
tion rnit Pentan versetzt. Ausb. 3.63 g (870/), gelbe Kristalle, 
Schmp. 152°C. - C2,,HI8Br2P2 (480.1): ber. C 50.03, H 3.78; gef. 

und 7.3 Hz, 3H, CH3), 7.57-7.62 (m, 6H, m-H), 7.66-7.75 (m, 

Hz, CH,), 59.0 (dd, 'JPc = 91.5 und 83.9 Hz, C-0), 123.0 (dd, 
'Jpc = 88.5, 3Jpc = 7.6 Hz, i-C), 132.1 (d, ,JPc = 12.2 Hz, m-C), 
136.1 (d, 4Jpc = 3.1 Hz, p-C), 136.6 (dd, 'JPc = 10.7, 4Jpc = 3.1 

[ I  - (Dibromphosphanyl)propyliden]triphenylphosphoran (9c): Wie 
vorstehend aus 2.71 g (7.2 mmol) 8c und 1.95 g (7.2 mmol) PBr,. 
Ausb. 2.53 g (71%), gelbes Kristallpulver, nicht analysenrein erhal- 
ten. 

(a- (Dibromphosphanyl) benzylidenltriphenylphosphoran (9d): 
Eine Losung von 8.44 g ( 1  8.2 mmol) 8d in 80 ml Benzol wurde bei 
5°C in 20 min zu einer Losung von 5.50 g (20.2 mmol) PBr, in 100 
ml Benzol getropft. Aus der zunachst klaren, hellgelben Losung fie1 
wahrend 1 h wenig gelber Feststoff aus, der abfiltriert wurde. Das 
Filtrat wurde i.Vak. bis zur Trockne eingedampft und der Ruck- 
stand, wie bei 3b angegeben, umkristallisiert. Ausb. 8.59 g 9c . 0.5 
C6H6 (81%), hellgelbe Kristalle. - C2>HZ0Br2P2 . 0.5 C6H6 (581.3): 
ber. C 57.86, H 3.99; gef. C 57.93, H 3.68. - 'H-NMR (CD2CI2): 
6 = 7.18-7.26 (m, 3H, arom. H), 7.29-7.32 (m, 2H,  arom. H), 
7.39 (s, 3H, C6H6), 7.51-7.59 (m, 12H, o,m-H), 7.66-7.71 (m, 

C 49.85, H 3.88. - 'H-NMR (CDZC12): 6 = 2.17 (dd, 3JpH = 14.7 

9H, o,p-H). - 13C{'H}-NMR (CD2ClZ): F 21.5 (d, ,Jpc = 6.1 

Hz, 0-C). 

3H, p-H). - '3C('H}-NMR (CDZCI,): 6 = 61.3 (dd, ' Jpc  = 91.4 
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und 94.1 Hz, C-0), 125.3 (dd, 'Jpc = 88.7, 3Jpc = 7.4 Hz, i-C), 

((1, 3Jpc = 12.1 Hz, m-C), 132.8 (t, 'Jl,c = 4.7 Hz, C-2), 133.2 (d, 

137.7 (m, C-I). - Im 3iP-NMR-Spektrum der Reaktionslosung 
wurden auch die Signale von 9j beobachtet. 

126.1 (d, 'Jpc 2.8 HZ, C-4), 127.9 ( S ,  C-3), 128.4 (S, C&j), 129.2 

'Jpc = 2.6 Hz, p-C), 134.2 (dd, 'Jpc = 9.4, 4Jpc = 2.7 Hz, OX), 

[ (Dibromphosphanylj (trimethylsilyl)methylen]triphenylphos- 
phoran (9k): In eine Losung von 1.20 g (2.9 mmol) 8k in 6 ml 
Benzol wurden bei Raumtemp. 0.78 g (2.9 mmol) PBr3 eingespritzt 
und der Ansatz 40 min geruhrt. Der sich auf Zugabe von 25 ml 
Pentan bildende Niederschlag wurde abgetrennt und i.Vak. ge- 
trocknet. Ausb. 1.08 g (700/0), gelbes Kristallpulver; aus der Mutter- 
lauge kristallisierte 9k in gelben Plattchen, die sich bei 115°C zer- 
setzen. - C22H24Br2SiP2 (538.3): ber. C 49.09, H 4.49; gef. C 48.64, 

(m, 6H, m-H), 7.66-7.70 (m, 3H,g-H), 7.74-7.79 (m, 6H,  o-H). 

