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1 .3-DENZODIPHOSPHOLL, 

1 .2-BIS-DII~iETHYL~lINOALl~YLIDENPC10SPHINO-i3ENZEN 1) 

I<. Issleibt E. Leissring und H. Ileyer 

Sektion Chemie der Flartin-Luther-Universitst 

Halle-L7ittenberg(DDR),,~C20 Halle/S., Weinbcrgvreg 1G 

AXSTRACT: The alkali phosphides of 1.2-bis-phosphinobenzene, and 

l-olkyl-derivatives react with (Me2N)2COEt+BF4-to give the title compounds 

with dicoordinated phosphorus. The structure is proved by their nmr spectra. 

Im Zusammenhang der Arbeiten iiber Bildung und Reaktivitst benzokonden- 

sierter Phosphor-Element-Heterocyclen des Typs / 
‘P- 2) 

mit E=NH, 0, S wurden such Untersuchungen zur a .I $R2 
unti / ‘P,\ 3) 

a \’ E/C;: 

Synthese entsprechendcr Derivate mit ,E= PR bzw. PH durchgeCi.ihrt, wobei das 

u .\‘J. bisher nicht beltannte 1.2-5is- diphosphinobenzen (1) eine giinstige Aus- 

gangskomponcnte dorstcllt. 1 l&fit sich durch Photoreaktion von 1.2-Chloriod- 

benzen mit Notriumdiethylphosphit in il. Ammoniak und anschlieBende Reduk- 

tion des entsprechendcn Bis-phosphonesters 4, (31P= 15,42 ppm) mit LiAlH4 

gewinnen. 1 reprascntiert eine farblose, luftempfindliche FlDssigkeit, die 

einen Sdp .3 5 von 71-73 ‘C besitzt, eine chemische Verschiebung 31P von 

-125,l ppm iufweist und analoge Reaktioncn aromatischer prim. Phosphine ein- 

gel1 t . So reagiert 1 gleich ArPH2 mit Amidacetalen 5) im Sinne einer l<onden- 

sation zu P-Derivaten mit sp 2 -hybridisiertem Phosphor. Da in 1 zwei Reak- 

tionszent ren vorliegen, sind die resultierenden Produkte komplexer Natur,die 

noch nicht eindeutig zu trennen woren. Die hier zu erwartenden Verbindungen 

lassen sich aber exakt isolieren, wenn man das aus 1 bzw. l-lilkylphosphino- 

2-phosphino-benzen (2.3) und Natrium in Tetrahydrofuran (THF) erhBltliche -- 
Dinat rium- (4) bzw. I,lononat riumphosphid (5,6) mit O-Alkyl-carbenium-fluoro- -- 
boraten ;COR’BF4- 6, , zunkichst am gtinstigsten dem Bis-dimethylamino-ethoxy- 

carbeniua-iluoroborat, umsetzt. 

Fijt- den Reaktionsverlauf nach Gl. (1) bzw. G1.(2) sind die zun;ichst 

nach NaBF4 -Abscheidung gebildeten aber nicht faRbaren Intermedigrprodukte 

5 und g sicher analoger Art, wie sie such zwischen ArPH2 und Amidacetalen 5) , 

in diesem Fall Tetramethylharnstoff-diethylacetal, zu diskutieren sind. Im 

weiteren Verlauf der Umsetzung erfolgt Eliminierung von Ethanol und ftir 2 

und 2 zusstzlich von Dimethylamin, die such eindeutig zu identifizieren waren. 

DaR die Umsetzung nach Gl.(l) nicht vollstgndig in Richtung z verltiuft, ist 

an der Bildung von 2 zu erltennen, was eine teilweise Ethylierung von 2 durch 
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die Ausgangskomponenten zu interpretieren ist. Wiihrend z nach Aufarbeiten 

des Reaktionsansatzes sofort fest anflllt, lassen sich 2 und 2 durch Vakuum- 

deatillation primlr als 

sieren. 

