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NIEDERKOORDINIERTE 
PHOSPHORVERBINDUNGEN 61.’ VERBRUCKTE 

BISPHOSPHORANE 
P,P,P’,P’-TETRAKIS(METHYLENE)- 

ROLF APPEL, PETER SCHULTE and FALK KNOCH 
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Bonn, Gerhard-Domagk-Str. 1 

D -5300 Bonn 
(Received October 5, 1987) 

Synthesis and properties of up to now unknown P,P,P’,P’-Tetrakis(methylene)-u3ks-bisphosphoranes 
are reported. 

Synthese und Eigenschaften bisher unbekannter P,P,P‘,P’-Tetrakis(methy1en)-03k5-Bisphosphorane 
werden mitgeteilt. 

Bisher waren nur Verbindungen rnit einer Bismethylenphosphoranyleinheit 
bekannt.2-6 Sie lassen sich durch Reaktion von Organyl-, Organyloxi- und 
Organylthiodichlorphosphanen mit Lithium-bis(trimethylsily1)-chlormethanid bei 
- 110°C gewinnen. Die Verknupfung zweier Bismethylenphosphoranyleinheiten 
uber Bruckenatome zwischen den Phosphoratomen gelingt durch Kondensation 
des bekannten Chl~rbismethylenphosphorans~ 3 mit solchen acyclischen und 
cyclischen Diaminen, deren N-Atome nicht sehr nukleophil und sterisch nicht 
abgeschirmt sind. Andernfalls findet entweder Addition an die Doppelbindung 
oder keine Reaktion mehr statt. Als geeignet enviesen sich die N-silylierten 
Derivate des Piperazins 1 und 1,2-Diaminoethans 2. 

Die bei der Umsetzung in Tetrahydrofuran ausfallenden hellgelben Kristalle von 
4 und 5 sind wenig luftempfindlich und stabil, in Losung zersetzt sich 5 allerdings 
schon nach kurzer Zeit. Mit Hilfe von n-Butyllithium in THF 1aSt sich 5 zum 
Bis(iminobismethy1enphosphat)-Ion 6 deprotonieren, das NMR-spektroskopisch 
nachweisbar ist. Die Addition von Chlonvasserstoff uberfuhrt zuruck in 5, 
wahrend mit Trimethylsilylchlorid hellgelbe Kristalle des Bismethylenphosphor- 
anes 7 erhalten werden. 

Drei weitere verbruckte Bismethylenephosphorane lOa,b,c konnten auf anderem 
Wege durch Reaktionen von P,P,P’ ,P’-Tetrachloro-p-phenylen-bisphosphan 8a: 
P,P,P’ ,P’-Tetrachloro-l,4-dioxi-phenylenbisphosphan 8b,8 P,P,P’,P’-Tetrachloro- 
1,4-dioxi-cyclohexanbisphosphan 8c rnit Lithium-bis(trimethylsily1)-chlormethanid 
9 bei - 100°C in einem THF, Ether-Pentan-Losungsmittelgemisch erhalten 
werden. 

10a bildet wenig luftempfindliche rote Kristalle, deren Farbvertiefung von 
hellgelb der Verbindungen 4,5,7, lob, 10c zu rot auf das konjugierte n- 
Elektronensystem zuruckzufuhren ist. Die Struktur des Piperazin-tetrakis- 
(methy1en)bisphosphorans 4 ist wie die der anderen Bisphosphorane durch 
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- 2LiC1 

R. APPEL, P. SCHULTE and F. KNOCH 

+ 2 T m s C 1  

n 
l’ms-N N-Tms v 

Tms C H H CTmS2 
‘P-$J-(CH2)2-$J-P< 

Tms2c6 CTms2 

Tms,C p m s 2  
\P-R-P + 2C1,CTmsz 

CTms, 

-100°C 

\ / 
C12P-R-PC12 + 6LiCC1Tms2 

Tms2C 
8a,b,c 9 lOa,b,c 

R = Phenylen a 
= 1 ,CDioxiphenylen b 
= 1 ,CDioxicyclohexan c 
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TETRAKIS(METHYLENE)-BISPHOSPHORANES 149 

NMR-spektroskopische Befunde noch zusatzlich durch eine Rontgenbeugungs- 
analyse gesichert. 

Stereobild des Piperazin-tetrakis(methy1en)bisphosphorans 4. 

Das Molekiil ist zentrosymmetrisch gebaut, die Piperazingruppe liegt in der 
energetisch gunstigen Sesselform vor. Die schon bei den 
Bismethylenph~sphoranen~ beobachtete Propellerstruktur tritt bei diesem 
Molekiil an beiden Phosphoratomen auf, so dap es sich bei dieser Verbindung 
aufgrund der beiden Chiralitatszentren bei zentrosymmetrischer Anordnung um 
die Meso-Verbindung handelt. Der (C==P=C)-Winkel ist auf 131" aufgeweitet, 
die (PC)-Doppelbindungs-abstande betragen 164 und 165 pm, die (PN)-Bindung 
hat mit 165 pm Doppelbindungsanteil (P-N: 176 pm, P=N: 152 pm). Das 
Stickstoff-atom ist fast vollstandig einplanarisiert, es liegt nur 5" aul3erhalb der 
PNC;-Ebene. 

