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1,3-Diphosphapropan, H,P - CH2 - PH, (l) ,  laRt sich durch Reduktion von C1,P - CH, - PCl, 
mit LiAlH, in ca. 40proz. Ausbeute darstellen. Mono-, Di- und Trisubstitutionsprodukte 
RHP-CH2-PH, (R = iPr, CH2Ph, 3a,b), RHP-CH2-PHR (R = iPr, CH2Ph, tBu, 
5a - c), R2P - CH, - PRH (R = Me, iPr, CH,Ph, lob ,  7a, b) des Grundkorpers 1 dieser Serie 
sind ausgehend von C1,P - CH2 - PCl, zuganglich. Eine Mehrstufensynthese auf der Basis von 
MePCl, liefert das disekundare Phosphan MeHP - CH2 - PMeH (lOd), das im Gegensatz zu 
Berichten in der Literatur thermisch bis zu 100°C stabil ist. Die 31P- und 'H-NMR-Spektren von 1 
wurden analysiert und rechnerisch simuliert. Die Struktur der Phosphane wird anhand ihrer 'H-, 
31P{1H}-, 31P- und "C['H)-NMR-Spektren diskutiert. 

Oligophosphaalkanes, VI *) 
Syntheses and NMR Spectroscopic Characterization of PH-functional Methylene Bridged 
Diphosphanes R2P - CH2 - PRH and HRP - CH2 - PRH 

1,3-Diphosphapropane, H2P - CH2- PH, (1) was synthesized in about 40% yield by reduction 
of C1,P - CH2- PC1, with LiAlH4. The mono-, di-, and tri-substituted derivatives 
RHP-CH,-PH, (R = iPr, CH2Ph, 3a,b) RHP-CH2-PHR (R = iPr, CH,Ph, tBu, 
5a-c),  R,P-CH,-PRH (R = Me, iPr, CH,Ph, lob, 7a, b) are accessible using 
C1,P - CH, - PCI, as a starting material. A multiple stage synthesis based on MePCl, affords the 
disecondary phosphane MeHP - CH2 - PMeH (lOd), which in contrast to reports given in the 
literature is thermally stable to at least 100°C. The 31P and 'H NMR spectra of 1 have been ana- 
lyzed and simulated by use of computer programs. The structure of the phosphanes is discussed 
on the basis of their 'H, 31P{1H}, 31P, and 13C{lH) NMR spectra. 

Methylenverbruckte Diphosphane R2P - CH2 - PR2 zeichnen sich durch eine vielfal- 
tige Koordinationschemie aus. Sie vermogen als ein- und zweizahnige Liganden zu fun- 
gieren oder gespannte Chelatvierringsysteme zu bilden2). In dimetallischen Komplexen 
bringen sie zwei Metalle in enge Nachbarschaft zueinander und induzieren oder verstar- 
ken die Bindung zwischen ihnen '). Unter Einbeziehung der CH-aktiven Methylengrup- 
pe sind sie zur Ausbildung von Metall-Phosphor-Kohlenstoff-Dreiringsystemen in der 
 age^'. 
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Werden anstelle der Alkyl- oder Arylsubstituenten Wasserstoffatome eingefiihrt, so 
erweitert die Reaktivitat der PH-Bindung die Koordinationschemie dieses Liganden- 
typs um einen neuen Aspekt: In ahnlicher Weise wie primare oder sekundare Phospha- 
ne sind diese Liganden nun in der Lage, Phosphidokomplexe zu bilden. Sie konnen 
fiinf (A) oder sechs Elektronen (B) an einen Metallatomverband abgeben und sind da- 
mit in der Lage, die Bildung von Clustern mit stabilisierenden P - C - P-Briicken zu in- 
duzieren. 

In diesem Zusammenhang ist die Erweiterung des synthetischen Zugangs zu dieser 
Klasse von Liganden von besonderem Interesse. 

In der Literatur findet man nur wenige Berichte iiber methylenverbriickte PH- 
funktionelle Diphosphane’~~’. Der Grundkorper, Methylenbis(ph0sphan) (1,3-Diphos- 
phapropan), H 2 P  - CH2 - PH2 (l), war bislang nur in sehr geringen Ausbeuten zu- 
ganglich ’. ”. 

Neben der Synthese einiger neuer Liganden dieses Typs sollte im Rahmen der vorlie- 
genden Arbeit die synthetische Zuganglichkeit bereits bekannter Vertreter verbessert 
werden. 

Der Grundkorper H2P - CHI - PH2 (1) 
1,3-Diphosphapropan (1) ist in geringen Ausbeuten (1 - 6%) durch Reduktion 

der Diphosphonate CH2[P(0)(OR)2]27’ bzw. des Diphosphonyltetrachlorids CH2- 
[P(0)C12]2R’ mit Lithiumaluminiumhydrid zuganglich. Ausgehend von Cl2P - CH2 - 
PClz konnte 1 jedoch in Ausbeuten bis ca. 40% dargestellt werden. 

n 

PH2 ( 1 )  

1 0 0  

n 
Cl2P PCl2 

Methylenbis(dich1orphosphan) (1 a) wurde nach der von Nouikooa, Prkhchenko und 
Lutsenko” beschriebenen Methode dargestellt. Durch Abwandlung des stochiometri- 
schen Verhaltnisses von C12Al - CH2 - A1CI2 und PCll sowie der Aufarbeitungsmetho- 
de konnte l a  in reproduzierbaren Ausbeuten von 40-45% erhalten werden. Als Ne- 
benprodukte lassen sich das Triphosphan l b  sowie das Diphosphan l c  isolieren. Die 
Bildung dieser Produkte wurde von den russischen Autoren nicht beobachtet. 