Fliissigkeiten isolieren,die allmghlich kristalli - 

P=C(NMe2)2 

P=C(NMe2)2 

PHNa 
+2 x 

PHNa - NaBF4 (1) 

(2) 

4 X= f(Me2N)2COEt 

\ 

“(R)H R.pa 

o-’ b;-NMe2 

P 

+x 
- NaBF4* 

E Ef: R= CH3 

2: R= C2H5 

:jie Existenz von q-9 als gelbe, __ relativ luftbesttindige Verbindungsn, 

die sich in Benzen, THF, Ether, Alkohol oder CHC13 losen, ist anhand 

korrekter Elementaranalysen, Massenspsktren und WR-Daten zweifels- 

frei belegt (vergl. Tabelle 1). 

Tabelle 1 Schmp. bzw. Sdp., MS- und NMR-Daten von 7-9 __ 
Schmp . Mol.- 

(Sdp.) ‘c Gew. 

M+ 

(m/e: 
31P P=G 1X 

P-C- =P C6H4 

c,Pn *Ir 

Nr. 

(25,7 PaC)+44’8 

(56,2 PbC)T11’2 

-THF/ 32 

PCH 
?I 

G-Pa 
+13, 144,3 

;2;‘;)(Ti ;,O) 
, ) G-P 

154,4 
(0; 33,7) 

PC2H5 
G-Pa 

z 158- 
165 

ab 130 2. 

338,4 338 + 31,l 

-C6H6/32 

B (135- 
137) 

0,3 Torr 

209,2 209 
a+ 2,4 

b+ 103,5 

(26,9)* 

-THF/ 27 

2 223.2 223 a+ 19,9 

b+114,8 

(24,4)* 

-C6D6/27 

(138- 
140) 

0,3 Torr EH2: 

21,0 

(19,5) 

#7 

r3) 

141 

(T; 7 

G-Pb 

CH3:7, 

(0) 
Chem. Verschiebung in ppn positiv Tieffeldvon TMS (13 C) bzw. 85 proz. 

H3P04 ext. (31 P), Kopplungskonstenten JPC bzw. JPP”in ( ) in Hz. und - 

Lijsungsmittel/Aufnahmetemperatur in 
deutig analysierbar. 

‘C,*G-PEX-Teile ABX-gektren nicht ein- 
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Sic au.? lallende Hochfeldvcrschiebung dcs 
31 

P-NiiR-signals in 1 untcrstrcicht 

den stat-ken EinfluO der ble2N-gruppe, wie dies ouch in Ar-P=C(Nbie2)2 5) 

zu beobachten rjar-. Er~,ortungsgcm6l3 zeigen die 31P-tW?-Signalc von 0 und 2 

cinnal die chemische Versc;licbung des dreibindigen Phosphors tier Koordina- 

tionszahl 2 und zum an&t-en tiic der tertist-en Phosphine, wobei letzterc jc- 

cloth tieffoldverschobcn ist. 

Die 13C-Nl%?-Sigr~alo der C=Pb - Fragncnte in 2 und 2 zcigen die ftir polari- 

sicrtcn sp 
2 

-I<oh%enstoff typische und ouch an ~llnlichen Verbindungcn 5t7) ge- 

fundcne TicF.?cldverschiebung, verbunden mit der ebenfalls signifikanten gro- 

IZen Kopplungskonstante JP,C = 56-65 tlz. tlic Lokaiisierung der P-C-Doppel- 

bindung ist tioutlicii, v/enn im Verglcich die Kopplungskonstante JP_C = 25,7.. 

26.9 Hz des trivalenten Phosphors betrachtct wirci. Bie Ausbildung von Hy- 

bridorbitalcn sehr unterschiedlicher s-Charaktcre “sp3 “(Pa), “sp2”(Pb) 

konmt in den cntsprechenden Kopplungskonstanten JpC mit den substituierten 

C-Atomcn des Phenylkerns zum Ausdruck B) 
Jt’a-C(Ph) = 7,3 Hz, Jpb-C(Ph) E31.7, 

Dabci sind die in Vergleich zu P(Ph)3 - JpC = -12,3 Hz - bzw. 1.3-Benzaza- 

phosphol - Jp-C(Ph) = 42,4 Iiz - 9) kleineren \‘lerte mit tIindungsv,inl:elstau- 

chungen inncrhalb des Ftinfgliedrigen Rings vereinbar 3) . Eine durch Itonjuga- 

tion mit dem Stickstoff hervorgcrufene Oehinderung der freien Urehbarkeit urn 

die C-N-Bindung konnte bei der EleRtenperatur wit schon in 5) nicht beobachtet 

r.Jerden, die tlimethylaminogruppe wcist nur eine chemischc Verschiebung auf 

mit nahezu gleichgroGen Kopplungskonstantcn 3 
JPa(Pb)-c-r!-(Cli3). 