Wir danken dem Minister fur Wissenschaft und Forschung des Landes 
Nordrhein-Westfalen und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die 
Forderung dieser Arbeit. 

EXPERIMENTELLES 

Samtliche Umsetzungen wurden unter AusschluR von Luftfeuchtigkeit unter Argon in wasserfreien 
Losungsmitteln durchgefiihrt. 31P-NMR: Varian CFT 20-Spektrometer, 85 proz. H,PO, extern. 'H 
NMR: Varian EM 360. ',C-NMR: Varian ET 80 A Spektrometer, TMS int. Einheitlich gelten fur 
Tieffeld-verschiebungen positive Vorzeichen und umgekehrt. Alle NMR-Spektren wurden protonen- 
entkoppelt aufgenommen. Massenspektren: LKB 9000 S-Spektrometer. Mikroanalyse; Mik- 
roqnalytisches Labor Dr. F. Pascher. Bonn. 

Synthese won Verbindung 4 und 5. Zu einer Losung von 7,6 g (20 mmol) 3 in 20 ml THF wurden 
unter Riihren bei RT 10mmol 1 (2) hinzugegeben. Nach I d  (8 h) Riihren bei RT wird der 
entstandene Niederschlag (hellgelbe Kristalle) abfiltriert, mit 50 ml Pentan gewaschen und im 
Olpumpenvakuum getrocknet. 
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150 R. APPEL, P. SCHULTE and F. KNOCH 

P,P,P',P'-Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methylen]-N,N'-piperazinbisphosphoran (4): Ausb. 7 g (90%), 
Zers. 333"C, 31P-NMR (C,D,) 6 = 168 ppm (s). 

C3,H,P2Si,N,(779) Ber. C 49,30% H 10,34% P 7,95% N 339%; Gef. C 48,97% H 10,31% P 
7,89% N 3,51%; Molmasse 777 (MS). 
P,P,P',P=Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methylen]-N,N'-diamino-ethylen-bisphosphoran (5): Ausb. 7g  

(94%), Zers. 195°C. 31P-NMR (C,D,): 6 = 158 ppm (d, 'J(PH) = 6,7 Hz). 13C-NMR (d-THF): 
6 = 46,6 ppm (d, d 'J = 6,6 Hz, 3J = 2,9 Hz, P-N<H,<H,-N-P), 3,6 ppm (d, 3J = 5, l  Hz- 
Tms). 

C,,H,,PSi,N, (753) Ber. C 47,81% H 10,43% P 8,22%; Gef. C 47,74% H 10,55% P 8,20%. 
P,P,P',P'-Tetrakis [bis(trimethylsilyl)methylen]-N,N'-diiminoethylen-biphosphat-ion (6): 733 g 

(10mmoi) der Verbindung 5 werden in 40ml THF gelost und auf -10°C gekiihlt. Dann werden 
12,5 ml einer 1,6 m Losung von n-Buli in n-Hexan langsam zugetropft. Die vorher gelbliche Losung 
wird langsam rotlich. Entfernt man das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum, so bleibt ein gelber 
Feststoff zuriick, der bisher aus keinem Losungsmittel auskristallisierte. Der gelbe Feststoff wurde 
durch NMR-Spektren identifiziert. 31P-NMR(C,D,): 6 = 186 ppm (s). 'H-NMR (C,D,): 6 = 0,3 ppm, 
0,4 ppm, 0,5 ppm (s-Tms). 13C-NMR (d-THF) 6 = 54,7 ppm (d, d2J = 16,8 Hz, 3J = 10.2 Hz, 
P=N-CH,<H,-N=P), 4,8 ppm (d, 3J = 2,9 Hz-Tms). 

P,P,P' ,P'-Tetrakis[bis( trimethylsilyl)methylen]-N,N'-bis(trimethy~silyl)-diaminoethylen-bisphospho- 
ran (7): 10 mmol der Verbindung 6 werden in THF gelost und bei RT 2,17 g Trimethylsilylchlorid 
zugegeben. Nach etwa 5 min. Riihren fallt das Produkt als gelber Niederschlag aus. Man riihrt noch 
2h nach und kann dann das schwerlosliche Produkt abfiltrieren. Ausb. 6,4 g (71%). Schmp. 225°C. 
31P-NMR (d-Toluol): 6 = 164 pprn (s). 

C3,H,,P,SiloN,(898) Ber. C 48,15% H 10,55% P 6,90% N 3,12%; Gef. C 48,36% H 10,57% P 
636% N 3,16%; Molmasse 897 (MS). 