Eine Spaltung der P - C - P-Kette bei Reduktion von l a  mit LiAIH4 wird nicht be- 
obachtet. Auch lassen sich weder PH3 noch MePH2, die moglichen Produkte des Zer- 
falls von 1, ” P  [‘Hi-NMR-spektroskopisch auffinden. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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I 
A l  + CH2Clz 

(Uberschufll 

1 ist noch bis 100°C stabil und unterscheidet sich darin wohl nicht wesentlich von ge- 
minalen Diphosphinoalkanen R2C(PH2)2@. Im Kontakt rnit Luft entzundet sich l 
spontan. 

Derivate von HzP - CH2 - PHz rnit sperrigen Alkylsubstituenten R 
Fur die Synthese der Derivate des 1,3-Diphosphapropans wurde das Chlorphosphan 

C12P - CH2 - PC12 als Ausgangsmaterial eingesetzt. Es ist nach der von Nouikoua, 
Prishchenko und Lufsenko beschriebenen Methode" auf einfache Weise zuganglich 
und stellt eine Ausgangssubstanz groljer Anwendungsbreite dar lo- 13). Der Austausch 
von Chlor gegen Alkyl- oder Arylsubstituenten R rnit Grignardreagenzien RMgX oder 
Organolithiumverbindungen RLi und nachfolgende Reduktion der dabei gebildeten 
Chlorphosphane rnit LiA1H4 liefert die gewiinschten Produkte. Die gezielte Synthese 
teilsubstituierter Derivate gelingt jedoch nur dann in befriedigender Weise, wenn die 
neu eingefuhrten Substituenten sperrig sind. So konnten die iPr- und t Bu-substi- 
tuierten Derivate Sa, 7a und 5c in guten Ausbeuten erhalten werden, wahrend die Ein- 
fuhrung der Benzylgruppe, unabhangig von den gewahlten Reaktionsbedingungen stets 
zu Gemischen (3b, 5b, 7b, 8) fiihrte. Die Isolierung analytisch reiner Substanzen stoljt 
hier auf grolje Schwierigkeiten. 

Bei der Einhaltung der Stochiometrie 1 : 2 (C12P - CH2 - PC12/RMgX) erhalt man 
die Chlorphosphane 4a und c ohne nennenswerte Bildung von Nebenprodukten. Das 
im Vergleich zu fBuMgCl starker nucleophile tBuLi reagiert rnit ClzP - CH2 - PC12 im 
stochiometrischen Verhaltnis von 1 : (1 -4) nach Angaben von KarschI3) jedoch unter 
Bildung von Gemischen. Das 1,1-disubstituierte Derivat ( ~ B u ) ~ P  - CH2 - PC12 wurde 
dabei nicht beobachtet. 

Wird iPrMgCl mit C12P - CH2 - PC12 im stochiometrischen Verhaltnis 1 : 1 umge- 
setzt, so erhalt man selbst bei niedrigen Temperaturen neben dem gewunschten Mono- 
substitutionsprodukt 2a das Disubstitutionsprodukt 4a zusammen rnit dem Ausgangs- 
material. Die Reduktion dieses Reaktionsgemisches mit LiAlH4 lieferte 3a, 1 und 5a im 
Verhaltnis 2 :  1 : 4.7. 3a konnte durch fraktionierte Destillation des Rohproduktes in 
reiner Form erhalten werden. 

Bei der Reduktion des reinen Chlorphosphans 4a rnit LiAlH4 entstehen mehrere Ne- 
benprodukte, die 31P-NMR-spektroskopisch identifiziert werden konnten: 1) 1,2,4,5- 
Tetraisopropyl-l,2,4,5-tetraphosphacyclohexan") (109'0), 2) iPrPH2*) (ca. ~ V O ) ,  
3) iPrMePHI4' (ca. 2%) und 4) iPrHP - CH2- PH2 (3a) (ca. 8%). Das unter 1) aufge- 
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fuhrte Produkt erhielten Novikova, Prishchenko und L~tsenko’~’  als Hauptprodukt 
bei der Reaktion von 4a rnit Et3SnH. Seine Bildung ist ausgehend vorn interrnediar ge- 
bildeten iPrPH - CH2 - PiPrCl plausibel. Die Phosphane iPrPH2 und iPrMePH sind 
das Ergebnis einer reduktiven Spaltung” des P - C - P-Skeletts in 4a oder 5a durch H -  
(aus LiA1H4), wahrend die Bildung von 3a wohl auf die Elirninierung von Propen aus 
5a zuriickzufiihren ist. 

n 
C12P PC12 

-!!! - 

+- n R M  C I  L a - c  _ _  - -  

Die Ausbeuten bei der Reduktion von 4c rnit LiAIH4 liegen deutlich hoher als irn 
Falle von 4a. Die ”P-NMR-spektroskopische Untersuchung des Rohprodukts laRt nur 
geringfiigige Verunreinigungen erkennen. Reduktive Spaltungsreaktionen spielen hier 
offensichtlich keine Rolle. 

Das Chlorphosphan 6a lien sich nicht in Substanz isolieren, da  es von dern bei der 
Reaktion gebildeten Magnesiurnchlorid nicht abgetrennt werden konnte. Zur Uberfiih- 
rung in das Phosphan 7a wurde daher nach Beendigung der Urnsetzung von 
C12P - CH2 - PCI2 rnit iPrMgCI die zur Reduktion von 6a benotigte Menge LiA1H4 di- 
rekt zurn Reaktionsgernisch gegeben. 

Durch Hydrolyse der Chlorphosphane 6a und b sind die sekundaren Phosphanoxide 
9a, b rnit a-standigen Phosphinogruppen R2P zuganglich. 

