Tetrahedron Letters, Vol.22, No.45, pp 4475 - 4478, 1981 0040-4039/81/454475-04802.,00/0
Printed in Great Britain ©1981 Pergamon Press Ltd.

1 ,3~BENZODIPHOSPHOLL,

1,.2~BIS=DIMETHYLAMINCALKYLIDENPHOSPHINO-BENZEN 1)

Ka Issleibﬁ E. Leissring und H, HMeyer

Selktion Chemie der Martin-Luther=Universitét
Halle~\ittenberg(DDR),4C20 Halle/S., Weinbergweg 16

ABSTRACT: The alkali phosphides of 1,2-bis-phosphinobenzene, and
1-alkyl~derivatives react with (MezN)ZCOEt+BF4—to give the title compounds
with dicoordinated phosphorus. The structure is proved by their nmr spectra,

Im Zusammenhang der Arbeiten Uber Bildung und Reaktivitdt benzokonden=
My 7
sierter Phosphor-t£lement~Heterocyclen des Typs RCR 2) undE:]:P\\Cn 3)
- 2 RS
E c
Synthese entsprechender Derivate mit -E= PR bzw, PH durchgefihrt, wobei das

mit E=NH, 0, S wurden auch Untersuchungen zur

u.W. bisher nicht bekannte 1.,2-Bis~diphosphinobenzen (1) eine ginstige Aus-
gangskomponente darstellt, 1 148t sich durch Photoreaktion von 1,2-Chloriod-
benzen mit Natriumdiethylphosphit in fl, Ammoniak und anschlielende Reduk=-
tion des entsprechenden Bis-phosphonesters 4) (31P= 15,42 ppm) mit LiAlH,
gewinnen, 1 repréasentiert eine farblose, luftempfindliche Flissigkeit, die

31P von

einen Sdp.:,)'5 von 71~73 °C besitzt, eine chemische Verschiebung
-125,1 ppm aufweist und analoge Reaktioncn aromatischer prim, Phosphine ein-
geht. So reagiert 1 gleich ArPH, mit Amidacetalen 5) im Sinne einer Konden~
sation zu P=Derivaten mit sp2 ~hybridisiertem Phosphor. Da in 1 zwei Reak-
tionszentren vorliegen, sind die resultierenden Produkte komplexer Natur,die
noch nicht eindeutig zu trennen waren, Die hier zu erwartenden Verbindungen
lassen sich aber exakt isolieren, wenn man das aus 1 bzw. 1=Alkylphosphino=-
2-phosphino-benzen (2,3) und Natrium in Tetrahydrofuran (THF) erh&ltliche
Dinatrium= (4) bzw, Mononatriumphosphid (5,6) mit O=Alkyl-carbenium=~fluoro-
boraten :COR+BF4- 6) , zundchst am glnstigsten dem Bis~dimethylamino~ethoxy-
carbeniun~{luoroborat, umsetzt.,

FUr den Reaktionsverlauf nach Gl, (1) bzw. Gl.(2) sind die zunéchst
nach NaBF4—Abscheidung gebildeten aber nicht faBbaren Intermedidrprodukte
A und 3 sicher analoger Art, wie sie auch zwischen ArPH2 und Amidacetalen 5),
in diesem Fall Tetramethylharnstoff~diethylacetal, zu diskutieren sind. Im
weiteren Verlauf der Umsetzung erfolgt Eliminierung von Ethanol und fir 8
und 9 zusétzlich von Dimethylamin, die auch eindeutig zu identifizieren waren,
Dall die Umsetzung nach Gl.(1) nicht vollstéandig in Richtung 7 verlauft, ist

an der Bildung von 9 zu erkennen, was eine teilweise Ethylierung von 4 durch
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die Ausgangskomponenten zu interpretieren ist, Wéhrend 7 nach Aufarbeiten
des Reaktionsansatzes sofort fest anf@llt, lassen sich 8 und 9 durch Vakuume
destillation primér als Flussigkeiten isolieren,die allmdhlich kristalli =
sieren,

H OEt
PHNa P-C(NMez)2 P=C(NMe2)2
—2 X -2 EtOH
PHNa ~ NaBFy - . (1)
R=C(NMe,) P=C(NMe,,)
ety )2 212
+ -
4 X={(M92N)200Et BF , } A z
__P(R)H P(R)H Repa_
+ X EtOH " b C=NMe, (2)
-~ NaBF -
PHNa 4 — ~Me NH" V4
P-C(NMezf2 P
H OEt
5. 6 B 8: R= CH,
9: R= CHg

Die Existenz von #=9 als gelbe, relativ luftbesténdige Verbindungen,
die sich in Benzen, THF, Ether, Alkohol oder CHCl3 lésen, ist anhand
korrekter Elementaranalysen, Massenspektren und NMR=-Daten zweifels~

frei belegt (vergl, Tabelle 1).

