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SIND A3-PHOSPHORINE CYCLISCHE PHOSPHONIUM-YLIDE

EINLEITUNG

Uber die Natur der chemischen Bindung zwischen

ODER 6n-DELOKALISIERTE “AROMATISCHE”
VERBINDUNGEN?

KARL DIMROTH*, STEFAN BERGER, und HANS KALETSCH
Fachbereich Chemie der Universitit Marburg, Hans-Meerwein-Strafe, D-3550 Marburg.

(Received November 11, 1980)

Im Gegensatz zu unseren fritheren Anschauumgen iiber eine 6n-delokalisierte elektronische Struktur 7 der A°-Phos-
phorine geben wir jetzt der Ylidformel 6 den Vorzug. Anders als bei den {iblichen Phosphonium-yliden mit Aryl- oder
Alkyl-resten am Phosphor kann hier der elektropositive PXY-Teil durch viele unterschiedliche ihren Substituenten
X und Y in praktisch beliebiger Weise hinsichtlich effektiven positiven Ladung verindert werden. Ahnliches gilt fiir
den negativen Teil mit den delokalisierten 6n-Elektronen im Pentadien-Teil durch die Ring-Substituenten an C-2-,
4 und -6. Die Ylid-Struktur 6 wird durch 'H-, *'P- und "*C-NMR-Verschicbungen und 13C-Kopplungskonstanten
gestiitzt. Die chemischen Verschiebungen der dem Phosphor benacharten Ring-C-Atome 2 und 6 dndern sich relativ
wenig durch die vershiedenen Substituenten am Phosphor oder am Ring; die 'J,_ ;-Kopplungskonstanten werden
dagegen vor allem durch die Substituenten am Phosphor stark verdndert. Wir schliefen hieraus, dag nicht eine kovalente
3drn-2pn-Bindung, sondern eine ionische Wechselwirkung zwischen dem Phosphor und den C-Atomen 2 und 6 des
Pentadien-Ring-Teils der entscheidende Faktor ist, der die A>-Phosphorine, stabilisiert. Die Bindungsverhaltnisse der
Phosphonium-Ylide und 45-Phosphorine finden demnach nicht in den Ylen-Formeln 2 bzw. 7, sondern in den intra-
molekular ionischen Strukturen 1 bzw. 6 den besten Ausdruck.

Contrary to former ideas concerning the 67 delocalized electronic structure, 7, of 1°-phosphorins, we now consider their
structure as phosphonium ylides 6. Unlike the normal phosphoniumylides with aryl or alky! groups on the phosphorus,
the electropositive part, PXY, can be varied very widely by various substituents X and Y, strongly influencing the positive
charge at the phosphorus atom. Similarly the electronegativity of the pentadienyl-moiety with the delocalized 6r-electrons
can be varied by changing the ring substituents in 2.4,6-position. Strong arguments for the ylide stucture 6 can be made
from the: 'H-. *'P- and '*C-NMR shifts and '*-C-P-coupling constants. Whereas the '3C-shifts of the ring atoms 2
and 6 are not greatly affected by the different substituehts at the phosphorus or the ring C-atoms, the 'J, ., coupling
constants are strongly influenced especially by different substituents X and Y at the phosphorus. We conclude that
rather than a covalent 3dn-2pr bondings the chief is the jonic character of the P and the neighboring C-atoms 2 and
6 of the bonding factor anionic pentadieny! part of the ring. The intramolecular ionic ylide structures, 1 resp. 6, of the
phosphonium ylides resp. 43-phosphorins are a much better description of their real structure in contrast to the ylene
structures 2 resp. 6.
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einem vierfach substituierten Phosphoratom und
einem dreifach substituierten Kohlenstoffatom gibt
es bis heute keine gesicherte Klarheit. Neben
Argumenten, die dafiir sprechen, daB3 der Grund-
zustand vorwiegend als Ylid 1 anzuschen ist,
in dem neben der P-C-g-Bindung eine ionische
Wechselwirkung zwischen dem positiven Phos-
phor und dem negativen Kohlenstoff vorliegt, gibt
es etwa ebenso viele, die eine Wechselwirkung des
freien Elektronenpaars des C-2-Atoms mit einem
unbesetzten d-Orbital des P-Atoms im Sinne
einer kovalenten 3dmn-2pn-Bindung als Ylen 2
befiirworten,’

