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Bei der Umsetzung von Lithium-bis(diorganylphosphino)methanid (2a, ¢) mit Dialkylchlor-
phosphanen reagiert nicht das C-, sondern ein P-Atom von 2 als nucleophiles Zentrum. Unter
P —P-Verkniipfung entstehen die [(Diphenylphosphino)methylen](diorganylphosphino)diorga-
nylphosphorane 5a—c.

C,P-Phosphino Disubstituted Methylenephosphoranes

In the reaction of lithium bis(diorganylphosphino)methanide (2a, ¢) with chlorodialkylphosphanes
not the C- but the P-atom of 2 is the nucleophilic center. P—P-coupling gives the [(diphenyl-
phosphino)methylene] (diorganylphosphino)diorganylphosphoranes 5a—c.

Das aus Bis(diphenylphosphino)methan (1b) mit Butyllithium erhiltliche Lithium-
bis(diphenylphosphino)methanid (2b) reagiert mit Chlordiphenylphosphan unter P—C-
Verkniipfung zu Tris(diphenylphosphino)methan (4) V. Wir beabsichtigten, diese Reaktion
fir die Synthese der Bis(diphenylphosphino)(diorganylphosphino)methane heranzu-
ziehen, aus denen wir nach partieller Quartérisierung und anschlieBender Dehydro-
halogenierung noch unbekannte [Bis(diphenylphosphino)methylen}triorganylphos-
phorane gewinnen wollten.
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Wider Erwarten verlief nur die Reaktion von 3d — wie bereits beschrieben — im
Sinne von Gl. (2). In den anderen von uns untersuchten Fillen reagierte dagegen das
Phosphoratom und nicht das Briicken-C-Atom als nucleophiles Zentrum unter Bildung
der unseres Wissens noch unbekannten [(Diphenylphosphino)methylen](diorganyl-
phosphino)diorganylphosphorane 5a—e. Zur Reaktionsbeschleunigung und Ausbeute-
erhohung fligten wir molare Mengen N,N,N’,N'-Tetramethyl-1,2-ethandiamin (TMED)
hinzu, dessen katalytische Wirkung? bei der Metallierung bekannt ist und das den
weiteren Vorteil hat, die bei der Umsetzung anfallenden Salze komplex in Lésung zu halten.

Ebenso wie das Methanid 2b reagiert auch das Lithiumsalz des unsymmetrischen
Bisphosphans 1a mit 3a. Die P— P-Verkniipfung erfolgt dabei erwartungsgeméf an dem
basischeren methylphenyl-substituierten P-Atom des Methanids 2a.

Die Verbindungen 5a — ¢ weisen die gleiche Konstitution wie das von Néth und Meinel ®
isolierte Tetraphenyldiphosphin-N-(diphenylphosphino)imid Ph,P—PPh,=N—-PPh,
auf, was durch analoge *!P-NMR-Spektren untermauert wird. In den Spektren von 5a—c
haben die Kopplungen J(PzP.) Werte zwischen 250 und 300 Hz und *J(P,Pg) zwischen
110 bis 140 Hz. In den Spektren von 5a und b taucht zusitzlich eine *J(P,P)-Kopplung
zwischen 5 und 6 Hz auf (s. Tab. 1).

Tab.: Préparative, analytiéche und spektroskopische Daten der dargestellten Verbindungen

Name Ausb.  Schmp.  *'P-{'H}-NMR® J
(%) ¢ (ppm) (Hz)
Tris(diphenylphosphino)methan (4) 68 175—-176 —~11.8(s)
(Lit."
176 —178)

(Di-tert-butylphosphino)- —19.9 (dd, P,) 2J(PAPg) = 139.7
[(diphenylphosphino)methylen]- +7.6 (dd, Py) 3J(PAPo) = 5.1
methylphenylphosphoran (5a) +39.3(dd, Pg) J(PgPo) = 2848

(Di-tert-butylphosphino)- 63 141 —144 —16.8 (dd, P,) 2J(P,Pg) = 110.0
[(diphenylphosphino)methylen]- (Zers.) +9.9 (dd, Pg) 3J(PLP)= 63
diphenylphosphoran (5b)% +34.8 (dd, P) J(PgPc) = 3013

(Dicyclohexylphosphino)- 70 121 -125 —-22.1(d, P,) 2J(PAPg) = 137.7
[(diphenylphosphino) methylen]- (Zers.) +19.4 (dd, Pg) J(PsPo) = 250.7
diphenylphosphoran (5¢) —9.6 (d, Pg)?®

# Varian CFT 20, Phosphorkopf, 32 MHz, in konzentrierter CDCl;-Losung; bezogen auf die
85proz. H3PO, als Standard fiir Tieffeld-Verschiebungen (Entschirmung) allgemein positive
Vorzeichung und umgekehrt; Indizierung der P-Atome nach Ph,P, —CH=PzPhR —PcRj.