Tabelle 1 Schmp. bzw. Sdp., MS= und NMR=Daten von 7~9
+

Nr, Schmp , Mol.~| M
o 31p PaC 13¢  pac- =P C.H
(Sdp.) C Gew, [(m/e) - - 64
NCH
7 158~ 338,4 | 338 | + 31,1 | +196,4 +40,3 - c-p=
165 - - | (20,4)
ab 130 z, Cele/ 32| (&4,2)
8 | (135- a+ 2,4 | ,o08,9 PCH, | c~P®
137) 209,2 | 209 |, 403,5 ! e +44,8 | +13,8| 7
0.3 Torr 271 (25,7 P%C) 144,3
' (26,9) (56,2 pbcyT11,2 | 3,21(T3 8,0)
154,4
(O; 33,7)
] (138~ 223,2 | 223 |a+ 19,9 | +205,0 PC_H, c-p?
140) b+114,8 |(26,9 P2c)| *449 | " 141,7
0,3 Torr (24.4)¢ (56,2 P°C) Ti2,2 ;120 (T3 7,3)
s
=CeDg/27 | ~THF/ 32 (19,5) | &F
. 155,8
CH3:749(p;31'7)
(0 |

Chem, Verschiebung in ppn positiv Tieffeldvon TMS (13 C) bzw, 85 proz,
H3P04 ext. (31 P), Kopplungskonstanten JPC bzw, JPP" in ( ) 4in Hz, und -

Lésungsmittel/Aufnahmetemperatur in °C,”§rP=X-Teile ABX=-Spektren nicht ein=
deutig analysierbar,
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Die aufiallende Hochfeldverschiebung des 31P-—NHR-—signals in 7 unterstreicht
)y o)

22

P-NMR=Signale von 8 und 9

einmal die chemische Versciniebung des dreibindigen Phosphors der Koordina=-

den starken CinfluB der Me2N-gruppe, wie dics auch in Ar-P=C(NMe

, . " . .31
zu beobachten war. ErwartungsgeméB zeigen die

tionszahl 2 und zum anderen die der tertidren Phosphine, wobei letzterc je-
i
doch tieffeldverschoben ist,
Dic 13C-NMR-Signalc der E:Pb ~ Fragmente in 8 und 9 zeigen die fir polari-

sicrten spz-Kohlenstoff typische und auch an ahnlichen Verbindungen 5:7)

ge-
fundene Ticffeldverschiebung, verbunden mit der ebenfalls signifikanten gro~
fen Kopplungskonstante J = 56=05 Hz, Die Lokalisierung der P-C~Doppel-

pag = 251740

26,9 Hz des trivalenten Phosphors betrachtet wird, Die Ausbildung von Hy=

P=C
bindung ist deutlich, wenn im Vergleich die Kopplungskonstante J

bridorbitalen sehr unterschiedlicher s-Charaktecre "sp3 “(P?y, "spz"(Pb)

kommt in den entsprechenden Kopplungskonstanten J mit den substituierten

PC
C-Atonen des Phenylkerns zum Ausdruck 8) J,a = 7,3 Hz, pr-C(Ph) =31,7,

Dabei sind die im Vergleich zu P(Ph)3 - JPZ -Cfiizz Hz - bzw, 1,3-Benzaza-
phosphaol -~ JP—C(Ph) = 42,4 Hz - ) kleineren \lerte mit Bindungswinkelstau=
chungen innerhalb des fintgliedrigen Rings vereinbar 8). Cine durch Konjuga-~
tion mit dem Stickstof¥ hervorgerufene Behinderung der freien Drehbarkeit um
die C~N-Bindung konnte bei der Meltemperatur wie schon in 5) nicht beobachtet
werden, die Uimethylaminogruppe weist nur eine chemische Verschiebung auf

‘ . . - 3
mit nahezu gleichgrofen Kopplungskonstanten JPa(Pb)-C—H—(CHS).

