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Functiona! Derivatives of Trimethylphosphane, XIV "

Tris(dimethylthiophosphinyl)methanide: a Novel, Mesomeric Stabilized Carbanion
Tris(dimethylthiophosphinyl)methane, [Me,P(S)];CH (4), and its anion 2, as the salts M]®
[[Me,P(S)};C] ©@Ra:M = PMe,, 2b: M = Li), have been synthesized and characterized spectro-
scopically. The mesomeric stabilisation of the latter is shown by the 1: 1 equilibrium H® + 2 = 4
in methanolic solution.

Kiirzlich berichteten wir erstmals iiber ein voll symmetrisch mesomeriestabilisiertes, dikationi-
sches Phosphor-Ylid, 12), dessen Struktur von einem ebenen P;C-Geriist mit sp2-Carbanion be-
stimmt wird.
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Die Frage nach einer vergleichbaren Stabilisierung in einem anionischen System, z. B. 2, konn-
te zundchst nicht beantwortet werden, da die zugrundeliegende ,,Sdure“ 4 nach (1) nicht zugéng-
lich ist Y.

Das schon lange bekannte Hexaphenylderivat 1aft sich aber auf entsprechendem Weg dar-
stellen® 7. Auf dem Reaktionsweg (2) konnten kiirzlich — wihrend unserer eigenen Untersu-
chungen — auch gemischt alkyl/aryl-substituierte Derivate erhalten werden’-8), ein Derivat nur
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Funktionelle Trimethylphosphanderivate, XIV 819

mit Alkylsubstituenten wurde aber bisher nicht dargestellt. Auf diesem zweiten Reaktionsweg (2)
haben wir 4 in Form farbloser Nadeln erhalten (Ausb. 41%).

[(CH;),P}3CH + 3/8 Sg
3% —jf\‘
[(CH3),P(S)13CH
4
+ t-C4HyLi © o,
[(CHPS)LCHy———= Lif [(CF);P(5)) :CH] M (2)

55)

(1)

4 ist in den meisten Lésungsmitteln sehr schwer 16slich, es 148t sich aber aus heifem Benzol (To-
luol) umkristallisieren. In THF 148t sich 4 leicht deprotonieren, z. B. wird mit Me;PCH, als Base
2a gebildet [Gl. (3a)] — im Gegensatz zu [(C¢H;),P (S)];CH, dessen Deprotonierung nicht zu
schliissigen Resultaten fithrt 7.

+ MesPCH, —>[MeyP][C {(S)PMe,} 5] (3a)
2a
[Me,P(S)]3CH
4 + t-BuLi — Li[C {(S)PMe,}] (3b)
2b

Die erhohte Aciditdt des Methinwasserstoffs (s. u.) von 4 ist auch der Grund, weshalb dessen
Darstellung bei tiefen Temperaturen (— 40 °C) durch inverse Reaktionsfiithrung erfolgen muf}, da
Li[Me,P(S)},CH] das Endprodukt 4 erneut unter Bildung von 5 und Li[{Me,P(S)};C] (2b) de-
protonieren wiirde. Letzteres ist direkt durch Deprotonierung von 4 mit t-C,HgLi in THF zuging-
lich {Gl. 3b)].

Es sollte sich zur Darstellung von Metallkomplexen mit dem Anion 2 als Ligand eignen. Erste
Versuche hierzu ergaben keine schliissigen Resultate. So wird zwar zum Beispiel in Reaktion (4)
ein Produkt der Zusammensetzung 6 erhalten, doch verhindert dessen Schwerldslichkeit eine wei-
tergehende Charakterisierung.

THF
HgCl, + 2b —— [Hg(Cl) {C(S)PMe,}4] + LiCl (4)
6

Eine weitere Reaktion mit iiberschiissigem 2b wird nicht beobachtet.

Spektren und Diskussion

Die Frequenzerniedrigung der v(P = S)-Valenzschwingungsbanden bei 2a gegeniiber 4 weist auf
eine weitgehende Ladungsdelokalisierung im Anion 2a hin. In 2b ist das Ergebnis durch die An-
wesenheit des koordinationsfahigen Kations verfalscht, wobei die Lage dieser Banden hier auf ei-
ne mogliche Li—C-Koordination hinweist. Die NMR-Daten der jetzt kompletten Reihe
[Me,P(S)],CH,_, (n = 1-3) sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Die kontinuierliche Abstufung aller Werte 146t 4 problemlos in diese Reihe einordnen; die Tief-
feldverschiebung der CH-Resonanz zeigt ebenfalls den aciden Charakter des entsprechenden Pro-
tons an.
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NMR-Spektren von 2b in C¢Dg oder CDCl, sind aus Loslichkeitsgritnden nur in Gegenwart
von Tetramethylendiamin (TMEDA) zu erhalten. Damit verbleibt nur die {'H}*'P-NMR-Reso-
nanz (s. Tab. 2) mit einer Hochfeldverschiebung (gegeniiber 4) von 8.1 ppm zur Charakterisie-
rung. Gemische von 2b und 4 ergeben getrennte Signale: ein H-Austausch ist zumindest auf der
NMR-Zeitskala nicht zu beobachten.

