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1)

triphenylphosphazin (1) mit Lithiumpiperidid, wobei unter

Wittig und Haag erwdhnen die Reaktion von Formaldehyd-

Abspaltung von Stickstoff Triphenylphosphin und - nach
Hydrolyse ~ N-Methylpiperidin entstehen:

B . (H,0)
H,C =N - N = P(CGH5)3 +Li - N > 2 N, + P(C6H5)3‘ +

(1)
HBC - N

Wir fanden nun, da8 in dieser Reaktion sowohl das Phosphazin

als auch das Metallorganyl variiert werden kinnen.

Formaldehyd-triphenylphosphazin (1) l)reagiert mit metall-
organischen Reagenzien R - M(M = Li oder MgX) unter Abspaltung
von Stickstoff und tertidrem Phosphin, wobei sich die Methylen-

gruppe formal in die Kohlenstoff-Metall-Bindung einschiebt:

HC=N—N=P(C6H

o - M

5)3
(1) (2)

Das neugebildete homologe Metallorganyl (2) kann in einer

+R - M——s N, + 1>(c6!15)3 + R - CH,

Konkurrenzreaktion das Phosphazin (1) ebenfalls angreifen, so

dafl es zu weiteren Kettenverlédngerungen kommt:
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nH2C=N—N=P(C6H

5)3 +R - CHy - M—> oN, + nP(C6H5)3 +

(1) (2)

R - (CHQ)nJrl_M
Man erhdlt so aus (1) mit Phenyllithium (3) nach der Hydrolyse
ein Gemisch von Alkylbenzolen folgender Zusammensetzung

(gaschromatographisch bestimmt):
Tabelle 1:

Umsetzung von Formaldehyd-triphenylphosphazin (1) mit Phenyl-
lithium (3) nach anschlieBender Hydrolyse zu Alkylbenzolen

C6H5 - (CH2)n - H, Triphenylphosphin und N2

Mol(1):]Ausb.an C6H5—(CH2)n—H, bezogen Gesamtausb. Ausb.an Ausb.an N
Mol(3) |auf (1][pezugen auf (ji,in %d.Th.| an Alkylbenzo- |Triphenyl-jin % d.Th.
len;bez.auf (1) |phosphin
&ez. auf (Bﬂ % d.Th.

1 25 23] | 22 [11] |3 [1] <1 | s0 [37] 94 98

3 3 [8] 27 [191] 19 [19] 12 [9] 61 [77] 96 94

Mit Phenylmagnesiumbromid erhidlt man dhnliche Gemische, jedoch ist
hier auch bei einem Uberschuf an (1) Toluol immer Hauptprodukt.
Carboxylierung und anschlieBende Veresterung des Reaktionsgemisches
liefert die entsprechenden Carbonsdureester, die ebenfalls gaschro-
matographisch bestimmt wurden.

Das bei der Umsetzung von (1) mit tritiummarkiertem Phenyllithium
entstehende Triphenylphosphin enthdlt 14,5 % der Aktivitdt der ein-
gesetzten metallorganischen Verbindung.

Die Reaktion von (1) mit n-Butyllithium ergibt nach der Hydrolyse

n-Pentan, n-Hexan und n-Heptan. Daneben bildet sich Benzol.
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Die analoge Behandlung von (1) mit n-Octyllithium (&) 2) fiihrt
nach der Hydrolyse zu einem n-Paraffingemisch folgender Zusammen-

setzung (gaschromatographisch bestimmt):
Tabelle 2:

Umsetzung von Formaldehyd-triphenylphosphazin (1) mit n-Octyl-
lithium (%) und anschlieBende Hydrolyse zu Kohlenwasserstoffen

n-csn17 - (CH2)n -1

Mol(1): Ausb.an n-CH, —(CH2)n—H, bezogen |Gesamtausbeute an n—C8H17-(CH2)n-H,
Mol(4) | auf (1) E)ez. auf (h)]in % d.Th. lbezogen auf (1) E)ez. auf (li)] in %d.Th.

n =1 n=2 n =3 n =4

! 25 [25] |17 [8,5]]5 [2] <1 47 [35,5]

2 mEt),s] 10,5'}0,?()[6] 9 [14,5] 38,5 [50]

Neben den angefilhrten Kohlenwasserstoffen entsteht wiederum Benzol.

