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ALKALI-PHOSPHORVERBINDUNGEN UND IHR REAKTIVES 
VERHALTEN 

LXVIII*. DIALKYLPHOSPHINO-BIS(DIMETHYLAMINO)METHANE 
_ 

M. LISCHEWSKI, K. ISSLEIB und ti. TILLE 
Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitdt, Halle/S. (DDR) 

(Eingegangen den 28. September 1972) 

SUMMARY 

Dialkylphosphinobis(dimethylamino)methanes of the type HCPR,(NMe)2 
(R=Me,Et, -B ) n u can be prepared from formamidinium salts as well as from aminal 
esters and alkali phosphides and from set-phosphines. The compounds decompose 

with halogen hydrides forming .L 1 &‘2 x_ 
HC 1 \ and [Me,NH,]X and the products 

NMe, 
-_ - 

._cPR& ’ 
HC 

of their slow dismutation are \ and HC(NMe,),. The rate of the dismutation 
NMe2 

of e.g. HCPEt2(NMeJ2 and HCFEt,(NMe,)OMe is discussed in more details on 
the basis of their ‘H NMR spectra. ‘H and 31P NMR data of HCPR,(NMe,), are 
also given. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Dialkylphosphino-bis(dimethylamino) methane des Typs HCPR? (NM& 
(R= Me, Et, n-Bu) lassen sich sowohl aus Formamidiniumsalzen als such Aminal- 
estem und Alkali-phosphiden sowie sek. Phosphinen darstellen. Die Verbindungen 

‘-2 

sind 
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beschrieben wurden, gait es nun, such jene des Typs HCPRz(NMe), zu synthetisieren. 
Letztere sollten in Analogie zu Reaktionen zwischen Formamidiniumsalzen und 
Natriumalkoholatz-4, Lithiumpheny14, Lithiumamider? bzw. Natriumdtithylphos- 
phit6 such unter Einsatz der Alkaliphosphide MPR, oder durch Umsatz von Aminal- 

ester-n mit MPRz sowie R?PH miihelos zuganglich sein. 

UMSETZUNG VON LiPR, MIT N>J’JJ’-TETRAMETHYLFORMAMIDINIUMSALZEN 

Aus Hquimolaren Mengen der Komponenten bilden sich in Ather bei tiefen 
Temperaturen ohne Auftreten von Nebenreaktionen die Dialkylphosphino-bis- 
(dimethylamino)methane (Q-(111). Fiir den Reaktionsverlauf gemass Gl. (1) ist ohne 
Bedeutung, welche SaIze des Tetramethylformamidins oder welche Alkali-phosphide 
zum Einsatz gelangen. 

F-c<Me2] x- + LiPR, - H-C&z+ -+ Lix (1) 

L xNMeZ j 

cx= a- , CH$OI;l 

(II R=CH3 ; 

Zur Synthese des Verbindungstyps 

‘NMe2 

(Mm1 

(17) R=‘+Hs ; tliZJ R=n-C_,H9 

analog (I)-(III) eignen sich nach orien- 
tierenden Versuchen beispielsweise such LiP(n-C3H7)2, LiP(t-C4H,),, LiP(cyclo- 
CsH1l)z oder RP(C6H& nur mit dem Unterschied, dass letztere fest sind und die 
Abtrennung noch gewisse Schwierigkeiten bereitet. (Q-(111) hingegen, lassen sich aus 
der Lbsung durch fraktionierte Destillation i.Vak. rein gewinnen. Sie reprgsentieren 
farblose oxydationsempfmdliche (I entziindet sich an der Luft) leicht bewegliche 
Fhissigkeiten mit phosphin- bzw. aminartigem Geruch. In organischen Lcsungs- 
mitteln wie Diathylather, Petrolather, Benzol, Tetrahydrofuran sind (I)-(III) gut 
liislich. 

