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Aus Bis(dipheny1phosphino)methan (1) und 1,3-Dibrompropan wird iiber ein Diphosphonium- 
salz 6 und ein Semiquartarsalz 7 durch Urnylidierung mit salzfreiem Trimethylmethylenphospho- 
ran das cyclische Carbodiphosphoran 8 dargestellt. Der Strukturbeweis gelingt iiber 'H-, ',C-, 
"P-NMR-und Massenspektrum sowie durch eine Rontgenbeugungsanalyse. Durch wasserfreien 
Chlorwasserstoff wird das Diphosphoniumsalz 6 zuriickgebildet. Mit Tetrahydrofuran-Boran 
wird ein 1 : 1 -Komplex 9 erhalten, der den BH,-Akzeptor am Doppelylid-Briickenkohlenstoff- 
atom gebunden hat. In gleicher Position erfolgt die Methylierung mit Methyliodid (10). Mit Di- 
methylzink und -cadmium entstehen 1 : I-Komplexe (11, 12) vermutlich dimerer Struktur, die in 
Losung raschen CH,-Austausch zeigen. - Das schon bekannte offenkettige Analogon 
CH,(C,H,),P = C = P(C&),CH, (4) gleicht in vielen Eigenschaften, einschlieBlich seiner Mole- 
kiilstruktur, dem Heterocyclus 8. Bei der Komplexbildung mit Metallen erfolgt hier jedoch bevor- 
zugt Eintritt in die CH,-Gruppen. Der Nickelkomplex 5 ist dafiir ein charakteristisches Beispiel. 

A Cyclic Carbodiphosphorane and an Open-chain Reference Compound 

The cyclic carbodiphosphorane 8 is prepared from bis(dipheny1phosphino)methane (1) and 1,3- 
dibromopropane, via a diphosphonium salt 6 and a semiquaternary salt 7, through transylidation 
with salt-free trimethyl methylene phosphorane. The structure is established by 'H-, I3C-, ,'P- 
NMR and mass spectrometry, as well as by x-rax diffraction. Reprotonation with anhydrous HCI 
regenerates the diphosphonium salt 6. With tetrahydrofuran-borane, 8 is converted into a 1 : 1- 
borane complex 9, with the BH, acceptor attached to the double-ylide carbon bridge. Methylation 
with CH,I occurs in the same position (10). 1 : 1-complexes (11, 12) are also formed with dime- 
thylzink and -cadmium. The products are probably dimeric and show a rapid CH,-exchange in so- 
lution. - The already known open-chain analogue CH,(C,H,),P = C = P(C6H,),CH, (4) resem- 
bles 8 in many respects, including the molecular structure. In the coordination interaction with 
metals a metalation in the CH3-groups is strongly favoured, however, as it is again shown in the 
nickel complex 5. 

Carbodiphosphorane R,P = C = PR, beanspruchen - 20 Jahre nach ihrer Entdeckung') - 
wieder zunehmendes I n t e r e s ~ e ~ . ~ ) ,  da sie wertvolle Hilfsmittel fur die organische Synthese 
darstellen4v5) und beziiglich ihrer Struktur und ihrer Elektronenkonfiguration reizvolle Problem- 
stellungen a ~ f w e r f e n ~ . ~ ) .  Daneben zeigen sich neue Aspekte in der Koordinationschemie dieser 
D ~ p p e l y l i d e ~ * ~ ) .  

In Fortsetzung eigener Arbeiten'OS 1 1 )  berichten wir nun iiber die Synthese eines ersten cycli- 
schen Carbodiphosphorans, in dem die (C,H,),P = c= P(C,H,),-Struktureinheit in ein sechsglie- 
driges Ringsystem integriert ist. Zum Vergleich wird auch kurz nochmals auf die einfachste offen- 
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kettige, symmetrische Dialkyltetraaryl-Verbindung eingegangen, die vor allem in den RSntgen- 
beugungsuntersuchungen zur Strukturaufklarung eine wichtige Vergleichssubstanz darstelItI2). 
Die Grundziige der Ergebnisse wurden in vorlaufigen Mitteilungen vorgestellt'3). 