(dd, 'JPc = 103.2 und 59.6 Hz, C-0), 126.4 (dd, lJPc = 88.5, 3Jpc = 
9.0 Hz, i-C), 129.0 (d, 3 J p ~  = 12.2 Hz, m-C), 133.0 (d, 4Jpc = 2.6 
Hz, p-C), 134.1 (dd, 2Jpc = 9.6, 4Jpc = 3.2 Hz, 0-C). 

(Bis(dibromphosphanyl)methylen]triphenylphosphoran (91): Wie 
voranstehend aus 1.14 g (2.7 mmol) 8k in 8 ml Benzol und 1.47 g 
(5.4 mmol) PBr3. Nach 6 h kristallisierte 91 in blaBgelben Kristal- 
len. Ausb. 1.32 g (66%), Zen.-P. 112°C. - C19Hi5Br4P3 . C6H6 
(734.0): ber. C 40.91, H 2.88; gef. C 41.22, H 3.00. 

H 4.56. - 'H-NMR (CD2Cl2): 6 = 0.16 (s, 9H, CH3), 7.56-7.61 

- I3C{'Hf-NMR (CDZC12): 6 = 3.0 (t, 3Jpc = 2.6 Hz, CH3), 51.5 

[a- (Dichlorthiophosphorylj -3-methylbenzyliden] rriphenylphos- 
phoran ( l la):  7.30 g (15.6 mmol) 3e wurden in 30 ml Dichlorme- 
than rnit 2.50 g (78.1 mmol) S g  und 1 ml NEt3 versetzt. Der Ansatz 
wurde 3 d geriihrt, wobei sich die gelbe Suspension nach braun 
verfarbte. Unumgesetzter Schwefel wurde abfiltriert und das Filtrat 
i.Vak. bis zur Trockne eingedampft. Der dunkle Riickstand wurde 
rnit 10 ml Dichlormethan und 10 ml Benzol 15 h geruhrt. Anschlie- 
Bend wurde der ausgefallene Schwefel abfiltriert und das Filtrat bis 
zur beginnenden Kristallisation mit Pentan versetzt. Die ausgefalle- 
nen, mit dunklem 0 1  verschmutzten Kristalle wurden abfiltriert, 
rnit Benzol gewaschen und nochmals wie oben umkristallisiert. 
Ausb. 2.35 g (30%), gelbe Kristalle, Schmp. 167-170°C. - 

C26H22C12P2S (499.4): ber. c 62.54, H 4.44; gef. C 62.48, H 4.52. 
- 'H-NMR (CD,CI,): 6 = 2.19 (s, 3H, CH3), 6.94 (m, I H ,  3,4- 
H), 7.01 (m, l H ,  5-H), 7.09 (m, IH, 2-H), 7.16 (m, l H ,  3,4-H), 
7.49 (m, 6H,  m-H), 7.58 (m, 3H,p-H), 7.70-7.76 (m, 6H, o-H). 

142.4 und 121.9 Hz, C-0), 126.8 (d, 'JPc = 92.3 Hz, i-C), 127.7 
(m), 127.8 (m), 128.6 (d, 3Jpc = 11.8 Hz, m-C), 132.4 (s,p-C), 132.4 
(d, 2Jpc = 10.3 Hz, 0-C), 134.2 (m, iiberlagert), 135.5 (d, Jpc = 5.1 
Hz), 137.7 (m), 137.9 (m, C-2/6). 

