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Wittig und Haag 1) erwahnen die Reaktion van Formaldehyd- 

triphenylphosphazin (1) mit Lithiumpiperidid, wobei unter 

Abspaltung van Stickstoff Triphenylphosphin und - nach 

Hydrolyse - N-Methylpiperidin entstehen: 

H2C = N - N = P(C6H5)? + Li - N 3 (H20) 
~ N2 + P(C6H&+ 

(1) 

H3C - N 
3 

Wir fanden nun, daB in dieser Reaktion sowohl daa Phosphazin 

als such das Metallorganyl variiert werden kiinnen. 

Formaldehyd-triphenylphosphazin (1) 1) reagiert mit metall- 

organischen Reagenzien R - M(M = Li oder MgX) unter Abspaltung 

van Stickstoff und tertiiirem Phosphin, wobei aich die Methylen- 

gruppe formal in die Kohlenstoff-Metall-Bindung einschiebt: 

H2C = N - N = P(C6H5)3 + R - M- N2 + P(C6H5)3 + R - CH2 - M 

(1) (2) 

Das neugebildete homologe Metallorganyl (2) kann in einer 

Konkurrenzreaktion das Phosphazin (1) ebenfalla angreifen, so 

daB es zu weiteren Kettenverlingerungen kommt: 
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n E2C = N - N = P(C6H& + 2 - CU2 - M--+ nN2 + nP(C6H5)> + 

(1) (2) 

2 - (CH2)n+l-M 

Man erhiilt so aus (1) mit Phenyllithium (3) nach der Hydrolyse 

ein Gemisch van Alkylbenzolen folgender Zusammensetzung 

(gaschromatographisch bestimmt): 

Tabelle 1: 

Umsetsung van Formaldehyd-triphenylphosphazin (1) mit Phenyl- 

lithium (3) nach anschliegender Hydrolyse zu Alkylbensolen 

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

Mol(1): Ausb.an C6H5-(CH2)*-H, bezogen Gesamtausb. Ausb.an Ausb.an N2 

Mel(3) auf (1)besogen auf (31,in $d.Th. an Alkylbenso- Triphenyl- in 5 d.Th. 

len;bez.auf (1) phosphin 

c bez. auf (3)l $ d.Th. 
n=l n=2 n=3 n=4 

1 25[25] 22 [ll] 3 [l] < 1 50 [371 94 98 

3 3 b3 27 [41] 19 &9] 12 193 61 [77] 96 94 

Hit I'henylmagnesiumbromid erhalt man iihnliche Gemische, jedoch ist 

hier such bei einem UberschuD an (1) Toluol immer Hauptprodukt. 

Carboxylierung und anschliefiende Veresterung des Reaktionsgemisches 

liefort die entsprechenden Carbohssureester, die ebenfalls gaschro- 

matographiscb bestimmt wurden. 

Das bei der Umsetzung van (1) mit tritiummarkiertem Phenyllithium 

entsjsehende Triphenylphosphin enthalt 14,5 $ der AktivitPt der ein- 

gese'tsten metallorganischen Verbindung. 

Die Reaktion *on (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 van (1) mit n-Octyllithium (4) 2, fiihrt 

nach der Hydrolyse su einem n-Paraffingemisch folgender Zusammen- 

setzung (gaschromatographisch bestimmt): 

Tabelle 2: 

Umsetzung van Formaldehyd-triphenylphosphazin (1) mit n-Octyl- 

lithium (4) und anschlieUende Hydrolyse zu Kohlenwasserstoffen 

n-C H 
8 17 

- (CH2), - II 

Mel(l): .\usb.an n-C8H17-(CH2)n-H, bezogen Gesamtausbeute an n-C8H17-(CH2)n-H, 

Mel(4) auf (1) Fez. auf (4)]in $ d.Th. bezogen auf (1) pes. auf (4))in $d.Th. 

I 

I I 25 b51 

I 

2 
I[] 
10 19,5 

II=2 n=3 n=4 

17 b,53 5 [2] < 1 47 [35,5] 

‘) [4,5] 38,5 [50] 

I 

Neben den angefiihrten Kohlenwasserstoffen entsteht wiederum Benzol. 

Aufgrund des luftretens van radioaktivem Triphenylphosphin bei 

der Umsetzung mit markiertem Phenyllithium und der Bildung van 

Benzol bei der Reaktion mit n-Rutyllithium und n-Octyllithium 

postulieren vir als I'rimiirschritt der Reaktion van (1) mit 

litlliumorgarlisclle~~ Verbindungen die Bildung einer Verbindung 

3) mit fiinfbindigem Phosphor (3) , die reversibel unter Abspaltung 

eines der vier Reste am Phos&or in ein Phosphazin, z.B. (6), 

und in ein Metallorganyl, z.B. Phenyllithium, serfallen kann. 

H2C=N-N=P(C6H5)3 + R-Li 

(1) 

Cbi15-Li + H2C = N-NxP(C~H~)~ 

I 
(6) 

R 
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Die genaue Aufkliirung des weiteren Reaktionsmechanismus, der 

sur Kcttenverllngerung der metallorganischen Verbindung fijhrt, 

ist d@s Ziel derzeit laufender Untersuchungen. 

Analog reagleren substituierte Phosphazine mit metallorganischen 

Verbindungec. So bildet sich z.B. aus Acetontriphenylphosphazin(7) 4) 

mit Phenyllithium das sehr reaktionsftihige Cumyllithium (8) 5), 

das durch Abspaltung van Lithiumhydrid in O(-Methylstyrol (9) 

iibergeht, daneben durch Metallierung des bei der Reaktion auf- 

tretenden Triphenylphosphins in m-Stellung zu (11) in Cumol iiber- 

fiihrt wird. Demzufolge erhtilt man nach der Hydrolyse.des Reaktions- 

gemischs Triphenylphosphin, Cum01 (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_methylpropionsiiure, die durch Carbonisieren van 

(8) gebildet werden sollte, wurde nicht gefunden. 

H3C\ 
,c = N - N = P(C6H5)3 + C6H5 - Li _ N2 + P(C6H5)3 + 

H3c (7) (3) 

+ C6H5 - C(CH3)ai 

/CH3 

LiH + C6H5-C \ 
CH2 

/ (8) 

I p(c6H5)3 

C6H5 - C(CH3)2H + (I> \ -p(c6H5)2 

Li (11) 

1) co2 I 2) H 
@ 
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Einen v8llig anderen Verlauf nimmt die Umsetsung van Acetophenon- 

triphenylphosphazin (13) ')mit Lithiumphenyl (3): es wird wcder 

Stickstoff noch Triphenylphosphin abgespalten, sondern es entstehen 

(nach der Hydrolyse) zwei isomere stickstoffhaltige Phosphinoxide 

(14) und (15), die beide auf unabhangigem Wege - wie im Formel- 

schema skizziert - synthetisiert wurden (die Ausgangsverhindung 

(16) ist bereits bekannt 8) ): 

'gH5, 

/ 
C = N - N = P(C6H5)3 (13) 

H3c 
1) C6H5-Li 

I 
2) H20 

'SH5 
N-NH2 ;c=N-NH-~;(c~H~)~ 

I 

H3c 
0 

(14) 
(15) 

C6H5-;-CH2-;(C6H5)2 'gH5 
I 

:16) 

0 H3C;C-N-NH2 + Cl-i(C6H5)2 

Dsr Mechanismus der Bildung van (14) und (15) aus (13) und 

Phenyllithium (3) wird zur Zeit untersucht. 
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