I. sym-Dimet h yl tetraphenylcarbodiphosphoran (4) 
(bearbeitet u. a. v o n h .  S.  HussainlOb), G. HaJlberger'3a) und U. D e ~ c h l e r ' ~ ~ ) )  

Das Carbodiphosphoran CH,(C6H,),P = C = P(C,H,),CH, (4) ist wie sein Hexaphe- 
nyl-Analoges'**) leicht aus geeigneten Salzvorstufen zuganglichlOb). 

Es bildet leuchtend gelbe Kristalle, die im Gegensatz zur gangigsten (C&,),P= C =  P- 
(C,H,),-Modifikation') nicht tribolumineszent sind',"). 

Die Molekulstruktur besitzt im K r i ~ t a l l ' ~ ~ )  nur einen P = C = P-Valenzwinkel von 
121.8(3)". Diese Beobachtung wurde zum Ausgangspunkt fur die Syntheseversuche des 
cyclischen Homologen (s. u.). 

IH-, 13C- und 31P-Daten von L6sungen10b) geben keine Anhaltspunkte fur ein Tauto- 
meriegleichgewicht mit 4a nach GI. (2a). In den Spektren sind namlich samtliche IH-, 
',C-, 3'P-Kopplungen erhalten. Trotzdem konnte jetzt gezeigt werden, daf3 4 mit Me- 
tallsalzen wie [(CH,),P],NiCI, aus der tautomeren Form 4a heraus Komplexe vom Typ 
5 ergibt. 

Hierin zeigen sich die Parallelen zum (CH,),P = C = P(CH3)310e*o und die Gegensatze 

Molekulstrukturen derartiger Komplexe (5) sind bereits rtjntgenographisch gesichert, 
und auch entsprechende Zn- und Cd-Komplexe sind bekanntlOcvO. Die unten zu be- 
schreibende cyclische Variante 8 zeigt dagegen ein vclllig unterschiedliches Komplexbil- 
dungsverhalten. 

ZUm (C&),P=C= p(C&)38'9'. 

11. Darstellung, Eigenschaften und Reaktionen des cyclischen 
sym-Tetraphenylcarbodiphosphorans (8) 

Die fur ein cyclisches Carbodiphosphoran 8 erforderlichen Salzvorstufen sind analog 
den Schritten in GI. (1) aus 1,3-Dibrompropan und Bis(dipheny1phosphino)methan (1) 
leicht zuganglich. Erstaunlich ist eigentlich nur, daf3 auch die letzte Dehydrohalogenie- 
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rungsstufe 7 -P 8 problemlos verwirklicht werden kann. Daraus wird mmlich deutlich, 
daR die Integration der P = C =  P-Gruppierung in das Ringsystem praktisch ohne 
Schwierigkeiten moglich ist. Insbesondere wird von der Alternative 8a kein Gebrauch 
gemacht, obwohl man hierfiir vie1 eher eine spannungsfreie Geometrie vorhersagen. 
wiirde. 

Wie bei 4 findet sich fur 8 weder im Kristall”) noch in Lasung (s. u.) ein Hinweis auf 
ein Isomerengleichgewicht (8 * 8a) oder einen Protonenaustausch. 

8 bildet zitronengelbe hexagonale Kristalle”), die in den gitngigen inerten organi- 
schen Solventien schwer und vor allem langsam loslich sind. Ab + 35 “C tritt - eben- 
falls langsam - Zersetzung ein. 

Im EI-Massenspektrum wird das Molekiilion, vor allem aber auch die Masse (M+ - 1) 
beobachtet. Weitere wichtige Fragmente entsprechen der sukzessiven Abspaltung von 
drei Phenylgruppen (m/e = 424,423,346, 269 und 192). Die P = C = P-Briicke absor- 
biert im IR-Spektrum bei 1205 cm- ’. Im 31P{1HhNMR-Spektrum weist ein Singulett- 
signal bei 6 = -9.63 die Aquivalenz der beiden Phosphoratome nach. Starke Si- 
gnalaufspaltungen machen das ’ H-NMR-Spektrum selbst bei PbEntkopplung dem- 
gegeniiber uniibersichtlich und schwer interpretierbar. Das korrekte Integralverhitltnis 
von aliphatischen und aromatischen Protonen ist davon aber unberiihrt. Die NMR- 
Daten werden weiter unten mit denen der Vorstufen verglichen. 