305

RONTGENSTRUKTURANALYSEN

Aus Rontgenstrukturanalysen vieler inzwischen
untersuchter Triphenylphosphonium-ylide? geht
hervor, dal3 der C,-P-Abstand deutlich kleiner ist
als der zwischen P und C(Ph). So betrdgt er im
Methylentriphenylphosphoran (1 bzw. 2 mit R! =
R? = R? = Ph, R* = R® = H) 166 pm gegeniiber
dem von P-C(Ph) von rund 182 pm.?* Wird die
negative Ladung C, durch elektronenanziehende
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Reste R* und/oder R® delokalisiert, so wird
auch der P-C,-Abstand groBer. Als Beispiel sei das
Triphenyl(p-tolylsulfonyl)phosphoran (3) genannt,
bei dem der P-C,-Abstand auf 171 pm vergrdBert
ist, wihrend sich der P-C(Ph)-Abstand mit 178-
183 pm z.T. verkiirzt.> Das in unserem Zusam-
menhang besonders interessante und sehr einge-
hend untersuchte Cyclopentadienylidentriphenyl-
phosphoran (4),* bei dem nach 4a die negative
Ladung weitgehend in das 6n-aromatische Cyclo-
pentadienyl-Anion verlagert sein kann,* besitzt
einen P-C,-Abstand von 172 pm und einen
P-C(Ph)-Abstand von im Mittel 181 pm.® Der
Vergleich mit dem 6,6-Dimethylfulven’® oder dem
stirker polaren 6,6-Bis(dimethylamino)fulven (5)7°
liefert einen C,-C4-Abstand von 134 bzw. 141 pm,
der zwischen dem einer C-C-Einfach- und -Doppei-
bindung liegt. Von Trialkylphosphoniumyliden
liegen unseres Wissens keine Rontgenstrukturen
vor. Doch wurde beim Trimethylmethylenphos-
phoran im Gaszustand durch Elektronenbeugung
ein P-CH;-Abstand von 181 pm und ein P-CH,-
Abstand von 164 pm gemessen, die beide dem von

QO

oPPh3 pph3
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Triphe:nylmethylenphosphoran sehr nahe kom-
men.® Die Frage der Bindungsart Phosphonium-
ylide oder -ylene, die anstelle der Arylreste R?,
R? R?in 1 bzw. 2 andere Atome oder Atomreste
tragen, sind unseres Wissens roéntgenographisch
bisher nur in der Reihe der A°>-Phosphorine 6 bzw.
7 untersucht worden. In der Tab. I sind die wich-
tigsten Daten der Réntgenuntersuchungen von
A*-Phosphorin-Derivaten zusammengestellt. In
allen Fillen ist der A°-Phosphorinring praktisch
eben, wihrend die Substituenten X und Y am
Phosphor iiber bzw. unter der Ringebene stehen
und mit H, C,, C4 und ein mehr oder weniger
verzerrtes Tetraeder bilden. Die Abstinde P-C,
und P-Cg sind gleich groB und betragen in Mittel
173 pm, wihrend der Winkel C,-P-C, im Mittel
106° ist.

~

O

SR

17L9pm 1758pm

6 7

1024

HC PR ey
1734pm 174.6pm

8 9

Diese Werte sind denen der ebenfalls ebenen
2,4,6-substituierten A3-Phosphorine, von denen
82* und 9'* rontgenographisch vermessen wurden,
hinsichtlich der P-C,(Cg)-Abstinde mit einem
Mittelwert von 174 pm praktisch gleich, was auch
dem Mittelwert zwischen aus einer C-P-Einfach-
bindung (182 pm) und C-P-Doppelbindung (166
pm?®) entspricht. Der C,-P-C¢-Winkel ist dagegen
in den A°-Phosphorinen—offenbar unter dem
raumlichen Einflul der X, Y-Substituenten—
gegeniiber den 13-Phosphorinen etwa um 3.4° auf-
geweitet. Da auch die C-C-Abstdnde im Ring in
beiden Fillen nicht alternieren und denen iso-
cyclischer Aromaten sehr dhnlich sind, liegt der
Schluf3 nahe, daB es sich sowohl bei den A*-als
auch bei den A°-Phosphorinen um Verbindungs-
typen handelt, die eine Delokalisierung aller 67-
Elektronen iiber den zweifach wie auch iiber den
vierfach koordinierten Phosphor ermdglichen.
Wihrend dies bei den A*-Phosphorinen sicher der
Fall ist,!> muB dieser Schlub fiir die A>-Phospho-
tine trotz vieler chemischer, den Aromaten dhn-
licher Eigenschaften!5? bezreifeld werden, zumal in
dieser Stoffklasse zwischen P und C, bzw. C,
3dn-2pn-Bindungen anstelle der 2pr-2pn-Bin-
dungen der A-Phosphorine vorliegen miiiten.
Die groBe Ahnlichkeit der Rontgenstrukturdaten
allein kann nicht entscheiden, ob die Abstandsver-
kiirzung zwischen P und C, bzw. Cg in den A°-
Phosphorinen durch eine ionische (Ylid-) oder
durch eine kovalente (Ylen-) Bindung zustande
kommt bzw. wie gro3 der Einflub jeder der beiden
Faktoren ist.
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TABLE 1

Bindungsabstinde und -winkel in 1*-Phosphorinen 6 (7)

23-Phosphorine 6 (7)