90. b - -  - 6a, b - -  
Das Studiurn der Koordinationschernie dieser neuartigen Hybridliganden ist Gegen- 

stand laufender Arbeiten. 
Die bei der Urnsetzung von PhCH2MgCI rnit C12P - CH2 - PClz gebildeten Chlor- 

phosphane 2b und 4b wurden durch Filtrieren vorn Magnesiurnchlorid getrennt. Die 
Phosphane 6b und 8 verblieben jedoch nahezu vollstandig irn Ruckstand. Durch Auf- 
arbeitung rnit Wasser wurde 6b in das Phosphanoxid 9b gernal3 GI. (4) ubergefuhrt und 
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durch Extraktion rnit Ether von 8 getrennt. Die Reduktion von 9b mit LiAlH4 lieferte 
7 b in mal3iger Ausbeute. 

Methylsubstituierte Derivate MezP - CHZ - PHMe (10 b) und 
MeHP - CHZ - PHMe (10d) 

Die Darstellung teilsubstituierter Derivate des 1,3-Diphosphapropans (1) ist nach 
dem in G1. (3) skizzierten Weg nur fur raumerfullende Gruppen R moglich. Sol1 10b 
rnit der wenig raumbeanspruchenden Methylgruppe ausgehend von ClzP - CHz - PC12 
dargestellt werden, so bedarf es einer Schutzgruppe, um die Substitution aller vier 
Chloratome bei der Umsetzung rnit Methylmagnesiumchlorid zu verhindern. Dies ge- 
lang in gewissem Umfang durch die Einfuhrung einer Me2N-Gruppe. 

n 
Cl2P PCIZ 

n 
i - C12PnP/NMez + C12P P(NMe2)2 

n ‘CI Me2N-SiMej 
1 g  - (MezN)CIP PCI(NMe3 

Hauplprodukl n 
(Me2N)CIP P(NMez)2 

1) RMgX 

2) LiAlHL (5) 

HMeP-PHMe 10d - (10%) 

HMeP PH2 1 ~ ( l % )  

Me2P PMe2 (27°/.)13) 

- 1 s  (55 %) - 
A 

- 
n 

Die Reaktion von Me2N - SiMe3 16) rnit C12P - CH2 - PC12 lieferte 10a als Hauptpro- 
dukt zusammen rnit hoher substituierten Derivaten [z. B. Cl(Me2N)P - CH2 - P(NMe2)CIl 
und nicht umgesetztem C12P - CH2 - PC12. Eine Reindarstellung von 10a gelang nicht. 
Die Umsetzung des Reaktionsgemisches rnit MeMgCl und nachfolgende Reduktion der 
gebildeten methyl-dimethylamino-substituierten Derivate fuhrte zum gewunschten 
tertiar-sekundaren Phosphan 10b neben lOc, d, e und 1Of 13)  entsprechend den in G1. ( 5 )  
angegebenen relativen Ausbeuten. 10b konnte durch fraktionierte Destillation des 
Rohproduktes in reiner Form erhalten werden. 

- 2 NaCl n 
1 7  

* HMeP PHMe 
I ‘  

2 HPMeNa + CH2C12 

HMeP-PMeH 
-(CH3x , HMA 
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Das ,,symmetrisch" substituierte Diphosphinomethan 10d wurde bereits in der Lite- 
ratur als das Produkt der Umsetzung von MePHNa rnit CHzC12 be~chrieben'~). 

Es sol1 oberhalb 0 ° C  instabil sein. Nach unseren Befunden ist 10d jedoch selbst bei 
100°C stabil. Bei dem im Patent 17' beschriebenen Produkt handelte es sich wohl um 
das instabile HMeP-PMeH'8.'9', das aus HPMeNa und CH2C12 im Sinne einer 
Halogen-Metall-Austausch-Reaktion (HMA) gebildet w ~ r d e ' ~ ~ ~ * ~ ' ) .  Die von uns ange- 
wandte Darstellungsmethode fur 10d geht von MePC12 aus und verlauft iiber lla2", 
11 b und 1223' entsprechend GI. (7). 

' 

0 0 
I CHzCl  iPrOH / NE13 II CHzCl  

MePClz + ;(CHzO), -+ MPP' - MeP' 
Pr 

IJ - - 

Die Reduktion von 12 rnit LiAIH4 verlauft mir stark wechselnder Ausbeute 
(10- 40%) an gewunschtem disekundarem Phosphan 10d. Als Produkte der redukti- ' 

ven Spaltung" von 10d (oder 12) werden entsprechende Mengen an Methyl- oder Di- 
methylphosphan gebildet. Zur Abtrennung des bei der Reduktion von 12 gleichzeitig 
entstehenden Isopropylalkohols wird 10d mit AgBr komplexiert. Thermische Zerset- 
zung des AgBr-Komplexes in Gegenwart von Triphenylphosphan liefert 10d. 12 kann 
rnit SOC12 in das Saurechlorid 13 ubergefiihrt werden, das bei Reduktion rnit LiAlH4 
ebenfalls 10d liefert. Da hier die ausbeutemindernde Trennung von 10d und Isopropyl- 
alkohol entfallt, ist diese Synthesevariante der erstgenannten vorzuziehen. 