UMSETZUNG VON LiPRt BZW. HPR, MIT BIS(DIMETHYLAMINOALKOXY)METHAN 

Die Darstellung von (I)-(III) ist such unter Einsatz des Bis(dimethylamino)- 
methoxy- bzw_ -tert -butyloxymethans miihelos mbglich, zumal bier, verglichen mit 
den Reaktionen gem& GL (1). ein homogener Reaktionsverlauf gewahrleistet ist. 
Entscheidend ftir die Umsetzungnach Gl. (2) ist jedoch, dass die Zugabe des jeweiligen 
LiPRz zum Aminalester bei tiefen Temperaturen erfolgt, anderenfalls die prim% 
gebildeten (I)--(III) mit LiPR, teilweise zu (IV)-(VI) nach GI. (3) weiterreagieren. 

OR’ 

’ + q LiPR* - (IHIII) -i- LiOR’ (2) 
(NM.Z2J2 

CR’= CH,, t-C.&J 

/ 
NMe2 

abuu) + Li PR2 - H-_C. + LiNMe2 (3) 
(PR,), 

C53 R=Cy ; m) R= C2H5 ; (PII R=n-C,H, 



ALKALI-PHOSPHORVERBINDUNGEN UND IHR REAKTIVES VERHALTEN. LXVIII 197 

Entsprechende Versuche bei Raumtemperatur zeigen, dass die hier gebildeten 
(&o-(11) anhand der NMR-Spektren durch (IV)-(VI), die vor kurzem nGher beschrie- 
ben wurden’, verunreinigt sind. Die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen 
zwischen Aminalester und LiPR, bestatigen somit, dass zun5chst rasch die Alkoxy- 
gruppe durch den Phosphidrest nucleophil verdrgngt wird und ausschliesslich reine 
(I)-(III) resultieren. beGor bei gesteigerter Temperatur die Aminalgruppierung mit 
RtPI- reaktiv wird. Eine weitere Substitution der Me,N-Gruppe gem%s Gl. (3), urn 
schliesslich zu HC(PR,), zu gelangen, liess sich such unter verschiedensten Beding- 
ungen nicht erzwingen. 

Wegen Zhnlicher Siedepunkte von I und Bis(dimethylamino)-tert-butyloxy- 
methan wird zur Synthese von I der Methoxyvertreter eingesetzt. 

Fti die Darstellung von (II) und (III) kannen prinzipiell statt der Alkali- 
phosphide such die entsprechenden sek. Phosphine verwendet werden, wenngleich 
dieses Verfahren infolge zu geringer Ausbeuten und schwieriger destillativer Auf- 
trennung der Ansatze ungeeignet ist. Aus 8quimolaren Mengen Bis(dimethylamino)- 
tert-butyloxymethan und sek. Phosphin resultieren nach lagerem Erw&men auf 
100” (II) und (III), die aufgrund der IH-NMR-Spektren durch V und VI verunreinigt 
sind, was folgendem Reaktionsverlauf entspricht. 

/ 
0-t-C4Hg 

H-C 
?NMS.& 

+ HPR2 - KI),(m) + t-C,H,OH (4) 

I 

+ HPR, 

Die Existenz von (V) und (VI) in den Reaktionsans%tzen, die ausserdem un- 
vertinderte Ausgangskomponenten enthalten, beweist, dass such hier eine analog Gl. 
(3) ablaufende Sekundzrreaktion auftritt. I I2sst sich wegen des niedrigen Sdp. von 
(CH&PH auf diesem Wege nicht gewinnen. 

NMR-SPEKTREN UND EIGENSCHAFIEN VON (I-III) 

Die Eigenschaften von (IHIII) entsprechen jenen der Bis(diorganylphosphino)- 
dimethylaminomethane’, was nicht nur hinsichtlich L6slichlceit, sondem such 
Verhalten gegeniiber Sauerstoff, Halogenwasserstoff und Lithium-butyl zutrifft. 