Abstinde (pm) Winkel (°)
P-C, P-Cq P-X P-Y C,/P/Cs X-P-Y
175 176 181 182 104.7 —
176 182
175 175 181 181 104.7 101.3
175 181
172 172 157 159 107.0 93.0
172 158
174 174 166 166 105.5 101.6
174 166
171 172 160 147 107.1 93.7
172 154
172 171 157 159 106.7 93.9
173 173 160 158 107.4
172 159 107.0
173 — 106.0 —

Nr. R? = R® R* X=Y
1% CH; Ph CH;
Mittel
2% Ph Ph CH,
Mittel
3te Ph Ph OCH,
Mittel .
41! Ph Ph N(CH3;),
Mittel
512 Ph NHCOCH, OCH,
Mittel .
6'3 Ph x) OCH,
Mittel
Mittel-wert
% CHy CHp
105,9 I
Ph//P\Q
CHO ©
179pm 1135 179pm

THEORETISCHE UBERLEGUNGEN

Noch viel problematischer ist die Frage, ob die
P-C, (oder Cg)-Abstandsverkiirzung in den A°-
Phosphorinen nur durch die Donorwirkung der
Elektronen der benachbarten sp?-C-Atome des
anionischen Pentadienylrestes in dxy- und dyz-
Orbitale unter Bildung von dn®- und dr®Hybrid-
Orbitalen zustandekommt und somit der Phosphor
die cyclische 6n-Konjugation unterbricht,!” oder
ob, nach Berechnungen von Mason'® und
Vilceanu'® ein voll aromatisches System anzuneh-
men ist, unter Erweiterung der Hiickel-Regel auf
dpn-pn-Bindungen zwischen dem Phosphor und
den benachbarten C-Atomen. Schweig und
Mitarbb.?® konnten auf Grund der Photoelek-
tronenspektren und CNDO/2-Rechnungen zeigen,
daB3 das tiefliegende besetzte MO im 2,4,6-Tri-
tert-butylpyridin beim Ersatz des N durch P zum
2,4,6-Tri-tert-butyl-A3-phosphorin zum hochst-
liegenden besetzten MO wird. Diese Ergebnisse
wurden spiter auch fiir das unsubstituierte A*-
Phosphorin bestitigt.2! Aus CNDO/2-Rechnun-
gen2%® und UV-Photoelektronenspektren?? an
einer groBeren Anzahl von A°-Phosphorinen, deren
Ionisations-potentiale erheblich {iber denen der
A3-Phosphorinen liegen, geht hervor, daf der

vierbindige Phosphor keine vollstindige Kon-
jugationssperre bilden muss. Durch Uberlappung
der 2pntMO an den C-Atomen 2 und 6 mit den
leeren 3dxz- und dyz-Orbitalen am P-Atom kénnte
eine geringe Uberlappung mit richtiger Phase
moglich, sein so daB danach der Grundzustand der
A3-Phosphorine als eine Superposition der aus den
beiden in den Grenzstrukturen 6 und 7 abzulesen-
den Elektronenverteilung aufgefant werden kann.23

CHEMISCHE EIGENSCHAFTEN

Jedes dieser Modelle stimmt mit den chemischen
Eigenschaften der A°-Phosphorine iiberein: Wih-
rend im 4-methyl-substituierten Pyridin oder im 4-
Methyl-N-alkylpyridiniumion aus der 4-Methyl-
gruppe ein H¥-lon abgespalten werden kann,
148t sich bei dem 1,1-Dimethoxy-4-methyl-2,b-di-
phenyl phosphorin aus der 4-Methylgruppe e¢in
H ™ -Ion eliminieren.?* Ylid- oder Ylen-Formel 6
bzw.7 fithren hier zum gleichen Ergebnis. Ahnliches
gilt auch fiir die elektrophile Substitution am Ring:
Sie verlduft bei den A’-Phosphorinen nach dem
auch in der aromatischen Chemie iiblichen Addi-
tions-Eliminations-Mechanismus.2 Aber auch das
Cyclopentadienyl-ylidentriphenylphosphoran (4)
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wird ohne Schwierigkeiten elektrophil in 2-Stellung
im Ring substituiert,*->® hnlich wie auch Ylide in
- oder auch in y-Stellung (bei Allyl) zum Phosphor
elektrophil substituiert werden koénnen. In diesen
Fallen wird ein Proton abgespalten, ein Reaktions-
verlauf, der von Bestmann als “Umylidierung”
bezeichnet worden ist.2®

Fin wesentlich er Unterschied besteht darin, daf3-
anders als bei den bisher untersuchten Yliden?’-
das Phosphoratom bei den A’-Phosphorinen
nahezu beliebige Heterosubstituenten tragen kann.
Dadurch kann sowohl die Delokalisierung der
positiven Ladung am Phosphor als auch die der
negativen Ladung im Pentadienyl-Teil je nach des-
sen Substituenten in weitem Umfang variiert und
gegebenenfalls zu einer ungewohnlichen Stabilisie-
rung des gesamten Systems fithren.