(a- (Dichlorselenophosphoryl) -3-methylbenzylidenjtriphenylphos- 
phoran (l lb): 13.98 g (29.9 mmol) 3e wurden in 40 ml Dichlorme- 
than mit 8.15 g (103.2 mmol) grauem Selen versetzt. Der Ansatz 
wurde 10 d bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich die Suspension dun- 
kel farbte. Uberschiissiges Selen wurde abfiltriert, das Filtrat bis 
zur Trockne eingeengt und der Ruckstand, wie bei 3b angegeben, 
umkristallisiert. Ausb. 14.74 g (26.9 mmol, 90%), gelbe Kristalle, 
Schmp. 148-152°C (Zers.). - C26H22C12P2Se (546.3): ber. C 57.16, 
H 4.06; gef. C 57.07, H 3.82. - 77Se{'H}-NMR (CD2C12): F = 

3H, CH3), 6.93 (m, l H ,  3,4-H), 7.02 (m, l H ,  5-H), 7.10 (m, l H ,  
2-H), 7.17 (m, l H ,  3,4-H), 7.48 (m, 6H, m-H), 7.58 (m, 3H, p - H ) ,  
7.74-7.79 (m, 6H, o-H). - I3C('H}-NMR (CD2C12): 6 = 21.0 (s, 
CH3), 53.9 (dd, lJpc = 121.8 und 119.3 Hz, C-0), 126.5 (dd, 'Jpc = 
94.9, 3Jpc = 2.6 Hz, i-C), 127.7 (t, 'JPc = 3.2 Hz), 127.8 (m), 128.6 

- I3C{'H}-NMR (CDZC12): 6 = 21.0 (s, CH3), 51.9 (dd, 'Jpc = 

231.0 (d, 'Jsep = 869.9 Hz). - 'H-NMR (CD2Cl2): 6 = 2.19 (s, 

(d, 3Jpc = 12.9 Hz, m-C), 132.4 (d, 4Jpc = 2.5 Hz,p-C); 134.1 (dd, 

Jpc = 6.9 und 3.9 Hz, C-2/6), 134.3 (d, 3Jpc = 10.2 Hz, 0-C), 135.9 
(m), 137.6 (m), 137.7 (dd, Jpc = 6.5 und 3.9 Hz, C-2/6). 

2-(Dichlorphosphanyl)-l-morpholino-1-p~~enylpropen (12): 16.95 
g (83.4 mmol) 1-Morpholino-1-phenylpropen und 8.56 g (85.0 
mmol) Triethylamin in 100 ml Ether wurden wahrend 30 min bei 
0°C zu 34.3 g (250.0 mmol) Phosphortrichlorid in 200 ml Ether 
getropft. Der Ansatz wurde 15 h bei Raumtemp. geruhrt. Der gebil- 
dete Niederschlag wurde abfiltriert, das Filtrat zur Halfte eingeengt 
und rnit Pentan versetzt. Nach Abtrennen der ausgefallenen Kri- 
stalle wurden aus der Mutterlauge durch Einengen und Versetzen 
rnit Pentan zwei weitere Fraktionen erhalten. Ausb. 24.80 g (81.5 
mmol, 98%), farblose Kristalle, Schmp. 79-80°C. - 31P{1H)- 

(C6D6): F = 2.35 (d, JPH = 2.9 Hz, 3H, E-CH3), 2.73 (m, 4H,  E- 
NCHJ, 3.28 (m, 4H, E-OCHZ), 2.00 (d, J p H  = 2.2 Hz, 3H, Z- 
CH,), 2.57 (m, 4H, Z-NCH2), 3.58 (m, 4H,  Z-OCH2), 6.86-6.89 
(m, arom. H), 7.10-7.22 (m, arom. H). 

P- Chlor- C- (triphenylphosphonio)phosphaalken-tetrachloroalu- 
minute lob, c, d, e, f, h, 1: 0.2 mmol 3b, E, d, e, f, h, 1 in 0.5 ml 
Dichlormethan wurden bei -78°C rnit der aquimolaren Menge 
AlC13 versetzt. Nach dem Auftauen wurden sofort 3'P-NMR-Spek- 
tren aufgenommen (Tab. 1). Die Spektren von 10h, 1 wurden bei 
-40°C aufgenommen, bei Raumtemp. zersetzen sie sich innerhalb 
weniger min. 