8 wird von uberschussigem wasserfreiem Chlorwusserstoff in die Salzvorstufe 6 a  zu- 
riickgefiihrt (Cl- anstatt Br-). Dieses Experiment zeigt, daR bei der Ylidbildung das 
sechsgliedrige Ringsystem erhalten geblieben ist. 

Die Addition von Monoboran (durch Einwirken des Tetrahydrofuran-Addukts 
C,H,O. BH,) ergibt ein gelbes Monoaddukt 9, dessen )‘P-NMR-Spektrurn nach wie vor 
eine Aquivalenz der P-Atome nachweist. Das “B-NMR-Spektrum zeigt entsprechend 
nur ein Singulett ohne P-Kopplung. IR-Absorptionen bei 2180, 2230 und 2300 cm-I 
sind einer endstandigen BH,-Gruppe zuzuordnen. v(PCP) ist gegeniiber 8 auf 
1150/1125 cm-’ reduziert. 9 ist nur schwer loslich und nicht fliichtig, wodurch die Auf- 
nahme von I3C-NMR- und Massenspektren vereitelt wird. In letzterem tritt jedoch bei 
hdherer Quellentemperatur das Muster des freien Liganden 8 auf. 
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Die Anlagerung von Methyliodid erfolgt wie HCI- und BH,-Addition am C-Atom 
der Doppelylid-Funktion und liefert das Halbquartarsalz 10, welches kein weiteres 
CH,I aufnimmt. Der Konstitutionsbeweis gelingt wie bei 9 (6P = 17.41, s; v(PCP) = 
1195/1185 cm-I). Dariiber hinaus erscheint im 'H-NMR-Spektrum das Signal der 
briickenstandigen CH,-Gruppe als 1 : 2: I-Triplett bei 6 = 1.38, ,J(PH) = 15.0 Hz. 

Dimethykink und Dimethylcadmium ergeben als Vierelektronen-Akzeptoren mit dem 
Carbodiphosphoran 8 1 : I-Komplexe, die aber vermutlich dimer zu formulieren sind. 
In beiden Fallen wird kein Methan entwickelt. Dieser Befund unterscheidet 8 prinzipiell 
von 4, da letzteres mit Cd(CH,), unter CH,-Abspaltung reagiert und das Metall als 
Substituent in die CH,-Substituenten eintreten hRt. 'H-, ',C- und 3'P-NMR-Spektren 
beweisen fur 11 und 12 den Erhalt und die Aquivalenz der beiden metallstiindigen CH,- 
Gruppen sowie die Beibehaltung der Spiegelsymmetrie des Carbodiphosphorans (P- 
Aquivalenz, Aquivalenz der (C,H,),PCH,-Gruppen). v(PCP) ist auf 1145/1120 (11) 
bzw. 1150/1130 cm-' (12) reduziert. In den Massenspektren treten die Ionen der Kom- 
ponenten auf, was ebenfalls einen Erhalt der Bausteine belegt. Offenbar gelingt die An- 
lagerung der Metallalkyle an 8 zwar leicht und vollstandig, doch ist der ProzeR auch re- 
versibel. Die Veriinderung der v(PCP)-Absorption durch die verhiltnismuig lockere 
Addition geht daher nicht uber jene bei der Anlagerung eines BH,-Akzeptors hinaus. 
11 und 12 sind insofern Ausnahmefalle, als nur in ihnen (wie beim 1 : 2-Komplex von 
(CH,),P = C = P(CH,), mit AuCH,'Oa)) beide Elektronenpaare der P - c - - P-Briicke 
zur Koordination beansprucht werden. 

111. Vergleich NMR-spektroskopischer Daten 
Die enge Analogiebeziehung zwischen den offenkettigen und cyclischen Diphospho- 

niumsalzen 2 und 6 und den korrespondierenden Carbodiphosphoranen 4 und 8 zeigt 
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sich nicht nur in den kristallographisch bestimmten Molekulstrukturen'2), sondern 
auch in den NMR-Daten. So liegt PCH2P fur 2 und 6 bei 6 = 5.53 und 4.90 mit Kopp  
lungskonstanten von 16.5 bzw. 15.0 Hz, und 6P wird zu 19.06 und 16.10 gefunden. 4 
und 8 haben demgegenuber GP-Werte von -6.70 und -9.63 (6PcP  war wegen der 
geringen Loslichkeit fur 8 nicht zu beobachten, fur 4 betragt es 12.6 (t, 'J(PC) = 
92.8 Hz). Der Einbau in den Ring bringt also fur das P = C = P-Strukturelement keine 
auffallenden Besonderheiten. 