DIPOLMOMENTE

Wihrend das Dipolmoment fiir 24,6-Tri-tert-
butyl-A3-phosphorin 1.5 D und fiir 2,4,6-Tri-
phenyl-A*-phosphorin  1.54 D betrigt, wurden
fiir 1,1-Dimethoxy-2,4,6-triphenyl-A>-phosphorin
1.3 D, fiir 4-(4-Chlorophenyl)-1,1-dimethoxy-2,6-
diphenyl-A3-phosphorin 2.7 D?® gemessen. Das
Dipolmoment ist hierbei vom positiven P-Atom
zum negativen Ring gerichtet. Die 1,1-Dimethoxy-
gruppen verkleinern als elektronenanziechende
Substituenten am Phosphor das Dipolmoment
des substituierten A°-Phosphorins. Interessant ist
der Vergleich mit dem experimentell viel groBer
gefundenen Dipolmoment von 4 mit 7.0 D.*** im
Gegensatz zum 6,6-Dimethylfulven mit 1.48 D.3®

ESR-SPEKTROSKOPIE

Untersuchungen von Kation-, Neutral- und Anion-
Radikalen von A°-Phosphorinen haben ergeben,
dap die *!'P-Kopplungs-konstanten mit Werten
zwischen 1.6-3.2 mT relativ klein sind.?® Das
Phosphoratom hat also nur eine geringe Spin-
dichte, die durch Spinpolarisation des im substi-
tuierten Pentadienyl-Teil delokalisierten freien
Elektrons, nicht aber durch ein ungepaartes Elek-
tron am Phosphor im Ring erklidrt werden mub.
Das gleiche gilt auch fiir Radikale der Triphenyl-
methylenphosphorane, wie Lucken zuerst gefunden
hat.?°

DaB auch die friiher von uns beschriebenen A3-
Phosphor-Radikalkationen®' nur Kopplungskon-
stanten dhnlicher Grofenordnung haben, hat
uns zu einer griindlichen Nachuntersuchung veran-

laBt. Aus ihr hat sich ergeben, daB die gemessenen
Spektren nicht den vermuteten A*-Phosphorin-
Radikalkationen sondern Oxidationsprodukten
mit vier-bzw. fiinfbindigem Phosphor3? zuzu-
schreiben sind.

NMR-UNTERSUCHUNGEN

'H-NMR

Fiur das 1,1-Dimethyl-A*>-phosphorin (12) hat
Ashe®® gute Argumente gefunden, daB es im
Gegensatz zum nicht substituierten 6m-aromati-
schen A3-Phosphorin (10) nicht aromatisch ist,
sondern als cyclisches Ylid formuliert werden
muf.

738134) "
H H 1255’_2‘21 " P 11.5ﬂ17)
7728 O a6t 311 O @ 41122)
H H
ss38 P siasy TN |4 mpsr?szn
¥p=21 S p:178
10 11
LBA78)

Ph
oAz HANp
g 1] [’
H H Ph h

P, P
398( 11113'\67. 5194) \\e‘*o 8600944}
HaC HC™  Chy
151135) 12 24457 1.84(12) 13 19.28{ 56}
&P &'P=-9

A2>-PHOSPHORINE  A°-PHOSPHORINE

813C-NMR (rechte Seite) und 3'H-NMR (linke Scite der
Formeln), in Klammern Jp_i5¢c bzw - Jp_y [12 und 13 in
[D]DMSO 10 und 11 in CDCI; bzw. CD,Cl,].

Im A*-Phosphorin 10 liegen die chemischen
Verschiebungen aller 5 Ringprotonen mit o =
8.6 — 7.4 und 'Jo_4 = 157-161 Hz im Bereich
aromatischer Protonen, wie der Vergleich mit
Benzol (8 = 7.37 und YJe_y = 159 Hz) zeigt.
Bei den von Mdrkl** und von uns'® untersuchten
2,4,6-substituierten A*-Phosphorinen ist nur das
Ringproton an C-3/5 und dessen 'J._4-Kopplung
einer 'H-NMR Messung zuginglich. Seine chem-
ische Verschiebung liegt im Bereich aromatischer
Protonen, zB. beim—24,6-Triphenyl-A°-phos-
phorin 11 bei § = 8.1, aber mit deutlich kleinerer
Kopplungskonstante 'J._, = 156.1 Hz. Diese ist
auch etwas kleiner®* als im Ethylen (156.4 Hz) und
ndher an der des Lithiumsalzes des Cyclopenta-
dien-anions mit 153.6 Hz (6 = 5.54).