Rontgenstrukturanalysen: Durch Umkristallisieren konnten von 
den Ylidyl-dichlorphosphanen 3 4  3g, 3h und 31, den Ylidyl-di- 
bromphosphanen 9b uiid 9k und dem (P-Aminoviny1)dichlorphos- 
phan 12 sowie vom Ylidyl-dichlorphosphanselenid l l b  fur die 
Rontgenstrukturuntersuchung geeignete Einkristalle gewonnen 
werden. 3h kristallisiert rnit zwei Molekiilen Benzol. Die Bestim- 
mung der Struktur von 7b ist in einer vorausgehenden Zuschrift[26] 
enthalten. Datensammlung bei 295 K, fur 9k bei 2*13 K.  Siemens 
P4-Diffraktometeq MO-K,-Strahlung (h = 0.71073 A). Graphitmo- 
nochromator. Die Strukturen wurden rnit direkten Methoden 
(SHELXTL PLUS, PC-Version) gelost. Nichtwasserstoffatome an- 
isotrop, H-Atome in berechneten Lagen positioniert und dann in 
freie Verfeinerung einbezogen, = 1.2 Ue,(C). Verfeinerung un- 
ter Verwendung des SHELX 73-Programmpakets. Semiempirische 
Absorptionskorrektur: yr-Scans, wR2 ist definiert als 
{ X [ w ( e  - f?)2/X[w(F2,)2])-"2. Weitere Einzelheiten zu den Kri- 
stallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Infor- 
mation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe 
der Hinterlegungsnurnmern CSD-401 179 bis -401 186, der Auto- 
rennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

3b: Farblose Plattchen aus Dichlormethan/Benzol/Pentan, Kri- 
stallgoBe 0.2 X 0.4 X 0.4 mm, CZOH18C12P2, M = 391.2, ortho- 
rhombisch,*Raumgruppe P212121; a = 8.067(1), b = 14.446(2), c = 
16.633(2) A, V =  1938.3(6) A3, Z = 4, pber = 1.341 g cmp3, 
F(000) = 808, p = 4.99 cm-'; min./max. Transmission = 0.7281 
0.808; a-Scans, 2.0 S 2 0  S 52", 4130 gemessene Reflexe, davon 
3491 unabhangig (R,,, = 2.540/0), 2806 rnit [ F a  4o(F)]. Die FMLS- 
Verfeinerung (GauB-Verfeinerung rnit vollstandiger Matrix) kon- 
vergierte bei R = 3.91%, wR2 = 8.48% (Abb. 2). 

3g: Farblose Prismen aus DichlormethanlBenzolIPentan, Kri- 
stallgrooe 0.4 X 0.4 X 0.7 mm, C25H18C14P2, M = 522.1, mono- 
klin, Raumgruppe P2Jn; a = 9.060(!), b = 17.825(8), c = 

~ m - ~ ,  F(OO0) = 1064, p = 6.32 cm-'; min./max. Transmission = 
0.559U0.5932; a-Scans, 3.0 S 2 0  S 50", 4511 gemessene Reflexe, 
davon 4229 unabhangig (R,,, = 6.22%), 3322 rnit [F 4o(F)]. Die 
FMLS-Verfeinerung konvergierte bei R = 7.23%, wR2 = 18.65% 
(Abb. 3). 

NMR (c6D6): 6 = 183.3 (s, 86%, E), 154.1 ( s ,  I4"/0, Z). - 'H-NMR 

15.005(8) A, p = 90.60(2)", v =  2423(2) A3, Z 4, pber = 1.431 g 
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3h . 2 C6H6: Gelbe Prismen aus Dichlormethan/Benzol/Pentan, 
KristallgroDe 0.3 X 0.35 X 0.55 mm, C37H31C12N02P2, M = 654.5, 
monoklin,-Raumgruppe P21, a = 9.806(3), b = 16.639(6), c = 

g ~ r n - ~ ,  F(OO0) = 680, p = 3.25 cm-I; w-Scans, 3.0 G 2 0  G 50°, 
9416 gemessene Reflexe, davon 5635 unabhangig (Ri,, = 3.29%), 
51 18 mit [F 3 4o(E)]. Die FMLS-Verfeinerung konvergierte bei 

31: Farblose Plattchen aus BenzoYPentan, KristallgroDe 0.4 X 

0.2 X 0.55 mm, Cl9HlSCl4P3, M = 478.0, triklin, Raumgruppe P i ;  
a = 9.589(4), b = 9.601(3), c = 12.578(4) A, a = 79.25(1), $ = 
73.24(1), y = 72.91(1)", V =  1053(1) A3, Z = 2, pkr. = 1.507 g 
~ m - ~ ,  F(OO0) = 484, p = 7.92 crn-'; min./max. Transmission = 
0.694/0.773; w-Scans, 2.0 G 2 0  4 52", 4591 gemessene Reflexe, 
davon 3968 unabhangig (R,,, = 3.19%), 3058 rnit [F 3 4o(F)]. Die 
FMLS-Verfeinerung konvergierte bei R = 5.88%, wR2 = 15.24% 
(Abb. 5). 

