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Eine Notiz von J. Buckle und P. C. Harrison R veranlaBt uns zu folgender Mitteilung 2).

Setzt man Phenyllithium (2, R = C6H5) und Kthoxyéarbony1-methy]en-tripheny1phosphoran(1)1n
absolutem Benzol um, so entsteht eine orangefarbene Losung, aus der nach Zugabe von Methyljo-
did in 82 proz. Ausbeute das Phosphoniumsalz 9 [Schmp 1719, 1H-NMR T =8.0 (d,JPaH=27 Hz,
JppH = 2,5 Hz, CH 31p_NmR (H P0 duBerer Standard) ppm = + 1.38 (d, Jpp = 6.86 Hz, P ), - 25,96
(d, JPP = 6.86 Hz, P ) ] ausfa]]t das identisch ist mit der Verbindung, die aus Ketenyliden-
tr1pheny1phosphoran(6)und Methyljodid entsteht 3) Versetzt man die Reaktionsldsung aus 1 und 2
(R = c6 5) mit der dquimolaren Menge Phenylisocyanat, so 1&Bt sich das kumulierte Y1id 6 iso-
lieren (Schmp. 171 - 172 O, Ausb. 55 %).

Aus der Reaktion von Buty]]ithium (2,R= C H ) mit 1 und anschlieBender Zugabe von Methyl-

jodid resultiert ein Salzgemisch, das aufgrund der 1H-NMR und 31P-NMR—Spektren zu 85 % aus

9 und zu 15 % aus zwei weiteren Verbindungen analogen Strukturtyps besteht. Letztere geben

sich durch breite Signale zwischen T = 8.2 und 9.2 im 1h- -NMR-Spektrum und durch jeweils zwei

Dub]etts bei - 26.97 und + 1.51 ppm (JPP = 6.60 Hz) sowie - 23.67 und - 1.04 ppm (JPP-G .60 Hz)
1P NMR-Spektrum zu erkennen.

Aus diesen Ergebnissen folgern wir, daB aus 1 und Phenyllithium (2, R = C6H5) das metallierte
Y1id 4 gebildet wird, das im Gleichgewicht mit 6 und Lithiumdthylat({8)steht, aus dem mit
Methyljodid 6 und mit Phenylisocyanat 8 entfernt wird.

Bei der Reaktion von 1 mit Butyllithium ( 2, R = C4H9) entstehen liber 4 und 5 die kumulierten
Yiide 6 und 7, die mit Methyljodid zu den verschiedenen Salzen 9 bis 12 reagieren kdnnen, von
denen neben 9 nur zwei andere in den Kernresonanzspektren sichtbar sind, und deren Struktur
wir bisher nicht zuordnen knnen. Das wahrscheinlich gemachte Auftreten von Salzen des Typs
10 - 12 18Rt vermuten, daB die Bildung von 6 und 7 mindestens teilweise Uber eine Verbindung
3 mit pentavalentem Phosphor verlduft.
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