Die gesamten Werte der chemischen Verschiebung weisen den P-Atomen in den 
Doppelyliden einen erheblich reduzierten Oniumcharakter zu, dem Briicken-C-Atom 
umgekehrt eine hohe negative Ladungsdichte (bei 4). Zusammen rnit der groRen 
'J(P = C)-Konstanten von 92.8 Hz, die einen s8-Charakter abschatzbar macht, hint 
sich daraus eine Formelschreibweise 4, und 8, konzipieren, die auch mit den ROntgen- 
beugungsdaten am besten in Ubereinstirnmung gebracht werden kann. 

0 - 0 

(C6H.5) ~P,~--?F'( e CsH5) 2 (CsH5) zP>c?P(C&)z 
1 0 1  1 0 1  

H,C CH, 

4 A  

Aus den gleichen Forrneln heraus ist weiter die ausgepragte Basizitat (2,3,6,7),  Nu- 
cleophilie (10) und Donorfahigkeit (9, l l ,  12) unmittelbar verstandlich. 

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstutzt vom Verbund der Chemischen In- 
dusirie und von der Deurschen Forschungsgemeinschu~i, sowie - durch Chemikalienspenden - 
von der Fa. Hoechsr AG. 

Expenmenteller Teil 
Versuchsbedingungen und Gerlile: Alle Arbeiten wurden in einer Schutzgasatmosphare von ge- 

trocknetem Stickstoff ausgefiihrt. LOsungmittel und Gerate waren entsprechend vorbehandelt. 
- NMR: Varian EM 360, Jeol C 60 HL, Jeol FX 60 und Bruker XL 90. - MS: Varian MAT 
311 A. - 1R: Perkin-Elmer 577. - Leitfahigkeit: Philips PW 9501. 
Bis[me~hanidobb(diphenylphosphonium-meihylido)]nickel(II) (5): Zu einer Ldsung von 0.85 g 

(3.03 mmol) Bis(trimethy1phosphan)nickel-dichlorid in 10 ml Benzol wird bei 20°C unter Riihren 
langsam eine Ldsung von 5.00 g (12.1 mmol) 4 (bereitet nach Lit.1ob)) zugegeben. Es fallt ein gel- 
ber Niederschlag aus und die violettrote Ldsung hellt sich auf. Nach einwdchigem Riihren bei 
20°C wird abfiltriert und der Niederschlag mit CH2C12 rnehrfach kraftig ausgewaschen. Es ver- 
bleiben 2.3 g (80%) 5, das in allen gangigen Solventien schwer ldslich ist, Schmp. 215 "C (Zers.). 

Im CH2C&-Auszug wird als Nebenprodukt 2 (CI statt I) gefunden (NMR-, 1R-Vergleich). Irn 
IR-Spektrum von 5 wird v(NiC) bei 395, v(PCP) bei 1198 cm- '  zugeordnet. 

C,,H,,NiP, (954.5) Ber. C 73.57 H 5.72 Ni 14.05 P 6.66 
Gef. C 74.54 H 5.95 Ni 15.04 P 6.08 

I ,  1,3,3-Teiruphenyl-l,3-diphosphoniacyc/ohexan-dibromid (6): Man erhitzt eine Ldsung von 
5.0 g(13.0 mmol) Bis(dipheny1phosphino)methan (1) und 2.6 g (13.0 mmol) 1.3-Dibrompropan in 
75 ml Toluol20 h unter Ruckfluk Nach dem Abkiihlen wird der farblose Niederschlag abfiltriert, 
mit Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Beirn Umkristallisieren aus MethanoVEther erhalt 
man farblose Kristalle. Ausb. 6.25 g (82%), Schmp. 260°C (Zers.). AM = 89.8 a-' cm2 (in Me- 

Chem. Ber. 114(1981) 



3068 H. Schmidbaur und T. Cosla 

thanol bei 22°C). - 'H-NMR (in CF3CQH,  D20): 6CH2 = 4.9, t, 'J(PH) = 15.0 Hz; PCH2C 
3.3 ,  m; CCH2C 2.7, m; C6Hs 7.0-7.6, m. - "P-NMR (wie 'H): 6P = 16.1, s. - 6s (CI- statt 
Br-) gibt fast ubereinstimmende Werte. - MS: m/e = 507 (M' - 79Br); 505 (M+ - "Br). 