1 enthBlt gleich ArPH2relativ aciden Y/asserstofF, WIS cinc leichte biono - 

und Ui-metallierung erlaubt. Das auf diesem Uege z.B. unter Einsatz von 

Natriun in THF bei i’la ssersto~~fentnicklung gebildetc Natriumphosphid f und 

l(j rcagieren mit Alkylhalogcniden odcr CihaZogenfunktionellen Verbindungen 

der Elemente der 4. und 5. Hauptgruppe des Pcriodensystems unter I<ni_ipfung ei- 

ner P-C- bzw. P-E-Bindung. i’ltihrend fiir die vorliegende Arbeit nur die Synthe- 

se von 1-Methylphosphino-(2) sonic l-Ethylphosphino-2-phosphino-benzen 

aus E und Plethyliodici bzw. Ethylbromid interessierte, sollen Umsetzungen 

von 2 mit X2ER2 oder X2ER (X= Cl, Br; E= C,Si, Ge, Sn, P, Sb.. ; R= Alkyl, 

Aryl) unter Bildung der entsprechenden tleterocyclen des Typs C an anderer 

10) Stelle beschrieben werden . Mctallierungsreaktionen und Folgeumsetzungen 

veranschaulicht Schema (3). 

1 + Na 

2#3 
PHila 

PHNa t X2ER2 od. X2Eii 

5,6 (3) 

bzw, ; ER 
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Die gcgentibcr dcr PtIi:-Griipl~icI-Jr,g oci iet-cn Eigcnscha.?tcn von PH2 in 2 _ 

und 2 lsGt clic tletallierung on dicsct- Stcllc dcs ilolcl:i~ls zu 5 und G cin- 

t rcten. 2 unci 2 reprSsentieren far-blase stark Lu:tcnl~rincilicilo -Ulc, Cic sich 

in den iiblichcn organischen Liisungrr!ittcln Itisc:n unti cincn Sdp., von 32-s)‘i°C 

Fiir 2 so\/ic 5/102-105°C itir 3_bcsitzcn. 
3 

Ihre Strul:tur ist oler;icntar-anolytisci~ 

und durch die verschicdencn Sl P-FItI/?-Signolr:, wie sic lirr prir.i. unti Sec. 

PhospiiInpiiosphor typisch sind, belegt ( vgl. Tab. 2 j. 

Tcrbcllc 2 
1 

Ni1R-Datcn von 2, 2, 5 unc.i 10 in ppm, Kopplungsiconst. in Hz 

5 

-0 
: ’ ;I-’ 2 

311, -12G,& 
l_ 

+I 1 = x7 

- PI-ICI-I 3 “,:: -75,G 3JPP = 70 

1 

-a G : ) ~1-1 2 
gt- -125,o lJPl_1 = 13c3 

in C6DG bei 32'C 

P11C21i5 &2= -49,s 'Jpp = 65 

PHNa 
n 6= -112,l 

13c 
Cl 

2 
a ’ ’ ’ PI-INa 

= 152,C 

3’ in TIHF/-40°C c2 = 1.23,l 
I 

C3 = 117,l 
1‘ 

” 

g ‘j/,’ 

CI 

PHNo al: -1GU,4 
Cl = 170,o 54 = llG,2 

+\ J. 2f in TliF/-40°C 
c2 

= 124,3 c’ = 12G,G 

6 PH2 6 *“, 132,O C3 = 134,s CG 
= 13i,3 

Die Angoben tiber die 
31P 

- und ‘3 C-Datcn von 2 soeie 10 habcn nur orien- 

tierendcn Chorakter unti oienen, such in Gcgcnwart von Kryptanten, den Ziel 

des Stuciiuns der Alkaliphosphidanionen. Einzclhciten hierzu werden an an- 

derer Stelle mitgeteilt 10) . 
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