Gleich Aminalestern werden such (I)-(III) durch Halogenwasserstoff gespalten. 
Fiir (II) wird diese Reaktion nsher untersucht, wobei es aber nicht gelang, das gebildete 
DiHthylphosphino-dimethylamino-formamidylsalz (A) aus dem Reaktionsgemisch 
zu isolieren. In Ztherischer Lijsung entstehen aus (II) und 2ther. HCI in &her nach 
Gl. (5) Salze gleicher Liislichkeitseigenschaften. 

fin -I- 2 HCI - H-c(:~ 

[ 1 CI + [M~~NH~]CI (51 2 
(A) 
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Versuche, em Prim&nartersafi HC- NM+ 

..[ 

/ 
PEt2 

‘iSt.le 
cl-, das nach Gl. (5) als erster Realc- 

2 
H 

diskutieren oder aus A durch Umsalzen eine schwer- 
RLsIiche Verbindtmg zu bidden, scheiterten. 

Die fiir Aminelester charakteristische Dismutation wird such fir (I)-(III) 

beobachtet Schon bei Raumtemperatur erfolgt allmiihlich, wie sich lH-NMR- 
spektroskopisch verfolgen Iasst, die BiIdung von (IV)-(VI) und Tris(dimethylamino)- 
methan G?_ (6) 

2 (@-(III) ---+ OVHV9 + H-C (me& 16) 

Der zeitliche Verlauf’der Dismutation wird am Beispiel von (II) unter Einbeziehen des 
friiher dargestellten Diathylphosphino-dimethylaminomethoxymethansl (B), welches 
in gleicher Weise gem%s Gl. (7) zerfallt, n2her untersucht. 

/ 
PI3 

2 H-C-OMe 

\ 
NMe2 

Cal 

\ 
NMe2 

(7) 

TABELLE 1 ZEITLICHER VERLAUF DER DISMUTATION VON (II) UND (B) 

ProzentgehaIt an Ausgangs-sowie Dismutationsprodukt 

Zeiten 0 18 2 3 6 8 21 49 65 
Std. Std. Tage Tage Tage Tage Tage Tage Tage 

/ Pm2 

H- C-NMe2 
\ 

NMe2 

cm 

loo 98 95.2 93.8 90.8 86.4 80.2 74.5 72.9 

0 1.2 2.5 3.3 5.2 8.5 10.5 12.5 14.0 

H-CXNMe.& 0 0.8 23 29 4.0 7.1 9.3 13.0 13.1 

/ PEt2 

H-C-OMe 
\ 

NMe2 

(El 

100 27.5 8-O 4.6 3.0 1.7 0.6 - - 

/ Pm2 

H-C -PEt2 
\ NMe2 

0 33.0 46.4 49.1 49.2 49.4 49.8 - - 

OMe 
/ 

H-C-OMe \ 

NMe2 

0 39.5 45.6 46.3 47.8 48.9 49.6 - - 
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In Anlehnung .&n entsprechende Untersuchungen iiber die Dismutation von 
Aminalestem’ wird such hier der Reaktionsverlauf durch die quantitative Aus- 
wertung der ‘H-NMR-Spektren (Aufhewahren von (II) und (3) in Messrohrchen mit 
TMS als innerem Standard und Messen der G(NMe&Signale nach verschiedenen 
Zeiten, verfolgt (vgl. Tab. 1). 

Aus den Messergebnissen ist ersichtlich, dass (II) und (B) (gleiches trifft fiir 
andere analoge Verbindungen zu) metastabil sind und sich nach Gl. (6) und (7) in 
thermodynamisch stabilere Verbindtmgen umwandeln. Hierbei ist erwartungsgern%= 
(B) gegenuber (II) weit instabiler, was mit einer unterschiedlichen Dissoziation, 
(B) $ (II), erklZrlich tire, wenn such hier ein analoger Dismutationsmechaniemus wie 
im Falle der Aminalester7 zugrunde gelegt wird. 