1 enthdlt gleich ArPH,relativ aciden llasserstofi, was eine leichte Mono -
und Di-metallierung erlaubt, Dos auf diesem \lege z.B. unter Einsatz von
Natrium in THF bei Wasserstoifentwicklung gebildete Natriumphosphid 4 und
10 rcagieren mit Alkylhalogeniden oder dihalogenfiunktionellen Verbindungen
der Elemente der 4, und 5, Hauptgruppe des Periodensystems unter Knipfung ei-
ner P-Ce bzw, P=E=-Bindung, WWdhrend far die vorliegende Arbeit nur die Synthe-
se von l=-Methylphosphino=-(2) sowie 1-Ethylphosphino=-2~phosphino~benzen(3)

aus 20 und Methyliodid bzw, Ethylbromid interessierte, sollen Umsetzungen

von 4 mit X ER2 oder X2ER (X= Cl1, Br; E= C,5i, Ge, Sn, P, Sb.. ; R= Alkyl,

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

10)

Stelle beschrieben werden . Metallierungsreaktionen und Folgeumsetzungen

veranschaulicht Schema (3).

PHNa P(R)H P(R)H
IR 4 Mo
- t\

/@\ T ner C:i-H - C:‘.;Na

1+ Na

2, 5,6 (3)

e b __
~ @E Qisre oo o=
3~ /7 <
PHNa + X SER, 0de X,ER M

‘2
¢
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Die gegeniber der PHR~Gruppicrung acideren Eigenschaiten von PH2 in 2
und 3 188t die Metallierung an dieser Stelle des llolekils zu 5 und & cin-
treten, 2 und 3 reprisentieren farblose stark luftenpfindliche Ule, dic sich
in den Gblichen organischen Lésungsnitteln ldscn und einen Sdp.5 von 92-95°C
fur 2 sowie 5/102'10500 Tur é_bcsitzcn. Inre Strulitur ist clementaranalytisch
und durch dié verschiedencn blP—NHR-Signalc, wie sic fUr prim, unuy sec,

Phosphinphosphor typisch sind, belegt ( vgl, Tab, 2 ).

Tobelle 2 NHMR-Daten von 4, S5, 6 und 10 in ppm, Kopplungskonst, in Hz

1
5 Py I3 6%a -a26,2 Yan,, = 207
3 2 52 5 PH
~ PHCH, = =75,0 Ipp = 70
1 1 : ;250
PH 0 - -125,8 1., = 199 in CgDy bei 327°C
6 2 PH
- 2 82 1
= - - [ =4
PHC ,H, = -49,5 Ipp 65
) PHNa b - —112,1 13¢ cl = 152,58
£t
= |3 L PHNa in THF/=40°C c? = 129,1
&
c3 = 117,21
, T * 1 2
2. 4_ PHNa 8. _100.4 c* =170,0 ¢” = 116,2
10 |° B : 2 _ 5 _
- *[::L: o* in THF/-40°C 03 = 124,35 G = 126,6
% PH, 5§22 132,0 C> = 134,5 C° = 131,3
Die Angaben Uber die 3P und 13c-paten von 4 sowie 10 haben nur orien-

tierenden Charakter und cienen, auch in Gegenwart von Kryptanten, dem Ziel
des Studiums der Alkaliphosphidanionen, Einzelheiten hierzu werden an an=

derer Stelle mitgeteilt 10) .

LITERATURVERZEICHNIS

1) K, Issleib, Vortrag zur " ICPC’81 " in Du rham, USA .

2) K. Issleib, Phosphorus and Suliur 2, 219 (1976) .

3) K, Issleib und R, Vollmer, Tetrahedron Letters 193G, 3483 ,

4) R,R, Bard, J.F. Bunnett und R.,P, Traber, J. Org. Chem, 44, 4918 (1979).

5) H, Ochme, E, Leissring und H, Meyer, Tetrahedron Letters 1980, 1141 .

6) H, Meerwein, V. Florian, N, Schén und G, Stopp, Liebigs Ann. Chen. 641,
1 (1961) .

7) K, Issleib, H, Schmidt und H, Meyer, J, Organomets; Chem. 160, 47 (1981),

8) A. Zschunke und H,. Meyer, Phosphorus and Sulfur 2, 117 (1980) .

9) K, Issleib., R, Vollmer, H, Oehme und H, feyer, Tetrahedron Letters 1978,

441
10) Publikation in Vorbereitung,

(Received in Germany 6 August 1981)