Synthesen uon lOa,b,c. In einem Losungsmittelgemisch, bestehend aus 40 ml Pentan, 40 ml Ether 
und 400 ml THF, werden 41,2 g (180 mmol) Bis(trimethylsily1)-dichlormethan gelost und auf -100°C 
gekiihlt. Unter Ruhren werden 112,5 ml einer Losung von n-Buli in n-Hexan zugetropft. 
AnschlieBend wird zur vollstandigen Lithiierung weitere 3 h bei -100°C geriihrt. Dann wird eine 
L6sung von 30mmol 8a (8b,8c) in 20ml THF innerhalb von 10min. bei -100°C zugetropft. Die 
Reaktionslosung wird iiber Nacht auf RT erwarmt. Nach dem Abziehen der Losungsmittel im 
Wasserstrahlpumpenvakuum wird der Ruckstand mit 200 ml Pentan versetzt, erwarmt und in der 
Hitze fittriert. Nach dem Einengen der Pentanlosung fallt das Produkt aus. 
P,P,P',P'-Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methylen]-p-phenylen-bis-phosphoran (loa): Ausb. 9,7 g 

(42%). Schmp. 192°C. 31P-NMR (C,D,): 6 = 170ppm (s). 'H NMR (C,D,); 6 = 7,6ppm (m-Ph), 
0,15 ppm (s-Tms). 13C-NMR (C,D, bei +6O"C): 6 = 3,91 ppm, 3.78 ppm, 3,63 ppm (s-Tms), 
135,88 ppm, 135,32 pprn, 134,75 ppm (-Ph). 

C34H,6P2Si8 (771,6) Ber. C 52,92% H 9,93% P 8.03%; Gef. C 52,73% H 9,96% P 792%; 
Molmasse 771 (MS). 
P,P,P',P'-Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methylen]-l,4-dioxiphenylen-bisphosphoran (lob): Ausb. 13,9 g 

(58%). Schmp. 211°C. 31P-NMR(CDC13): 6 = 165 ppm (s). 'H-NMR (d-THF): 6 = 7,l ppm (m-Ph), 
0,l ppm (s-Tms). 13C-NMR (CDCI,): 6 = 121,55 pprn (d, '5 = 6,9 HzX-O-), 120,04ppm (d, 3J = 
3,95 Hz-Ph), 2,7 pprn (d, 35 = 6,35 Hz-Tms). 

C,H,6P2Si,0, (803,6) Ber. C 50,82% H 9,53% P 7,71%; Gef. C 50,63% H 9,67% P 7,68%. 
P,P,P',P'-Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methylen]-l,4-dioxi-cyclohexylen-bisphosphoran (1Oc): Ausb. 

16,7 g (69%). Schmp. 205°C. "P-NMR(C,D6): 6 = 167 ppm (s). 'H-NMR (d-THF): 6 = 4,l ppm (m- 
cyclohexan--CH,--O), 2,8 ppm und 1,3 ppm (m-cyclohexan), 0,l ppm (s-Tms). 3C-NMR (d-THF: 
6 = 76,53 ppm (d, 'J = 8,63 Hz-cyclohexan-CH3-y), 55,25 ppm (d,'J = 66,09 Hz-P=C), 
14,65 ppm (d, 3J = 4,83 Hz-cyclohexan), 3,71 ppm (d, J - 5,98 Hz-Tms). 

C3,H,P2Si,0, (809,6) Ber. C 50,44% H 10,21% P 7,65%; Gef. C 50,58% H 10,29% P 7,48%. 
Rontgenstr~kturanalyse:~ Automatisches Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3 m), Mo-K,- 

Strahlung, Graphitmonochromator, Elementarzelle mit 16 Reflexen ermittelt, Scan mit 2,O- 
29,3"/min, Reflexbreite 1,2". Strukturlosung mit Direkten Methoden (SHELXTL), anisotrope 
Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome, die Wasserstoffatome der Methyl- und Methylengruppen 
wurden fur ideale Tetraeder berechnet und als starre Gruppe verfeinert. Isotrope Wasserstoffatome 
Wichtung der letzten Verfeinerung (Rw) mit l/az. Rontgenstrukturdaten von 4: Quader, aus THF 
gewonnen, Einkristall mit den Mapen: 0,5 x 0,3 X 0,2 mm. Winkelbereich 3" < 28 < 44", 3689 Reflexe 
gemessen. Asymmetrischer Datensatz 2987 Reflexe, davon 2424 mit F 2 4a(F) "beobachtet". 
Monokline Symmetrie, a = 1181,2(3) pm b = 1584, O(3) pm c = 1368,0(4) pm, /3 = 107,97"(2), 
Raumgruppe R J n .  V = 2434,7(12). 106pm3, d = 1,06g/cm3 (Z = 2). R = 0,038, R ,  = 0.035, 241 
verfeinerte Parameter. 
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