Aufgrund des \uftretens von radioaktivem Triphenylphosphin bei
der Umsetzung mit markiertem Phenyllithium und der Bildung von
Benzol bei der Reaktion mit n-Butyllithium und n-Octyllithium
postulieren wir als Primidrschritt der Reaktion von (1) mit
lithiumorganischen Verbindungen die Bildung einer Verbindung
mit fiinfbindigem Phosphor (3) 3), die reversibel unter Abspaltung
eines der vier Reste am Phosﬁhur in ein Phosphazin, z.B. (6),
und in ein Metallorganyl, z.ﬁ; Phenyllithium, zerfallen kann.

e ®

M C=N-N=P(Cgll )5 + R-Li =====9{P2C=§-E-r(cbu5)3]Li
(1) n R (5

CBHS—Li + HC = N—N=T(C6H5)2

(6) R
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Die genaue Aufklirung des weiteren Reaktionsmechanismus, der
zur Kettenverlingerung der metallorganischen Verbindung fiihrt,

iat das Ziel derzeit ldufender Untersuchﬁngen.

Analog reagieren substituierte Phosphazine mit metallorganischen
Verbindungern. So bildet sich z.B. aus Acetontriphenylphosphazin(7)q)
mit Phenyllithium das sehr reaktionsfahige Cumyllithium (8) 5 ,

das durch Abspaltung von Lithiumhydrid in Q¢ -Methylstyrol (9)
iibergeht, daneben durch Metallierung des bei der Reaktion auf-
tretenden Triphenylphosphins in m-Stellung zu (11) in Cumol iiber-
fiihrt. wird. Demzufolge erhdlt man nach der Hydrolyse des Reaktions-
gemischs Triphenylphosphin, Cumol (11,5% d.Th.) und @{-Methylstyrol
(4,5% d.Th.), sowie dessen Dimerisierungs- und Polymerisierungs-
produkte. Durch Carbonisierung entsteht aus (11) m-Carboxyphenyl-
diphenylphosphin (12) 6), das in 34%iger Ausbeute isoliert werden
kann. 2-Phenyl-2-methylpropionsédure, die durch Carbonisieren von

(8) gebildet werden sollte, wurde nicht gefunden.

H_C

3°N .
//c =N-N= P(CGH5)3 * Clig = Li — Ny + P(c6H5)3 +
i S ) (3)
+ C6H5 - C(CHB%?i
l///’///’ (8)
CH ‘
LiH + C6H5—C N P(C6H5)3
CH,
Cellg - C(CH3)2H + —P(C6H5)2

Li (11)

1) co, 12) H®

—P(C6H5)2

COOH (12)
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Einen vollig anderen Verlauf nimmt die Umsetzung von Acetophenon-
triphenylphosphazin (13)‘7)mit Lithiumphenyl (3): es wird weder
Stickstoff noch Triphenylphosphin abgespalten, sondern es entstehen
(nach der Hydrolyse) zwei isomere stickstoffhaltige Phosphinoxide
(14) und (15), die beide auf unabhdngigem Wege - wie im Formel-
schema skizziert. - synthetisiert wurden (die Ausgangsverbindung

(16) ist bereits bekannt 8)):

C.H
65y
//c =N-N-= p(c6H5)3 (13)
HBC
1) C6H5—Li 2) H,0
(3)
0
C6H5-ﬁ—CH2—P(C6H5)2 C6H5\
N-NH,, /,C:N—NH—E(C6H5)2
H,C 0
(18) 3
(15)
c6H5-ﬁ-CH2-ﬁ(06H5)2 C6H5\
0 0 //C=N—NH2 + Cl—ﬁ(C6H5)2
(16) HBC 0

Der Mechanismus der Bildung von (14) und (15) aus (13) und
Phenyllithium (3) wird zur Zeit untersucht.
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