9b: Gelbe Prismen aus DichlormethanlBenzolIPentan, Kristall- 
groDe 0.4 X 0.3 X 0.25 mm, C20H18Br2P2, M = 480.1, monoklia, 
Raumgruppe P2Jn, a = 16.359(3], b = 9.191(3), c = 26.830(4) A, 

F(OO0) = 1904, p = 42.91 cm-'; min./max. Transmission = 0.183/ 
0.224; w-Scans, 2.68 G 2 0  s 51.88", 7889 gemessene Reflexe, da- 
von 6704 unabhangig (Rint = 6.40%), 6702 rnit [F < 4o(F)]. Die 
FMLS-Verfeinerung schloD bei R = 6.23"/0, wR2 = 9.71% ab; zwei 
kristallographisch unabhangige Molekiile 9ba und 9bp (Abb. 8 
und 9). 

9k: Gelbe Plattchen aus BenzoUPentan, KristallgroDe 0.4 X 0.4 
X 0.2 mm, C22H24Br2P2Si, M = 538.3, monoklin, Raumgruppe 
P2,/n, a = 12.566(3), b = 13.976(3), c = 13.166(3) A, $ = 

90.95(2)", V = 2312(1) A3, Z = 4, pber. = 1.546 g ~ m - ~ ,  F(OO0) 
1080, p = 37.02 cn-]; min./max. Transmission = 0.16110.264; w- 
Scans, 4.26 s 2 0  47", 4284 gemessene Reflexe, davon 3399 unab- 
hangig (Rint = 6.03%), 3397 mit [F 3 4o(F)]. Die FMLS-Verfeine- 
rung konvergierte bei R = 4.85%, wR2 = 9.77% (Abb. 10). 

12: Farblose Prismen aus Dichlormethan/Benzol/Pentan, Kri- 
stallgroBe 0.4 X 0.3 X 0.55 mm, CI3Hl6Cl2NOP, M = 304.1, mo- 
noklin, Raumgruppe P211n; a = 12.355(2), b = 7.427(1), c = 
17.223(2) A, $ = 108.50(1)", Y =  1498.7(4)A3, Z = 4, pkr. = 1.348 
g cmP3, F(OO0) = 632, p = 5.28 cm-'; min./max. Transmission 
0.80610.879; w-Scans, 2.0 6 2 0  < 52", 2816 gemessene Reflexe, 
davon 2805 unabhangig (Ri,, = 1.06%), 2164 rnit [F 2 3o(F)]. Die 
FMLS-Verfeinerung schloI3 bei R = 4.30%, und wR2 = 11.72% ab 
(Abb. 6). 

l lb:  Gelbe monokline Prismen aus Dichlormethan/Benzol/Pen- 
tan, KristallgroBe 0.4 X 0.4 X 0.6 mm, C26H22C12P2Se, M = 546.2, 
monoklin,=Raumgruppe P21/n, a = 11.5;1(2), b = 14.677(3), c = 

~ m - ~ ,  F(OO0) = 1104, p = 18.40 cm-I; min./max. Transmission = 
0.238910.2652; w-Scans, 2.0 6 2 0  50°, 5638 gemessene Reflexe, 
davon 4351 unabhangig (Ri,, = 2.97%), 3177 rnit [F 2 3o(F)]. Die 
FMLS-Verfeinerung fuhrte zu einem R = 4.28%, wR2 = 8.77% 
(Abb. 7). 

10.313(3) A, $ = 102.19(3)', V =  1645(1) A3, Z = 2, Pber. = 1.321 

R = 4.91%, wR2 = 11.94% (Abb. 4). 

= 103.23(1)", v =  3927.0(16) A3, z = 8, Pber. = 1.624 

15.084(3) A, $ = 98.68(3)", v =  2521(1) A3, z = 4, = 1.439 g 
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