NMR-spektroskopische Charakterisierung der methylenverbruckten 
Diphosphane 1 - 13 

Die Signale in den "P{'H]- und "C('H)-NMR-Spektren der analytisch rein darge- 
stellten Phosphane 3a, Sa, c,  7a, 8 und 10d waren anhand der Aufspaltungsmuster in 
den nicht entkoppelten Spektren sicher zuzuordnen. Der Vergleich der Daten (bP,  Jpp, . 
JPH etc., Tab. 1) unter Berucksichtigung entsprechender Parameter strukturell ver- 
wandter Phosphane (RzPH, RPH2, R2P - CH2 - PR2) lieferte eine zusatzliche Bestati- 
gung der Zuordnungen. Auf der Basis dieser Ergebnisse konnten auch die in destillativ 
nicht trennbaren Gemischen auftretenden Phosphane sicher identifiziert werden. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Abb. 1. 3'P-NMR-Spektrurn von 1, a = Linienintensitat verdoppelt, Lbsungsmittel CsD6 

I 

i 
Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum von 1, Losungsmittel C6D, 

Das "P-NMR-Spektrum von H2P - CH2 - PH2 (1) (Abb. 1) stellt den A-Teil des 
Spinsystems [XX'YA]2 (A = 31P, Y = H[CH2], X,X' = H[PH2]) dar. Im 'H-NMR- 
Spektrum wird das Linienmuster des XX'- und Y-Teils beobachtet (Abb. 2). Um die Li- 
nienverbreiterung durch H-Austauschprozesse mit Saurespuren zu beseitigen, mussen 
die NMR-Proben mit K2C03 vorbehandelt werden. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Tab. 2. '3C{'H}-NMR-spektroskopische Daten, Losungsmittel C,D,; chemische Verschiebung 
relativ zu TMS int. (30°C); Kopplungskonstanten [Hz] in Klarnmern 

1 
3a 
4a 
5a 
7a 
9a 
4c 
5c  

3bb) 
7bb) 

8 b) 
10 b 

10d 
13 

-4.3 (17.9) 
9.0 dd (26.1, 16.9) 

35.4 t (47.3) 
15.2 t (24.5) 
10.9 dd (22.2, 33.1) 
25.6 (68.1, 5.1) 
38.2 t (49.1) 
4.1 t (26.6) 
5.2 t (25.3) 
8.7 t (22.8) 
8.3 t (23.4) 
1.74 dd (16.6, 25.5) 

15.0 dd (22.1, 30.0) 

21.4 t (27.4) 
24.5 dd (18.5, 23.7) 

19.6 t (20.5) 
44.8 t (64.2) 
43.8 t (65.6) 

29.5 d (13.6) 
17.1 t (15.4) 
29.7 t (14.5) 

C) 

30.4 t (18.6) 
29.7 t (13.5) 
29.8 t (13.3) 

5.6 dd (10.8, 13.6) 
15.7 dd (7.6, 15.6) 
15.4 dd (8.5, 15.4) 
10.6 t (6.7) 
24.0 t (84.9) 
23.8 t (83.1) 

30.7 dd (9.7, 2.5) 
32.1 t (23.2) 
30.4 t (2.7) 

C) 

38.4 t (26.0) 
27.7 t (5.2) 
27.7 t (4.3) 

29.2 t (9.3) 
28.9 t (10.2) 
29.6 dd (16.8, 1.6) 
28.8 dd (9.3, 14.6) 
35.3 dd (4.1, 19.7) 
35.2 dd (6.1, 19.6) 
34.8 t (12.4) 

~~ ~~ 

a) Bei Tripletts hoherer Ordnung: Abstand der auljeren Linien I(JAx + JBX)  [(Spinsystem ABX). 
- b, Daten fur Ph: 5b: 139.6, 128.6, 125.9; 3b: 139.3 d (l.O), 128.4 d (2.4), 128.6, 125.9; 7b: 
139.8d(2.0), 137.8dd(2.0, 1.5), 129.4d(5.5), 128.6, 125.9;s: 137.7 t(3.9), 129.5t(5.9), 128.5, 
125.9. - c, Signale von 13.1 -23.2 konnten nicht zugeordnet werden. 

Die Analyse des 'H- und 31P-NMR-Spektrums von 1 unter Annahme der magneti- 
schen Aquivalenz der beiden H-Atome der PH2- und CHz-Gruppierungen (Spinsystem 
[X2A]2Y2; X = H[PHz], A = P,  Y = H[CHz]) lieferte mit Hilfe des Computerpro- 
gramms UEA-NMRZ4) die in Tab. 1 erhaltenen Parameter. Sie gestatten die rechneri- 
sche Simulation der experimentellen Spektren in befriedigender Weise (Abb. 1, 2). 

Die monosubstituierten Derivate des 1,3-Diphosphapropans 3a, b und 10e zeigen 
3'P{1H}-NMR-Spektren vom AB-Typ rnit einer verhaltnismairjig kleinen Kopplungs- 
konstanten 'JPp. Die Dublettstruktur der bei tieferem Feld gelegenen Resonanzen und 
die Triplettaufspaltung der Signale bei ca. - 138 ppm bestatigt die anhand der SP- 
Werte (im Vergleich mit 1, 5a, b und iPrPRH")) getroffene Zuordnung. 

In verdunnter Losung geben sich meso- und racem-Form der zweifach substituierten 
Derivate 4a - c, 5 b, c, 10d und 13 durch zwei benachbarte "P{'H)-NMR-Signale zu er- 
kennen; mit der losungsmittelfreien Substanz wird haufig nur ein Signal beobachtet. 

Fur dieses Phanomen ist im Falle der Phosphane 5a-  c und 10d wohl ein im Ver- 
7 gleich zur Zeitskala des NMR-Experiments rasch verlaufender Austausch von Wasser- 

stoff zwischen den PH-Gruppierungen und Spuren von Saure verantwortlich. Er be- 
wirkt offensichtlich eine rasche gegenseitige Umwandlung der Diastereomeren ineinan- 
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der. Gleichzeitig werden Kopplungen zu den austauschenden Wasserstoffatomen in 
den 'H- und "P-NMR-Spektren nicht mehr beobachtet. Durch Zugabe geringer Men- 
gen an K2C03 lassen sich die Saurespuren binden. Man beobachtet dann die erwartete 
Feinstruktur . 