TABELLE 2 

NMR-DATEN VON (I)-(III) 

Doz. Dr. Zschunke danken wir fiir die Anfertigung und Diskussion der NMR-Spektren 

‘H-NMR” “P-NMR* 

(I) ohne Lf%ungsmirteI (TMS ht.) 
6(CH) 3.13 J 7 Hz 
G(NCH,) 2.50 c46.2 ppm 
B(PCH,) 0.95 .Z 3 Hz 

(II) ohne LLwtgsmittel (TMS int.) 
6(CH) 3.40 J 6 Hz 
6(NCH,) 253 + 23.6 ppm 
B(CH,CH,) 0.!?&1.50 

(III) ohne ZAwzgsmittel (TMS int.) 
B(CH) 3.38 .Z 6 Hz 
G(NCH3) 254 + 29.3 ppm 
6 (C4H9) OX-l.6 

o &em. Verschiebung (6 gegen TMS) in ppm. 
’ them. Verschiebung gegen H,POa (85 %) 

Tabelle 2 enth%lt die NMR-Daten von (&o-(11). Zahl und relative Intensitaten 
der Signale beweisen die Richtigkeit der angegebenen Strukturforrneln. 

Die ‘H-NMR-Spektren zeigen die ftir (I)-(III) typischen Singuletts der 
Protonen einer (CH&N-Gruppe. In (Q-o-(11) erscheint die Kopplung der Formyl- 
protonen mit Phosphor als Dublett geringer Halbwertsbreite. Ein zweites Dublett ist 
auf die Kopplung 1HC-31P der (CH,),P-Gruppierung zuriickzufiibren. Frisch 
destilliert sind (I)-(III) spektroskopisch rein und zerfallen wie erw3hnt allmZhlich. 
In Ubereinstimmung mit den Strukturvorschliagen zeigen die 3iP-NMR-Daten von 
(Q-o-(11) ein Signal im Bereich des dreibindigen Phosphors. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE* 

N,N,N’,N’-Tetramethyl-formamidinium-chlorid’ bzw. -methylsulfat’, Eis- 

* VgL friihere Versuche. 



2&-j : .- M. LISCHEWSKI, K. ISSLEIB. I-I. TILLE 

(dimethylamino)-tert -butyloxy- sowie -methoxy-methan3, Lithiumdimethylphos- 
phid -3 &berg, Dlthylphosphin und Di-n-butylphosphinlo werden nach bekannten 
Vorfahren hergestellt. Zur A&&me der NMR-Spektren dient ein “Varian HA 100” 
und die Messungen werden bei 100 MHz und 30” durchgeftihrt. 

Dimethylphosphiiio-bis(dimethylamino)methan (I) 
(a) Zu einer Suspension von 14.2 g N,N,N’,N’-Tetramethyl-formamidinium- 

chlorid in 300 ml abs. Diathylather werden unter stetem Riihren bei - 50” im Laufe 
von 2 Std iiber einen Kriimmer 10.9 g LiP(CH ) 3 t - 3 Ather gegeben. Anschliessend 
rtihrt .man 24 Std. bei -50”. Nach Abfrltrieren des farblosen Niederschlages und 
Abdestillieren des Athers unter Normaldruck wird zweimal i. Vak. fraktioniert 
destilliert, Ausb. 5.1 g (30 %)_ 

(b) Analog (a) ertilt man aus 19.6 g N,N,N’,N’-Tetramethyl-formamidinium- 
methylsulfat in 350 ml abs. Digthyl%her und 9.7 g LiP(CH3)2 -fAther, 4.5 g (30 %) (I). 

(c) Wie zuvor werden 8.2 g Bis(dimethylamino)methoxy-methan, in 200 ml abs. 
Ather mit 6.5 g LiP(CH ) 3 2 - 3 Ather umgesetzt, Ausb. 4.2 g (42 %)_ 

(I) Sdp. 56-570/12 mm (Gef.: N, 17.12; P, 19.24. C7HrgN2P her.: N, 17.27; 
P, 19.09 %). 