C28H28Br2P2 (586.3) Ber. C 57.36 H 4.81 Gef. C 56.85 H 4.97 

I, 1,3,3-Tefraphenyl-l-phosphonia-315-phospha-2-cyclohexen-bromid (7): Zu einer Suspension 
von 2.0 g (3.4 mmol) 6 in 30 ml T H F  tropft man unter Riihren eine Losung von 0.36 g (4.0 mmol) 
Trimethylmethylenphosphoran in 20 ml THF.  Nach 60 h Ruhren wird die gelbliche Suspension 
filtriert, der Ruckstand zunachst mit Ether gewaschen und dann mit 15 ml CH,CI, extrahiert. Der 
Extrakt wird eingeengt, mit Ether versetzt und auf -78°C gekiihlt. Dabei entsteht ein Nieder- 
schlag, der abgefrittet, mit Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 0.9 g (52%). Das 
Produkt ist nicht frei von (CH,),P+ Br- (NMR, Analyse!). - 'H-NMR (in CDCI,): 6CH = 1.6, 
t,'J(PH) = 6.0Hz;PCH2C3.1.  m;CCH2C2.6,m;C6Hs7.5-7.9.m. - 3'P-NMR(wie'H):6P 
= 15.1, S. 

C28HnBrP, (505.4) Gef. C 60.01 H 5.67 

Die berechneten Werte fur reines 7 (C66.55, H 5.39) sind um 15% Me,PCBr- zu modifizieren. 
I,1,3,3-Tetraphenyl-I,3-di-1s-phospha-I,2-~yclohexadien (8): Man suspendiert 1.67 g (2.9 

mmol) 7 in 20 ml Benzol und tropft unter Eiskiihlung eine Losung von 0.50 g (5.6 mmol) Trime- 
thylmethylenphosphoran in 5 ml Benzol zu. Nach 2stdg. Riihren a i r d  vom Ungeldsten filtriert 
und die gelbe Losung auf 15 ml eingeengt. Auf Zusatz von Pentan kristallisieren bei 0 ° C  zitro- 
nengelbe Wiirfel. Ausb. 0.86 g (72%). Schmp. 35 "C (Zen.). - I H - N M R  (in c&): 6CH2 = 
1.4-1.7,m;C6HS6.4-6.7und7.3-7.6,m. - "P-NMR(wietH):6P = -9.63,s. - MS:m/e 
= 423 (M' - 1) .  

CaH26P2 (424.5) Ber. C 79.23 H 6.17 Gef. C 79.11 H 6.62 

I,1,3,3-Tefraphenyl-l,3-diphosphoniacyc/ (6a): Man lost 0.5 g (1.2 mmol) 8 
in 10 ml Benzol und versetzt mit 2 ml einer 1.7 M Losung von HCI in Ether. Die gelbe Farbe der 
Lbsung verblast, und es setzt sich ein farbloser Niederschlag ab, der abfiltriert und aus Me- 
thanol/Ether umkristallisiert wird. Ausb. 0.40 g (68%), Schmp. 215 "C. 

C&H2,C12P, (497.4) Ber. C 67.62 H 5.67 Gef. C 66.72 H 5.78 

[ I ,  1,3,3-Telraphenyl- I,3-di-15-phospha-I,2-cyclohexadien]-Monoboran(l /I) (9): Man suspen- 
diert 0.50 g (1.2 mmol) 8 bei - 40°C in 20 ml T H F  und versetzt langsam mit 0.59 ml einer 2.05 M 

Losung von BH,.THF in THF. Unter Riihren Ial3t man auf Raumtemp. erwarmen, entfernt 
nach 24 h das Losungsmittel i. Vak. und nimmt in 10 ml CH2Cb auf. Bei Zusatz von Ether kri- 
stallisieren zartgelbe Nadeln. Ausb. 0.42 g (81%), Schmp. 229°C (Zers.). - 'H-NMR (in 
CD2Cb): 6CH2 = 2.2- 2.9, m; C6HS 7.3 - 8.2, m; BH, uber 5 ppm stark verbreitert. - "P- 
NMR (wie 'H): 6P = 13.32, s. - "B-NMR (wie 'H): 6B = - 29.84, s. 