Wie bei den einzahnigen Phosphanen R'R2R3P25~26) erfolgt von 10d uber 5b und 5a  
nach 5c  mit wachsendem Raumbedarf der Substituenten R eine Tieffeldverschiebung 
der "P-NMR-Signale. 

Die chemischen Verschiebungen SC[CH2] und die Kopplungskonstanten lJPc zwi- 
schen dem Brucken-C-Atom und den dreibindigen Phosphoratomen sind innerhalb der 
Serien RHP - CH2 - PRH (5a - c und 10d) bzw. R2P - CH2 - PRH (7a, b und lob) 
nur wenig von der Natur der Substituenten R (= tBu, iPr, CH2Ph,  Me) abhangig. 
Offensichtlich wird durch zwei gegenlaufige Effekte der fur die Grol3e lJPc verantwort- 
liche o-Charakter der P - C-Bindung," nahezu konstant gehalten. 

Die Kopplungskonstanten 'JPp reagieren auRerst empfindlich auf Substituenten- 
effekte, wie ein Vergleich der Werte fur 1 und 6a zeigt. Der Einflul3 der Substituenten 
R auf 'JPp in R2P(E) - Z - P(E)R2 (E = 0, S, freies Elektronenpaar; Z = CH2, NR, 0; 
R = Alkyl, Aryl, Halogen, OR, NR2) wurde bereits ausfuhrlich diskutiert2". 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Minislerium fur Wissenschaft und For- 
schung des Landes Nordrhein- Westfalen gilt unser Dank fur die Gewahrung einer Sachbeihilfe, 
dem Fonds der Chernischen Indusfrie fur finanzielle Unterstutzung. Herrn Prof. Dr. H. Har- 
nisch, Hoechst AG, und Herrn Prof. Dr. H .  Hoffmann, Bayer AG, danken wir fur die Unterstut- 
zung dieser Arbeit durch Chemikalienspenden. 

Experimenteller Teil 
Arbeitsbedingungen und Gerate siehe Lit. 1.29). Die als Ausgangssubstanzen eingesetzten Ver- 

bindungen CH,IP(0)(OiPr)Me]223) und [iPrCIP],CH, (4a)9) wurden entsprechend den Litera- 
turvorschriften dargestellt. 

Darstellung tion Merhylenbis(dich1orphosphan) (1 a): Aluminiumgries (54 g; 2.0 mol) wurde bei 
0.01 mbar 12 h auf 120°C erhitzt und nach Abkuhlen mit 10 ml Dibromethan und 60 ml Dichlor- 
methan auf ca. 40- 50°C erhitzt. Das Einsetzen der Reaktion zeigte sich an einer Grunfarbung 
der Losung. AnschlieRend wurden weitere 400 ml CH2C12 innerhalb von 2 h zugetropft, und ca. 
48 h wurde unter RuckfluR erhitzt. Im 'H-NMR-Spektrum zeigte diese Losung ein scharfes Signal 
bei 6 = - 0.34 und ein etwas verbreitertes bei - 0.1, die den aluminiumorganischen Verbindun- 
gen CI,AI - CH2- AICI, bzw. CI,AI - CH, - AlCl- CH, - AlCl, zugeordnet wurden. Das abge- 
kiihlte Reaktionsgemisch wurde innerhalb von 3 h zu einer Losung von 550 g (4.0 mol) Phosphor- 
trichlorid in 1.6 I Dichlormethan getropft und anschlieaend 3 h unter Ruckflu8 erhitzt. Nach Zu- 
gabe von 613 g (4.0 mol) Phosphoroxytrichlorid und 213 g (4.0 mol) trockenem, fein gepulvertem 
KCI wurde nochmals 3 h unter RuckfluR erhitzt. Der nach Abdestillieren des CH2C12 (760 mbar) 
verbleibende Ruckstand wurde mit 2 1 Petrolether (40 - 60°C) extrahiert. Vom ausgeschiedenen 
kdrnigen Niederschlag wurde dekantiert und der Petrolether aus der klaren Ldsung abdestilliert. 
Fraktionierte Destillation des Rohproduktes uber eine Vigreux-Kolonne lieferte l a .  Ausb. 174.2 g 
(40%), Sdp. 54"C/1 mbar. 

Der Destillationsruckstand enthielt neben C12P - C H 2  - PC1 - C H 2  - PCI, (1 b) das Diphos- 
phan CI2P - CH2-  PCI(CH,CI) ( l c ) .  Nach Abziehen des letzteren bei 5OoC/0.O4 mbar wurde 
mit Petrolether (40-60°C) extrahiert. Ausb. 21.0 g (5.3%) l b ;  7.6 g (1.7%) Ic ,  Sdp. 51"C, 
0.15 mbar. 
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1. Methylenbis(phosphan) (1,3-Diphosphapropan) (1): Die Losung von 101.8 g (0.47 rnol) 
C12PCH2PC12 in 100 ml Ether wurde bei 0°C zu einer Suspension von 30 g (0.79 rnol) LiAlH, in 
2 1 Ether getropft. Nacb 16 h Riihren bei Raumtemp. wurde auf 0°C abgekiihlt, und 15 ml 02- 
freies Wasser wurden zugegeben. Die Ether-Phase wurde dekantiert und der Riickstand zweimal 
rnit je 250 ml Ether gewaschen. Nach Trocknen uber Na2S04 wurde der Ether im Verlauf von 
20 h iiber eine 60-cm-Spaltrohrkolonne abdestilliert (Badtemp. bis 75 "C). Fraktionierung des 
Riickstandes uber eine 30-cm-Spaltrohrkolonne lieferte 1 rnit ca. 5% Ether. Ausb. 14.4 g (37%), 
Sdp. 52"C, 300 mbar. 