Von den A3-Phosphorinen ist als bisher einzige,
im Kern nicht substituierte Verbindung nur das
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1,1-Dimethyl-A3-phosphorin  (12) bekannt und
NMR-spektroskopisch vermessen worden.*>* Auch
hier liegen die Protonen an C-3/5 mit § = 6.70
noch bei niedrigem Feld nahe am aromatischen
Bereich. Dagegen liegen die chemischen Verschie-
bungen der iibrigen Protonen von 12 bei deutlich
héherem Feld: an C-2/6 bei 6 = 3.98 und an C-4
bei 6 = 4.62.33 Thre 'J._,-Kopplungskonstanten
wurden nicht gemessen. Die Lage und ihr Vergleich
mit 10 beweist aber eindeutig, dal} in 12 im Gegen-
satz zu 10 kein Ringstrom und damit auch keine
Delokalisierung des 6z-Systems liber den vierfach
koordinierten Phosphor angenommen werden
kann. A3- und A3-Phosphorine haben demnach eine
grundsitzlich verschiedene elektronische Struktur.
Vergleicht man das A°-Phosphorin 12 mit
einfachen Triphenyl- oder Trialkyl-methylen- oder
-allyliden-phosphoranen,®® so fillt auf, daB dort
die Protonen am anionischen a-C-Atom—im Tri-
phenylmethylenphosphoran mit 6 = —0.39—bei
erheblich hoherem Feld liegen. Dies spricht fiir eine
starke Lokalisierung der negativen Ladung am
a-C-Atom. Die 'Jo_yg-Kopplung der salzfreien
Ylide betriagt 153 Hz3%* was etwa einem sp>-
hybridisierten a-C-Atom entspricht.>>* An stabili-
sierten Yliden riicken die chemischen Verschie-
bungen der C-Atome am a-C-Atom nach hoherem
Feld, wie beim Allyliden-trimethyl-phosphoran
nach ¢ = 1.73, am y-C-Atom nach § = 2.12 und
3.3 zu tieferem Feld. Man kann hieraus schlief3en,
daB die Delokalisierung der negativen Ladung in
den Phosphonium-yliden bei den Jy-Verschie-
bungen zu einem analogen Effekt fiihrt wie bei den
A%-Phosphorinen. Die 3J,_-Kopplungskonstanten,
die bei den A3-Phosphophorinen um 6 Hz liegen,
sind bei den A*-Phosphorinen mit Werten un
20-50 Hz wesentlich groBer. Dies mag auf die
anderen P-C-Winkel und die andersartige Hybridi-
sierung des P-Atoms zuriickzufiihren sein. Im 1-
Methyl-A*-phosphorin-Anion mit koordinativ drei-
wertigem Phosphor betrigt *J,_ nur 8 Hz.3¢

3P-.NMR

Bei allen A°-Phosphorinen liegen die 3!P-Resonan-
zen bei hoherem Feld als bei den im Ring gleich-
artig substituierten A*-Phosphorinen. Wihrend
5% P von 1,1-Dimethyl-2,4,6-triphenyl-A3-phos-
phorin (6/2)t bei 0 = —8 liegt, absorbiert das

1 Die Bezeichnungen der Verbindungen dieser Arbeit ent-
sprechen denen der Tabelle Ta (ohne das Metallatom) der
vorausgegangenen Arbeit.!®F

1,1-Difluor-2,4,6-A°-phosphorin  (6/17) bei +73
(s. Tab. 2). Trotz der verschiedenen Faktoren,
welche fiir die chemische Verschiebung des ylidi-
schen, koordinativ vierbindigen Phosphoratoms
maBgebend sind,®” kann man die 33! P-Verschie-
bungen in der Reihe der sterisch sehr dhnlichen
A3-Phosphorine doch als ungefihres MaB fiir die
Elektropositivitit des Phosphoratoms ver-
wenden. %4 Die *!'P-Werte der in der Tab. II
aufgefithrten A°-Phosphorine liegen zwischen bei-
den Extremen der Verbindungen Nr. 2 und 17.
Dies ermoglicht insbesondere bei den im Kern
gleichartig durch drei Phenylreste an C-2, —4 und
-6 substituierten A>-Phosphorinen Nr. 2, 5, 6, 6a,
7, 16, 16a, 16b, 17 and 19, zu denen auch das
1,1 - Bis(methylthio) - 2,4,6 - triphenyl - A5 - phos-
phorin mit 6*!P = 41.8 hinzukommt,>° eine sinn-
volle Aussage iiber die Gr6Be der positiven Ladung
am Phosphor.

Zwei verschiedene Substituenten X and Y am
P-Atom ergeben §3!-Werte, die nicht exakt dem
Mittelwert der o-Werte von PXX and PYY
entsprechen. Dies ist verstindlich, da die che-
mische Verschiebung des Phosphors sich schon bei
kleinen Winkeldnderungen der Substituenten am
P-Atom #ndert.>” Hingewiesen sei hier auch auf
die Beobachtung, daf sich die 6> P-Werte salzfreier
Phosphonium-ylide und ihrer mit dem a-C-Atom
reagierenden Lithium-Verbindungen bereits deut-
lich unterscheiden.38?