Bis(dimethylamino)diiithylphosphinomethan (II) 
(II) wird wie zuvor beschrieben dargestelit. 
(a) Aus 10 g (HC[N(CH,)J,)Cl in 300 ml abs. Ather und LiP(C,H,), (aus 

6.6 g (C,HS),PH und 73.5 mMo1 Li-n-C,H, in n-Hexan bereitet) ermlt man (II) ; 
Ausb. 4.4 g (32 %)_ 

(b) Aus 1 I.05 N,N,N’,N’-Tetramethyl-formamidinium-methyisulfat in 300 ml 
&her und LiP(C,H,), ( aus 4.7 g (CIHS),PH und 52.2 mMo1 Li-n-C,Hg) bildet sich 
II ; Ausb. 3.8 g (38 %). 

(c) Zu einer Liisung von 7.1 g Bis(dimethylamino)-tert -butyloxy-methan in 
200mlAthergibtmanLiP(C2H5)2( aus 3.65 g(C2H5)2PH und 40.6 mMo1 Li-n-CaHg) ; 
Ausb. 3.1 g (40%). 

(d) Ein Gemisch von 8.1 g Bis(dimethylamino)-tert -butyloxy-methan und 
4.2 g (&H&PI-I wird 3 Stdn. auf 100” erhitzt. Nach Abkiihlen werden die unumge- 
setzten Ausgangsstoffe im Wasserstrahlvakuum abgezogen und der Riickstand 
destilliert. Ausb. 1.2g eines Gemisches von (II) und (V) (etwa gleiche Teile), was einer 
Ausbeute von ca. 7 % von (II) entspricht. Siedepunktsbereich 90-118O/6 mm. 

(II) Sdp. 74-75O/5 mm (Gef.: N, 14.83; P, 16.36. &H,,N,P her.: N, 14.72; 
P, 16.28 %)_ 

Bis(dimethylamino)dibutylphosphino-methan (III) 
(a) 12.1 g Nfl,N’JF-Tetramethyl-formamidinium-chlorid in 300 ml abs. 

Diathylgther werden mit LiP(C,H,), (aus 12.9 g. (n-&H&PH und 88.2 mMo1 
Li-n-C,H,) umgesetzt und wie iiblich zu (III) aufgearbeitet. Ausb. 7.9 g (36 %)_ 

(5) Aus 9.2 g N,N,N’,N’-Tetramethyl-formamidinium-methylsulfat in 300 ml 
Ather und LiP(C4Hg)2 ( aus 6.3 g (C,Hg)zPH und 43.2 mMo1 n-C,HgLi) erhalt man 
(III). Ausb. 5 g (47 %). 

(c) 10.2 g Bis(dimethylaminoktert -butyloxymethan in 150 ml &her lieferte 
mit (C,H,),PLi (aus 8.6 g (n-C,Hg),PH und 58.7 mMo1 Li-n-C4Hg) 5.7 g (39 %) (III). 
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(d) 10.1 g Bis(dimethylamino)-tert -butyloxymethan und 8.5 g (n-C4H9)2PH 
werden 4 Stdn. auf 100” erhitzt. Die abgekiihlte Mischung destilliert man fraktioniert 
i.Vak. 1. Fraktion: 14.2 g Gemisch von Dibutylphosphin und Bis(dimethylamino)- 
tert-butyloxymethan. Siedepunktsbereich 50-7 1” / 15 mm. 2. Fraktion : 1.6 g Gemisch 
bestehend aus etwa gleichen Teilen (III) und (VI). Ausb. f”ur (III) etwa 5 %. Siedepunkts- 
bereich 78-122”/0.07 mm. 

(III) Sdp. Sl-82”/0.35 mm(Gef. N, 11.19; P, 1235. C13H31N2P her. N, 11.37; 
P. 12.57 %)_ 

Umsetzung van (U) mit HCZ 
Zu einer atherischen Liisung von 4.5 g (II) gibt man unter Schiitteln eine 

gtherische HCl-Liisung (1.7 g HCl). Unter leichter Erwgrmung Eillt ein weisslich- 
gelber Niederschlag aus. Substanzgemisch bestehend aus HC(PEt,)NMe2] Cl und 
Me,NH,] Cl wird abfiltriert und getrocknet. Cl-Bestimmung: gef. 27.40 ber. 27.00 %. 
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