2. Chlor[(dichlorphosphino)methyl]isopropylphosphan (I,1,3-Trichlor-l-methyl-I,3-diphos- 
phapentan) (2a) und Isopropyl(phosphinomethy1)phosphan (4-Methyl-I,3-diphosphapentan) 
(3a): Eine Losung von 0.535 mol iPrMgCl in 0.6 1 Diethylether wurde bei - 78 "C innerhalb 1 h 
zu einer Losung von 107.5 g (0.49 rnol) Cl2PCH2PCl2 in 1 1 Diethylether getropft. Danach wurde 
im Verlauf 1 h auf 0°C erwlrmt. Das 31P{'H)-NMR-Spektrum zeigte das Vorliegen eines Gemi- 
sches von 2a [G(PC12) = 183.5, G(PiPrC1) = 102.8, 'Jpp = 91.4 Hz], C12PCH2PC12 und 4a im 
Verhaltnis 2: 3 : 3 an. Dam wurden bei 0°C im Verlauf von 2 h 24 g (0.63 rnol) LiAlH, gegeben, 
und anschlieRend wurde 16 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach Zugabe von 100 ml Wasser wurde die 
Etherphase dekantiert und iiber Na2S04 getrocknet. Sie enthielt 3a, 1 und 5a im Verhaltnis 
2 : 1 : 4.7 (31P-NMR-~pektr~~kopi~ch ermittelt). Diethylether wurde abdestilliert und das verblei- 
bende Produktgemisch bei 9 mbar iiber eine Spaltrohrkolonne fraktioniert destilliert. Ausb. 5.0 g 
(8Vo) 3a, Sdp. 34"C/9 mbar; 12.3 g (15%) 5a, Sdp. 82"C/9 mbar. 

3a: C4HI2P2 (122.1) Ber. C 39.35 H 9.90 
Gef. C 39.53 H 9.48 Molmasse 122 (MS) 

3. Methylenbis(isopropy1phosphan) (2,6-Dimethyl-3,5-diphosphaheptan) (5 a) und Methylen- 
bis(tert-butylphosphan) (2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-diphosphaheptan) (5c): Die Losung von 4a 
(25.5 g; 0.11 rnol) bzw. 4c (48 g; 0.184 rnol) in 100 ml Diethylether wurde unter kraftigem Riihren 
bei 0°C innerhalb 1 h zu einer Suspension von 6.8 g (0.18 rnol) bzw. 13.6 g (0.358 mol) LiAlH, in 
600 ml Diethylether getropft. Nach 16 h Ruhren wurde wie unter 2. aufgearbeitet. Ausb. 10.6 g 
(60%) 5a, Sdp. 65 "C/4 mbar. Nebenprodukte (NMR-spektroskopisch identifiziert): 3a, 
iPrPHZ8), iPrPHMeI4), [iPrP-CH2-PiPr]2's). 29 g (82%) 5c, Sdp. 61 "C/ 2 mbar. 

Gef. C 50.60 H 10.84 P 37.60 Molmasse 164 (MS) 

Gef. C 56.15 H 11.32 Molmasse 192 (MS) 

5a: C7H18P2 (164.2) Ber. C 51.21 H 11.05 P 37.73 

5c: C9HZ2P2 (192.2) Ber. C 56.24 H 11.53 

4. [(Diisopropylphosphino)methyl]isopropylphosphanoxid (5-Isopropyl-2,6-dimethyl-3,5-di- 
phosphaheptan-3-oxid) (9a) und Diisopropyl[(isopropylphosphino)methyl]phan (3-Isopro- 
pyl-2,6-dimethy1-3,5-diphosphaheptan) (7a) 

a) Darstellung uon 9a: Eine aus 36.5 g (1.5 rnol) Magnesium und 117.8 g (1.5 rnol) 2-Chlorpro- 
pan hergestellte Losung von iPrMgCl in 1.5 1 Diethylether wurde im Verlauf von 3 h bei - 80 bis 
- 60°C zu 108.9 g (0.50 mol) C1,PCH2PC12 in 600 ml Diethylether getropft. Nach vollstandiger 
Zugabe lieB man 16 h bei Raumtemp. ruhren. Dann wurden ca. 40 ml Pyridin und 600 ml Wasser 
bei -40 bis -20°C zugegeben, und die Etherphase wurde abgetrennt. Es wurde mehrmals mit 
Diethylether extrahiert, die Extrakte wurden vereinigt und nach Trocknen mit Na2S04 bei 
20°C/0.05 mbar alle fluchtigen Anteile abgezogen. Der Ruckstand (34 g), bestehend aus 9a 
(85%), (iPr),P - CH2- P(iPr), und 7a (beide zusammen ca. 10%) wurde rnit 50 ml Wasser und 
10 ml Petrolether (40-60°C) aufgenommen. 7 a  und (iPr)2P-CH2-P(iPr)2 losten sich in der 
Petroletherphase und wurden abgetrennt. Die waRrige Phase wurde mit NaHCO, auf pH 5 - 6 
eingestellt und mit Ether (ca. 500 ml) extrahiert. Aus den uber Na2S04 getrockneten Etherextrak- 
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ten erhielt man 9 a  nach Abziehen des Losungsmittels (2OoC/20 mbar) als farbloses 01. Ausb. 
27.0 g (24%). 

C , O H ~ ~ O P ~  (222.2) Ber. C 54.04 H 10.88 
Gef. C 54.28 H 10.94 Molmasse 222 (MS) 

b) Redukiion rlon 9a mi! LIAIH,: Zu 9.0 g (0.24 mol) LiAIH,, suspendiert in Diethylether, 
wurden bei 0°C innerhalb von 1 h 40 g (0.18 mol) 9a getropft. Nach 16 h Riihren wurde wie unter 2. 
aufgearbeitet. Man erhielt 7a als iibelriechende farblose Fliissigkeit. Ausb. 20 g (54%). Sdp. 
52"C/0.3 mbar. 