Tab. 1. NMR-Daten® von {Me,P(8)],CH,_, (n = 1-3)in CDCl;, 25°C

33 {1H}13C (liH}JIP
SP(S)CH, 8CH S8P(S)CH, 8CH 5P
[Me,P(S)ICH, +2.474d +22.17 +30.6's
(13.5) (55.7)

Me,P(9)],CH, +2.60 ,,d“ +3.33¢ +23.24 4« +38.38 ¢ +32.7s
(N = 16.6)» (13.8) (N = 60.6)9 (42.9)

[Me,P(S)1,CH +3.13 ,d¢ +3.75q  +26.23 ,d¢ +48.45q  +41.7s
4 (N = 13.009 (16.5) (N = 58.6)9 (15.6)

a) 60; 36.44; 15 MHz; Standard: TMS bzw. H,PO, ext.; 8-Werte, Jin Hz. — ® X AA’X- bzw.
AA’X-Spinsystem, N = Abstand der aufieren Linien. — 9 (X A);“- bzw. AA}X-Spinsystem, N
= Abstand der #aufleren Linien.

Tab. 2. 3'P-NMR-Daten (+25°C) von 2a®, 2b und 4 in verschiedenen Losungsmitteln (s. Text)

[Me,P(9),CH  Li[Me,P(9),C]  [PMe,] [Me,P(S)},Cl
4 2b 2a

C4Ds/TMEDA +39.87 +31.74 ~
C4Dg/TMEDA + CD,0H +35.78 -
CDCl;/TMEDA +41.7 +33.59 -
CDCl,/TMEDA + CD,OH +36.27 -
CD,0H +41.61 +35.13 +35.85

@ Nur Me,P(S)-Resonanz.

Zwischen diesen beiden Signalen erscheint das Signal auf Zusatz von wenig CD;OH zur Losung
von 2b in C¢D/TMEDA: es stellt sich ein Gleichgewicht (5) ein, wobei das Methanol gleichzeitig
als H®-Ubertriger fungiert und den Austausch beschleunigt.

[ {Me,P(5)} 5C1® + MeOH === [Me,P(S)}5CH + [MeO]® (5)
2 4
Entsprechende Beobachtungen werden in CDCl;/TMEDA und CD;OH gemacht (Tab. 2). Aus
den erhaltenen Daten ld6t sich fiir das Gleichgewicht (5) ein 1:1-Verhaltnis abschidtzen, wonach
die pK,-Werte von 4 und Methanol die gleiche Groflenordnung aufweisen.
Mit 2a sollte gem. Gl. (5) [Me,P]{OMe - (x MeOH)] (nach Lit.9: x = 2) entstehen, das seiner-
seits im Gleichgewicht mit Me;P=CH, und MeOH steht? [GI. (6)].

[Me,P][OMe »{x MeOH)] =—= Me,POMe + x MeOH (6)
=== MegP=CH; + (x+1) MeOH
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Dies wird durch die 'H- und {'H!'3C-NMR-Spektren von 2a in Methanol (die allerdings auch
hier nur ,,Gleichgewichtsspektren“ darstellen) bestitigt: in CD;OD ist das Signal des Phos-
phonium-Kations gegeniiber dem des ,,Gleichgewichts-Anions* (4 = 2) zunachst intensiver
(= x 2), verschwindet aber langsam infolge Deuterierung (nicht in CD;0H).

Dariiber hinaus stiitzen die Anionenresonanzen durch das Auftreten symmetrischer Multipletts
(dhnlich wie bei 12), aus denen Kopplungskonstanten allerdings nicht direkt zu entnehmen sind,
die Formulierung von 2. Wie bei 1 wird auch bei 2 die Resonanz des mittleren C-Atoms nicht ge-
funden.