BC-NMR

Jakobsen*° hat schon 1974 auf den groBen Unter-
schied der !*Verschiebungen, insbesondere der C-
Atome 2/6 von A3- und A3-Phosphorinen, hinge-
wiesen und daraus geschlossen, dal die elek-
tronische Struktur der beiden Stoffklassen nicht
gleich sein kann. So liegt die Absorption der C-
Atome 2 und 6 im 2,4,6-Tri-tert-butyl-A3-phos-
phorin 11 bei 5 = 182.9,im 2,4,6-Tri-tert-butyl-1,1-
dimethoxy-A°-phosphorin dagegen bei & = 97.7.
Berticksichtigt man den Substituenteneffekt, der
sich fiir die tert-Butyl-Gruppe aus 1,3,5-Tri-tert-
butylbenzol mit § = +21.6 und fiir die Phenyl-
gruppe aus 1,3,5-Triphenyl-benzol mit § = +14.6
ergibt, so berechnet sich aus dem Mittelwert von
2,4,6-Triphenyl- und 2,4,6-Tri-tert-butyl-A3-phos-
phorin fiir das von Ashe erstmals hergestellte, im
Ring nicht substituierte A*-Phosphorin ein §'3C-
2/6 = 159.8, was dem gefunden Wert (154.1) sehr
nahe kommt. Fiir 5!3C-2/6 des bisher nicht bekann-
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ten, im Ring nicht substituierten 1,1-Dimethoxy-4°-
phosphorins berechnet man auf analoge Weise
813C-2/6 = 76.1. Das einzige bisher bekannte im
Ring nicht substituierte A3-Phosphorin, ist das von
Ashe synthetisierte 1,1-Dimethyl-A%-phosphorin
(12), dessen §'3C-2/6 = 67.5 betrigt.>® Aus dem
gemessenen §'°C-2/6 = 84.0 berechnet man fiir
6/1 = 12 mit dem oben genannten Substituenten-
effekt der Phenylgruppe 8'3C-2/6 = 69.4. Der
Wert weicht nur wenig von dem von Ashe gefunde-
nen Wert (67.5) ab. Hieraus und aus den weiteren
in der Tab. II angegebenen **C-Verschiebungen
muB man schlieBen, dass sich die Elektronenstruktur
des im Ring nicht substituierten 1°-Phosphorins 12
nicht wesentlich von den durch Substituenten in
2,4,6-Stellung stabilisierten A>-Phosphorinen unter-
scheidet. Wihrend sich aus den !3C-Resonanzen
der A3-Phosphorine ergibt, daB es sich um durch
einen Ringstrom stabilisierte 67-Heteroarometen
handelt, zeigen die der A°-Phosphorine grofie
Ahnlichkeit mit Phosphonium-yliden. Untersucht
man, welchen EinfluB bei sonst gleichartig substi-
tuierten 1,1-Dimethoxy-2,6-diphenyl-A3-phospho-
rinen verschiedenartige Substituenten an C-4 des
Heteroringes auf die 6'>C-Werte an C-4 und den
iibrigen Ring-C-Atomen haben, so erkennt man
aus den Beispiclen Nr. 7-15 b der Tab. 11, daf}
dieser dem gleicher Substituenten in der Benzol-
reihe*! sehr dhnlich ist.

Insgesamt reagiert das A°-Phosphorin-System
allerdings etwas stiarker auf Substituentenein-
fliisse als Benzol. Dies wird besonders deutlich
bei der Nitro- oder Cyangruppe in den Verbin-
dungen Nr. 15a und 15b auf die “meta”-Position
2,6. Das n-System der A°-Phosphorine ist demnach
etwas leichter polarisierbar (“weicher”) als das
isocyclischer Aromaten.

Aus der Tab. II 148t sich entnehmen, dafl die
chemischen Verschiebungen der Ring-C-Atome
3 und 5 der verschiedenen A3-Phosphorine trotz
ihrer sehr verschiedenen Substituenten an C-4
oder am Phosphoratum stets bei tiefem Feld,
meist in dem Bereich von 6 = 138-140 liegen.
Extrem-werte finden sich bei Nr. 18 mit § = 127.8
und bei Nr. 15b mit é = 143.2. Die Tieffeld-
verschiebung an C-3 entspricht ganz derjenigen
der B-C-Atome von Allyl-phosphonium-yliden
oder der B-C-Atome von konjungierten Dienyl-
anionen,*%43

Im 1,1-Dimethylcyclohexadienyl-anion, das
strukturell den A5-Phosphorinen am nichsten
steht, absorbieren die C-Atome 3/5 bei 6 = 127.9,
wihrend die Absorption von C-2/6 bei é = 91.7

TABLE 111

3'3-Verschiebungen und J,_-Kopplungskonstanten (in Hz)
einiger Phosphonium-ylide

5C-1 5C-2/5  8C-3/4
(o) Cle Clel)

@ ©
Ph,P—CH, 53 - —
1 (100)
® O
(CH,),P—CH, 24 — -
1 (88)
®  ___.9_ ___
Ph,P—CH—CH—CH, 28.7 137.9 90.7
. s (131.4) (1.2) (20.4)
® .9 ____
(CH,),P—CH-CHCH, 323 137.5 83.9)