CIoH2,P2 (206.2) Ber. C 58.24 H 11.73 
Gef. C 58.00 H 11.70 Molmasse 206 (MS) 

c) Synihese uon 7a aus CI,PCH2PC12: Eine Ldsung von iPrMgCI, hergestellt aus 19.15 g (0.79 
mol) Mg und 61.85 g (0.79 mol) 2-Chlorpropan in 500 ml Diethylether, wurde bei -65°C zu 
54.55 g (0.25 mol) Cl2PCH2PCI2 in 400 ml Ether getropft. Nach 16 h Riihren bei Raumtemp. 
wurde auf 0 ° C  abgekiihlt, und 8.8 g (0.23 mol) LiAIH, wurden in kleinen Portionen zugegeben. 
Nach 16 h wurden 120 ml Wasser zugesetzt. Nach Aufarbeiten wie bei 2. Ausb. 31.4 g (61%), 
Sdp. 52"C/0.3 mbar. 

Sowohl unter b) als auch unter c) wurden folgende Nebenprodukte gebildet, die "P-NMR- 
spektroskopisch identifiziert wurden: (iPr)2P - CH2- P(iPr)2, ( iPr)HP - CH2- P(iPr)H (Sa), 
iPrPHZl4) ,  ( iPr )2P-CH2-PH2 (6P, = 12.5; 6P, = - 142.6; '.IpH = 189.8, 'JpP = 57.3 Hz) 
und 3a. 

5 .  Darsteilung der Verbindungen 2 b, 4 b, 6 b und 8 
a) Umseizung oon C12PCH2PC12 mil PhCH2MgCI: Die Losung von Benzylmagnesiumchlorid 

(1.01 mol) in 1.3 1 Diethylether wurde bei - 78°C im Verlauf von ca. 4 h zu einer kraftig geriihr- 
ten Losung von 108.9 g (0.50 mol) C12PCH2PCIz in 1 I Ether getropft. Nach Aufwarmen der Re- 
aktionsmischung auf Raumtemp. wurde iiber eine Umkehrfritte mit Glaswolle von ausgefallenem 
MgCI, abfiltriert und mehrmals mit Ether (ca. 500 ml) nachgewaschen. Der nach Abziehen des 
Losungsmittels aus dem Filtrat (2O0C/O.05 mbar) verbliebene Ruckstand (ca. 50 g) enthielt 4 b  
und 2b im Verhaltnis 2.4: 1 neben geringen Mengen nicht identifizierter Produkte. Die Zusam- 
mensetzung wurde aus dem j l P  ['HI-NMR-Spektrum abgeschatzt. Auf eine Trennung und Rein- 
darstellung von 4b und 2b durch fraktionierte Destillation wurde verzichtet. 

b) WuJrige Aufarbeiiung des Filiraiionsrucksrandes: Der Ruckstand wurde mit 300 ml Wasser 
aufgenommen und die erhaltene Suspension mit 500 ml Ether extrahiert. Dabei ging 9b in Lo- 
sung, wahrend 8 ungeldst zuriickblieb. Es wurde abfiltriert und aus Toluol/Ethanol umkristalli- 
siert. Ausb. 2.1 g (1 .O Yo) Meihylenbis(dibenzy1phosphan) (2,4-Diben~yl-l,5-diphenyl-2,4-di- 
phosphapenian) (8). 

C,,H,,Pz (440.5) Ber. C 79.03 H 6.86 
Gef. C 79.81 H 7.18 Molmasse 440 (MS) 

Im Ether-Extrakt lag 9 b zusammen mit geringen Mengen bisher nicht identifizierter Verunrei- 
nigungen vor. Es konnte nicht in analytisch reiner Form isoliert werden. 

c) Redukiion aon 9b mil LiAIH,: Das unter b) erhaltene 9b (ca. 20 g; 0.05 mol) wurde por- 
tionsweise bei 0 ° C  zu einer Suspension von 9.5 g (0.25 mol) LiAIH, in 1.3 I Ether gegeben und das 
Gemisch 16 h unter Riickflufi erhitzt. Nach Aufarbeitung wie unter 2. erhielt man nach Abziehen 
des Losungsmittels und aller fluchtigen Anteile bei 4O0C/O.1 mbar 7b, das aus Diethylether bei 
- 24°C umkristallisiert wurde. Ausb. 5 g (ca. 26%, bezogen auf eingesetztes 9b) Dibenzyl[(ben- 
zylphosphino)meihyl]phosphan (2-Benzyl-l,5-diphenyl-2,4-diphosphapenian) (7 b). 

C22Hz4P2 (350.4) Ber. C 75.41 H 6.90 
Gef. C 75.46 H 6.85 Molmasse 350 (MS) 
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d) Reduktion des unter a) erhaltenen Gemisches von 2b und 4b rnit LiAIH,: Die Losung des 
Gemisches 2b/4b in 100 ml Ether wurde zu 11 g (0.29 mol) LiAlH,, suspendiert in 1000 ml Ether, 
getropft. Durchfiihrung und Aufarbeitung siehe 2. 3b wurde abdestilliert (Sdp. 56-60"C/10-3 
mbar; Molmasse 170, MS), 5b fie1 aus der Ethanol-Losung des Riickstandes bei - 60°C als zahes 
0 1  aus. 3b und 5b wurden anhand ihrer 31P-, 13C- und 'H-NMR-Spektren identifiziert. Sie ent- 
hielten geringe Mengen an Bibenzyl ( '3C(1H}-NMR-~pektr~~kopi~~h identifiziert), das nicht abge- 
trennt werden konnte. Dies vereitelte die Isolierung analysenreiner Proben. 