Wird 2a in Methanol gelost bzw. in Wasser suspendiert und anschlieBend das Solvens i. Vak.
entfernt, so enthilt der Riickstand in Ubereinstimmung mit den NMR-Befunden 2a und 4 (IR:
v(P=8)). In CF;CO,H erfolgt allerdings vollstindige Protonierung [Gl. (7)].

[MeyP][ {MeyP(S)} 3C] + CF3COH —[Me,P(S)|3CH + [Mey,P][CF3;CO0]  (7)
2a 4

2 ist nach diesen Befunden ein anionisches Gegenstiick zum dikationischen 1, bei letzterem ist
die Carbanionladung allerdings noch wirksamer stabilisiert. (Die zugehérige Siure, d. h.
[(Me;P),CH]3®, ist nicht isolierbar.) Ein formal neutrales Gegenstiick zu 1 liegt in Metallkom-
plexen von Me;P = C(PMe,), vor, hieriiber soll an anderer Stelle berichtet werden !0).

Mein Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie fiir die gewédhrte Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Alle Arbeitsoperationen wurden unter Inertgas durchgefiihrt, Losungsmittel wurden entspre-
chend vorbehandelt.

IR-Spektren: Perkin-Elmer 577. — NMR-Spektren: Jeol FX-60 (‘H, 13C) bzw. Bruker HX-90
(3‘11)).

Tris(dimethylthiophosphinyl)methan (4): Eine Lésung von 2.0 g (10.0 mmol) 5% in 60 ml THF
wird mit 10 ml 1 N t-BuLi-Losung bei —20°C versetzt. Nach 5 h bei 20°C wird die erhaltene Lo-
sung langsam zu einer Lésung von 1.28 g (10.0 mmol) Me,P (S)Cl in 40 ml THF bei —20°C ge-
tropft. Es wird 2 h bei 20°C gerihrt, dann das THF i. Vak. entfernt. Den Riickstand behandelt
man mit 20 m! Wasser und entfernt dieses bei 60°C i. Vak. (1073 Torr, 2 h). Der Riickstand wird
mit Toluol extrahiert, beim Abkiihlen kristallisieren farblose Nadeln. Ausb. 1.2 g (41%), Schmp.
240—-243°C. — MS: M* m/e = 292. — IR (Nujol): 589 st, 578 st, 568 cm ™! st v(P=S).

C,HyP;S; (292.3) Ber. C28.76 H6.55 P 31.79 Gef. C28.72 H6.51 P 31.56

Tetramethylphosphonium-tris(dimethylthiophosphinyl)methanid (2a): Zu 0.58 g (2.0 mmol) 4
in 30 ml THF tropft man bei 0°C 0.25 g (2.7 mmol) Me;PCH, in 20 ml THF. Der entstandene
Niederschlag wird auf einer Fritte gesammelt und i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.75 g (97%),
Zers.-P. > 215°C. — IR (Nujol): 568 st, 557 cm ™! st v(P=S). — NMR (CD,OD, +25°C): *H:
8P(S)CHj +2.49 (“filled-in-dublet”, N = 14.3), 8PCH, +2.15d (15.5). — '"H}¥'P: § P(S)CH,
+35.83 5, 8PCH, +24.04 5. — ['H}!13C: 8P(S)CH, + 31.27 (6-Linien-Multiplett, N = 93.7),
SPCH; +9.44 d (56.6).

Cy{H3oP,S; (382.4) Ber. C34.55 H7.91 P 3240 Gef. C34.25 H7.71 P 31.97

Chem. Ber. /15 (1982)



822 H. H. Karsch

Lithium-tris(dimethylthiophosphinyl)methanid (2b): Analog zu 2a erhilt man aus 4 mit t-BuLi
einen farblosen Feststoff, Ausb. 0.27 g (76%), Zers.-P. 260°C. — IR (Nujol): 603 sst, 547 em~!
st v(P=8).

C,;HgLiP;S; (298.3) Ber. C 28.19 H 6.08 Gef. C28.42 H 6.17

Chlorquecksilber-tris(dimethylthiophosphinyl)methanid (6): 0.3 g (1.0 mmol) 2b und 0.27 g
(1.0 mmol) HgCl, werden in 30 ml THF 2 h gertihrt. Der erhaltene gelbliche Niederschlag wird ab-
filtriert, 2mal mit THF gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.47 g (89%). Zers.-P. >
220°C. — IR (Nujol): 567 st, 504 cm ™' m v(P=S5).

C;H,4CIHgP,S; (527.4) Ber. C15.94 H3.44 Gef. C15.20 H 3.03
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