Y Analyse: C33H3oP; (528.6, gef. 493, kryoskop. in CHBr3)

Ber. C75.00 H7.39 P 1761 Gef C7470 H 741 P 17.67.

9 Analyse: C3,H,3P5 (580.6, gef. 546, kryoskop. in CHBr3)
Ber. C 76.55 H7.41 P 16.03 Gef. C76.56 H7.56 P 16.07.

9 3 J(P,Pc) nicht zu beobachten.

Die thermische Stabilitét der phosphinosubstituierten Ylide ist nur gering. Sie zersetzen
sich bereits in benzolischer Lésung oberhalb 40°C zu einer Vielzahl noch nicht identifi-
zierter Verbindungen. Daher konnten bisher nur 5b und ¢ in reiner Form isoliert und
niher charakterisiert werden, die Identifizierung von 5a erfolgte tiber das>! P-Spektrum.
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Die Hydrolyse der neuen Substanzen erfolgt rasch, sie fiihrt einheitlich zum Ausgangs-
bisphosphan und den betreffenden Diorganylphosphinigsduren 6, die iiber ihre NMR-
Spektren, teilweise auch durch Mischungs-Schmelzpunkt mit authentischen Vergleichs-
proben identifiziert wurden.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit durch eine
Sachbeihilfe.

Experimenteller Teil
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium F. Pascher, Bonn.

Ausgangsmaterialien und Arbeitsbedingungen: Die Bis(diorganylphosphino)methane 1a* und
b> sowie die Chlorphosphane 3a und ¢® wurden nach Literaturangaben dargestelit. Alle Um-
setzungen wurden in ausgeheizten Apparaturen unter Inertgas-Atmosphire durchgefiihrt. Die
Losungsmittel wurden zusatzlich nach den gebriduchlichen Verfahren getrocknet.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 4 und 5a—c¢: Zur Losung von 50 mmol Bisphosphan
1a bzw. b in 200 ml Benzol und 5.8 g (50 mmol) N,N,N’,N'-Tetramethyl-1,2-ethandiamin (TMED)
gibt man langsam wihrend 15 min 50 ml einer 15proz. Losung von n-Butyllithium in Hexan und
14Bt dann 2 h rithren. AnschlieBend tropft man eine Losung von 60 mmol Chlorphosphan 3a,c
bzw. d in 30 m! Benzol innerhalb 1 h zu und laBt noch 1 h rithren. Man kondensiert die Ldsungs-
mittel i. Vak. vollstindig ab, wobei darauf zu achten ist, dal der Kolbeninhalt nicht iiber 20—30°C
erwdarmt wird. Zum Riickstand gibt man 100 ml Toluol und nochmals 5.8 g TMED. Nach einiger
Zeit beginnt das Produkt auszukristallisieren. Nach 2d filtriert man die gelben Kristalle ab,
wischt mit Toluol/Heptan (1:1), nochmals mit Heptan und trocknet im Olpumpenvak.

Hydrolyse von 5b und ¢: Die Lésung von 10 mmol 5b bzw. ¢ in 50 ml trockenem Chloroform
wird mit 18 pl (10 mmol) Wasser versetzt. Nach 1stdg. Rithren wird zur Trockne eingeengt und mit
20 ml Ethanol versetzt. Hierbei fallen 2.5—3.0 g (65 —78%) 1b aus, die abfiltriert, mit Petrolether
gewaschen und getrocknet werden (Schmp. 140°C; Lit.* 142°C). Beim Einengen der Mutterlauge
fallt noch etwas 1b nach. Man zieht die Losungsmittel wieder ab, nimmt mit etwas Benzol auf
und fiigt Petrolether bis zur beginnenden Triibung zu. Nach Stehenlassen im Kiihlschrank kri-
stallisieren 1.1 g (68%) 6a vom Schmp. 50—53°C (Lit.” 55—57°C) bzw. 1.6 g (74%) 6¢ vom
Schmp. 75—76°C (Lit.* 76 —77°C) aus, die abgesaugt, mit wenig Petrolether gewaschen und ge-
trocknet werden.
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