1 2 3 (121) 9) 2n

Phag (4a) 78.3 117.2 114.6
(131.1) 15.7) (18.0)

(1

und die von C-4 bei 78.1 liegt.>® Einfache MO-
Rechnungen ergeben, dall die f-C bzw. 3/5-C-
Atome die geringste Ladungsdichte und somit die
groBte Tieffeldverschiebung aufweisen.>°

Ein Vergleich der A°-Phosphorine mit den
1,1-Dimethylcyclohexadienyl-anion zeigt, daB die
dem P-Atom benachbarten C-Atome 2/6 bei
weitaus hoherem Feld liegen als C-4. Doch
finden wir den gleichen Effekt auch bei Triphenyi-
oder Trimethylphosphonium-yliden mit einem
Allylrest am Phosphor. Auch hier ist das dem
Phosphor benachbarte C-Atom wesentlich stirker
abgeschirmt als das y-C-Atom.

Nach Tab. III fiihrt die Delokalisierung der
negativen Ladung der Phosphonium-ylide zu einer
erheblichen Tieffeldverschiebung der «-C-Reso-
nanz. Besonders deutlich ist dies beim Cyclo-
pentadienyltriphenylphosphonium-ylid (4a), wo
die Verschiebung der dem Phosphor benachbarten
C-Atome bereits dhnlich wie die der beiden C-
Atome 2 und 6 der A>-Phosphorine ist. Auch Jpc
fiir das a-, - und y-C-Atom in den beiden Allyl-
phosphonium-yliden und in 4a ist analog den
Jpc-Werten der A%-Phosphorine an C-2/6, C-3/5
und C-4,

Im Gegensatz zu den bisher bekannten und
ndher untersuchten Phosphonium-yliden mit drei
Aryl- oder Alkyl-gruppen am Phosphor*?*3 er-
moglichen unsere Untersuchungen an den A°-
Phosphorinen auch solche Phosphoniumylide
leicht darzustellen und zu untersuchen,?” bei
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denen der Phosphor auch Heteroatome oder iiber
Heteroatome gebundene Gruppen X und Y, wie
OR, SR, Cl, F oder NR, triagt. Bei der Messung
ihrer 13C-Absorptionen fillt auf, daB der EinfluB
dieser Reste auf die chemische Verschiebung der
Ring-C-Atome, von denen hier vor allem die C-
Atome 2/6 besonders interessieren, erstaunlich
gering ist. Trigt man die §-Werte von den im Ring
jeweils gleichartig substituierten 2,4,6-Triphenyl-
AS-phosphorinen mit X = Y = CH;, N(Et),,
OCH,;, CI, F und Nr. 2, 7, 16a, 17 und 19 der
Tab. Il gengen ihre 3! P-Werte als ungefihres MaB
der positiven Ladung am Phosphor auf, so
ergibt sich keine sinnvolle Beziehung. Das gleiche
gilt fiir "Jp_c,6 gegen 8Y°C. Wir schliefen
hieraus, daf die 1°-Phosphorine als cyclische Y lide
anzusehen sind, bei denen in erster Niherung der
positive iiber PXY delokalisierte Teil weitgehend
unabhdngig ist von dem negativen iiber die fiinf
C-Atome delokalisierten Pentadienyl-Teil.

Im Gegensatz zu den relativ geringen Unterschie-
den der chemischen Verschiebung der '°C-
Resonanz an C-2/6 (sie betragen im Extremfall
17.4 ppm, bei bgeichartig im Kern substituierten
A3-Phosphorinen sogar nur 11.7 ppm), steigen die
1Jp_~-Kopplungskonstanten mit den Ringatomen
C-2/6 von dem 1,1-Dimethyl-A>-phosphorin (Nr.
2, Tab. II) mit 94 Hz zu dem 1,1-Difluor-i°-
phosphorin (Nr. 17, Tab. II) auf 157 Hz. Ein solch
groBer Gang bei einer Reihe analoger Verbin-
dungen ist ungewdhnlich und bedarf besonderer
Beachtung. Trigt man die 'J,_Kopplungskon-
stanten gegen die &3'P-Verschiebungen auf, so
findet man eine relativ gute Korrelation.

Auch die 'J,_c-Kopplungskonstanten von A°-
Phosphorinen mit unterschiedlichen Substituenten
X und Y am Phosphor fugen sich, sofern die
Substituenten im Ring die gleichen sind, mit nur
sehr geringer Abweichung als Mittelwerte aus
denen mit gleichem X und Y berechneten in die in
Tab. I dargestellte Korrelation ein. (Abbildung 1).

Besser noch ist die Korrelation von 'J mit der
durch ESCA-Messungen ermitteiten Grofe der
positiven Ladung des P-Atoms von A3-Phosphori-
nen, wie Knecht*® gefunden hat. Ein Zusammen-
hang mit den §!3C-Werten an C-2/6 besteht auch
hier nicht.