CaH,BP2 (438.3) Ber. C 76.73 H 6.67 Gef. C 75.71 H 6.56 

I,I,3,3-Tefraphenyl-2-me~hyI-l-phosphonia-3I5-phospha-2-cyclohexen-iodid (10): Zu einer 
Ldsung von 0.40 g (0.9 mmol) 8 in 10 ml Benzol tropft man eine Lbsung von 0.15 g (0.9 mmol) 
Methyliodid in 5 ml Benzol. Man erhalt einen schwach gelblichen Niederschlag, der aus Metha- 
noVEther umkristallisiert werden kann. Ausb. 0.5 g (quantitativ), Schmp. 158°C (Zers.). - 'H-  
NMR (in CDC13): 6CH3 = 1.38, t, 3J(PH) = 15.0 Hz; CH2 2.4-3.3, m; C6Hs 7.4-7.7, m. - 
"P-NMR (wie 'H): S P  = 17.41, s. 

Cz9Hz91P2 (566.4) Ber. C 61.50 H 5.16 Gef. C 62.08 H 5.48 

[I,1,3,3-Telraphenyl-I.3-di-~5-phospha-l,2-cycloh~adien]-Dime~hyl~ink(l/l) (11): Eine Lo- 
sung von 0.40 g (0.9 mmol) 8 in 10 ml T H F  wird unter Eiskiihlung mit 0.09 g (0.9 mmol) Di- 
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methylzink in 5 ml Ether versetzt. Man riihrt 1 h, filtriert und versetzt das Filtrat mit wenig Pen- 
tan. Man erhalt farblose Nadeln. Ausb. 0.41 g (84%). Schmp. ab  65°C (Zers.). - 'H-NMR (in 
[D8]THF): 6CH3 = -1.15, s; CH2 2.4-3.1, m; C6H5 8.0-8.8. - 31P-NMR (wie 'H): 6 P  = 

5.36, s. - I3C-NMR (wie'H): 6CH3 = - 5.08, s; CCH,C 19.40, s; PCH2C 28.2, ,,t", AXX', N 

11.7 Hz; C-4 131.64, s. - Im Massenspektrum findet man die lonen des Liganden 8 (s. 0.). 
= 60.4 Hz; C6H5: C-1 140.23, AXX', N = 80.3 Hz; C-2 133.4, N = 8.8 HG C-3 129.17, N = 

CWH,P4Zn2 (1039.8) Ber. C 69.31 H 6.20 Gef. C 68.89 H 6.34 

[ I ,  1,3,3- Te1raphenyl-l,3-di-l5-phospha-I,2-cyclohexadien]-Dimethylcadmium(l /I) (12): Ana- 
log zu 11 erhalt man aus 0.5 g (1.2 mmol) 8 und 0.17 g (1.2 mmol) Dimethylcadmium in 30 ml 
Benzol blaflgelbe Nadeln. Ausb. 0.5 g (75%), Schmp. 86°C (Zers.). - 'H-NMR (in C6D6): 
6CH3 = - 1.20, s (auch bei -60°C in [D8]Toluol ohne Satelliten); CH2 1.3-2.4, m; C6H5 
7.1 - 8.0, m. - "P-NMR (wie 'H): 6P = 4.94, s. - I3C-NMR (wie 'H): 6CH3 = -6.0, s, br; 

N = 5.9 Hz; C-3 128.35, N = 5.9 Hz; C-4 130.63, s. - Im Massenspektrum treten die lonen der 
Komponenten auf. 

C W k C d 2 P 4  (1133.9) Ber. C 63.56 H 5.60 Cd 19.83 Gef. C 63.56 H 5.81 Cd 19.7 

CCH2C 17.09, S; PCH2C 26.05, N = 60.3 Hz; C6H5: C-1 136.09, N = 98.6 HZ; C-2 131.86, 
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