6.  Methylenbis(methy1phosphan) (2, CDiphosphapentan) (10d) und Dimethyl[(methylphos- 
phino)methyl]phosphan (2-Methyl-2,I-diphosphapentan) (lob) 

a) Umsetzung von Me2NSiMe3 rnit Cl2PCH2PCI,: Zu 108.9 g (0.50 mol) C12PCH2PC12, ge- 
lost in 500 ml Ether, wurden innerhalb von 2 h 58.6 g (0.50 rnol) MelNSiMe, bei - 78 "C getropft. 
AnschlieRend wurde noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach wurden Losungsrnittel und gebil- 
detes Me3SiCl bei 2O0C/100-O.5 mbar abgezogen. Der dlige Riickstand b e d  folgende Zu- 
sammensetzung (31P-NMR-spektroskopisch ermittelt): Cl,PCH,PCl, (6P = 175.4, 10%); 
Cl2P,-CH2-PBC1(NMe2) (1Oa) (&PA = 180.2, 6PB = 131.7, 'JPp = 80.2 Hz, 75%); 
Cl(MezN)P- CH, - P(NMe,)CI (6P = 133.2, 134.4, 15%). Eine Reindarstellung von 10a gelang 
nicht . 

b) Umsetzung des unter a) erhaltenen Gemisches mit MeMgCI und Reduktion rnit LiAIH4 Zur 
Losung des Gemisches in 500 ml Ether wurden bei - 30°C innerhalb von 3 h 1.5 rnol MeMgCl (in 
ca. 1.7 1 Ether) gegeben. AnschlieRend wurden 13.3 g (0.35 mol) LiA1H4 zugegeben, und 12 h 
wurde geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgte in der iiblichen Weise. Das nach Abziehen des Losungs- 
mittels bei Normaldruck erhaltene Rohprodukt wurde durch fraktionierte Destillation uber eine 
Spaltrohrkolonne aufgetrennt. Fraktion 1: 30- 35"C/20 mbar, 2.0 g; enthalt 10b (lo%), 10d 
(23%), 1Oc (56%), 10e (11070); Fraktion 2: 42-44"C/20 mbar, 22.5 g; enthalt 10b (ca. 82%) ne- 
ben 10d, lOc, 10e in etwa gleichen Anteilen; Fraktion 3: vorwiegend 10f, 8.0 g. 

Durch erneute fraktionierte Destillation von Fraktion 2 konnte 10b in reiner Form erhalten 
werden. Ausb. 18.5 g (30%). 

C4HlZP2 (122.1) Ber. C 39.35 H 9.91 
Gef. C 39.46 H 9.84 Molmasse 122 (MS) 

cj Reduktion von CH2[P(0)Me(OiPr)J2 (12) rnit LiAIH4; Darstellung von 10d: Die Losung 
von 100.0 g (0.39 rnol) 12 in 300 rnl Ether wurde im Verlauf von 5 h zu einer Suspension von 
38.0 g (1.0 mol) LiAlH, in 1500 ml Ether gegeben. Dann wurde 12 h bei 20°C geriihrt und in der 
iiblichen Weise aufgearbeitet. Die Destillation (60°C/20 mbar) des nach Abziehen des Ethers ver- 
bleibenden oligen Riickstandes lieferte ein Gemisch aus 10d und Isopropylalkohol(18 g 10d nach 
'H-NMR-spektroskopischer Ermittlung der Zusammensetzung). Zur Abtrennung von Isopropyl- 
alkohol wurde mit 50 ml CH2C12 und 32 g (0.17 mol) AgBr versetzt und 24 h geriihrt. Nach Zuga- 
be von 90 g (0.34 rnol) Ph3P in 100 ml CH,C12 wurde erneut 2 h geriihrt. AnschlieRend wurden 
alle fluchtigen Anteile i. Vak. abgezogen. Man erhitzte den Riickstand allmahlich auf 170°C und 
kondensierte die fliichtigen Anteile in einer Vorlage bei - 80°C. Durch fraktionierte Destillation 
des Kondensats konnten 4.0 g 10d (lo%), Sdp. 78"C/28 rnbar, erhalten werden. 

C3HloP2 (108.1) Ber. C 33.33 H 9.26 
Gef. C 31.71 H 8.64 Molmasse 108 (MS) 

d) Darstellung von Methylenbis(chlormethy1phosphanoxid) (13): Zu 50.0 g (0.20 rnol) 12 in 
200 ml CH2C12 wurden bei 20°C in 4 h 60.0 g (0.50 mol) SOCl2 getropft. Nach Beendigung der 
Reaktion wurden alle fliichtigen Anteile i. Vak. entfernt und das Rohprodukt aus THF umkristal- 
lisiert. Ausb. 39 g (95%). 

C3H8C1202P (208.9) Ber. C 17.25 H 3.86 Gef. C 17.44 H 3.89 
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e )  Redukfion tion 13 mit LMIH,: In eine Suspension von 27 g (0.13 mol) 13 in 200 ml Ether 
wurden portionsweise 1 5  p (0.40 mol) LiAlH, eingetragen. AnschlieBend wurde mit 50 ml Wasser 
hydrolysiert, die Etherphase abgetrennt und iiber Na2S0,  getrocknet. Ausbeute (NMR-spektro- 
skopisch ermittelt) 25% 10d. Wie unter c) wurden auch hier Me,PH und MePH, als Nebenpro- 
dukte erhalten. Nach Abtrennen des Ethers bei Normaldruck wurde der Riickstand i.Vak. frak- 
tioniert destilliert. Sdp. 78OC/28 mbar, Ausb. 3.1 g (22%). 
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