Zur Deutung der 'Jp_-Kopplungskonstanten
von Phosphonium-yliden wird meist die Wechsel-
wirkung des unverbundenen Elektronenpaars am
a-C-Atom mit einem leeren d-Orbital im Sinne
einer 3dn2pn-Bindung herangezogen.!-38%-4445 Dy
jedoch die chemische Verschiebung durch C-

Atome in den A5-Phosphorinen relativ konstant
bleibt und nicht mit §°!P korreliert, postulieren
wir, daf hier fiir die Grofle *Jp_ ¢ nicht der kovalente
Anteil, sondern die Polaritiit der P-C-Bindung
mafgeband ist. Die Situation ist dhnlich wie bei
Phosphorverbindungen der Koordinationszahl 4
vom Typ R,P(O)C,=CH, bei denen 'Jp_ von
R = Ph zu N(CH;), und OC,H; von 164.6 auf
224.0 und 294.0 Hz ansteigt, wihrend sich 6C-1
kaum #dndert.*® Eine relativ groBe Anderung von
'Jp_o findet man auch in der Reihe Ph,P(O)-
CH,CH;, Ph,P(O)CH=CH, Ph,P(O)C=CH
(von 73 auf 97.8 und 164.6 Hz),** doch diirfte diese
in erster Linie durch die verschiedenartige Hybridi-
sierung des a-C-Atoms bedingt sein.

Wir schlieBen aus diesen Untersuchungen, dal3
die A’-Phosphorine als intramolekular ionische
Verbindungen im Sinne der Ylid-Formel 6 auf-
zufassen sind und im Gegensatz zu fritheren
Vorstellungen eine Uberlappung des ungepaarten
Elektrons mit einem d-Orbital*’>° keine wesent-
liche Rolle fiir die Beschreibung des Grundzu-
standes spielt.

Die gleichen Uberlegungen diirften auch fiir
die iibrigen Phosphonium-ylide zutreffen, so daf
auch deren Grundzustand nicht als Ylen 2 sondern
als Ylid 1 zu beschreiben ist. Dies steht nicht im
Widerspruch zu den aus Réntgenstrukturunter-
suchungen gemessenen P-C-Abstdnden oder den
Messungen von Photoelektronenspektren einer
Reihe von Phosphonium-yliden, gleiches gilt fiir
die theoretischen Rechnungen auf CNDO/2-Basis.
Es zeigt sich, dal} die Ergebnisse sich nur gering-
fiigig dndern, wenn man eine Beteiligung der d-
Elektronen an der P-C-Bindung mit heranzieht.*®

SCHLUSSBEMERKUNG

Die Schreibweise der Phosphonium-ylide als Ylene
R;P=CR, mit einer P=C-Doppelbindung ist
auf jeden Fall irrefiihrend und solite vermieden
werden. Sie gibt AnlaB zu der falschen Vorstellung,
daf} die P=C *“Doppelbinding” eine dhnliche Bin-
dung sei wie die Doppelbindung etwa bei R,C=
CR,, O=CR,, R—N=CR, oder auch R—P=
CR, und S=CR,. Da aber bei Ylenen, falls iiber-
haupt,’*” eine 3dn-2pn-Bindung vorliegen miiBte,
wihrend es sich bei den anderen Beispielen um
2pn-2pn-Bindungen handelt, 3d-Orbitale jedoch
diffus und bei relativ hoher Energie liegen, sind
beide Bindungsarten grundsitzlich verschieden.
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Wie wir zeigen konnten, haben die Phosphonium-
ylide auBer der@o-el;‘-C-Bindung fast ausschlieBlich

eine polare Ry;P-CR, Ylid- und keine kovalente
Ylen-Bindung. Wir mochten daher vorschlagen,

den semipoiaren Charakter der >1®3-(%-Bindung
der Phosphonium-ylide in Zukunft auch durch die
obige Schreibweise klar erkennen zu geben.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF
Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, danken wir fiir
ihre finanzielle Unterstiitzung,

EXPERIMENTELLER TEIL

Die '‘H-, '3C-, *'P und '°F-NMR-Spektren der A°-Phos-
phorine wurden anden Kernresonanzgeriten Varian XL-100-15,
CFT-20 und Joel FX-100 in CDCl; aufgenommen. Die Zuord-
nungen der '3C-Resonanzen (3-Werte) erfolgte nach Standard-
verfahren durch die zusitzliche Aufnahme von off-resonance-
Spektren und von !'H-gekoppelten !'C-Spektren nach dem
gated-decoupling Verfahren. Positive J-Werte liegen stets bei
tieferem Feld als der Standard (TMS fiir 'H- und *C-, 85 proz.
H,PO, fir *'P-, CFCI, fiir 'F-NMR).

Die Synthesen der A°-Phosphorine sind, soweit sie nicht
bereits beschrieben sind, in der vorstelen der Arbeit®' im
Zusammenhang mit den Metalltricarbonylkomplexen'® mit-
geteilt.
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