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Bis(diorganylphosphino)methane 3 konnen leicht durch Halosilanabspaltung aus Diorganyl-
[(trimethylsilyl)methy} Jphosphanen 1 und Chlororganylphosphanen 2 gewonnen werden. Neben
ungleich substituierten Di(phosphino)methan-Derivaten (3b, ¢) und dem ersten methylen-
verbriickten Triphosphan 4 wurde auch ein gemischt arsino-phosphino-substituiertes Methan
(3d) hergestellt. Die Einwirkung von Alkalimetallen auf Bis(diphenylphosphino)methan (3a)
fiihrt wider Erwarten nicht zur Abspaltung eines Phenylrestes sondern zur Spaltung der P — C — P-
Atomsequenz.

On a New Synthesis of Methylenebis(diorganylphosphanes) and an Unusual Decomposition by
Alkali Metals’ '
Bis(diorganylphosphino)methanes 3 are easily obtained by halosilane elimination from diorganyl-
[(trimethylsilyl)methylJphosphanes 1 and chloro(organyl)phosphanes 2. Besides unequally
substituted diphosphinomethane derivatives (3b, ¢) and the first methylene-bridged triphosphane 4
a mixed arsino-phosphino-substituted methane (3d) was prepared. Action of alkali metals on
bis(diphenylphosphino)methane (3a) does not result in elimination of a phenyl substituent, as
expected, but in fission of the P—C —P sequence.

Ditertiire Phosphane haben in der Chemie der Ubergangsmetalle aufgrund ihrer ausgezeichneten
Komplexbildungstendenz und ihrer Eignung als Bausteine heterocyclischer Verbindungen er-
heblich an Interesse gewonnen. Die bisher bekannten Darstellungsverfahren gingen von Alkali-
phosphiden und a,0-Dihalogenalkanen?® oder von Methanbis(phosphonigsduredichlorid)
und Organometallverbindungen*'® aus, wobei nach der letzten Methode nur symmetrisch
substituierte Bis(phosphino)methan-Derivate erhalten werden. Erst in jiingster Zeit gelang es,
unsymmetrisch substituierte Methylenbiphosphane durch Umsetzung von lithiierten Methyl-
phosphanen mit Chlororganylphosphanen zu synthetisieren ®.

Wir haben uns im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber das Verhalten
von Polyhalogenalkanen gegeniiber Phosphanen jetzt auch fiir die ditertidren Phosphane
interessiert und nach einer vielseitig anwendbaren Darstellungsmethode, speziell fiir die
bisher nur schwierig zuginglichen Methylendiphosphane ”’ gesucht.

Ein geeignetes Verfahren, das auch die Synthese von unsymmetrisch substituierten
Bis(diorganylphosphino)methan-Derivaten und methylenverbriickten gemischten Phos-
phan-Arsanen erlaubt, fanden wir in der Halosilan-Kondensation zwischen Diorganyi-
[(trimethylsilyl)methyl phosphanen (1) und Chlororganylphosphanen(-arsanen) (2). Die
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unter Chlortrimethylsilan-Abspaltung verlaufende Umsetzung entsprechend Gl. (1)
setzt erst bei dessen Siedetemperatur ein und fithrt in iiber 80proz. Ausbeute zu den Ver-
bindungen 3, die hierbei frei von Nebenprodukten anfallen.

1.2,3 |R R' X
Ph Ph Ph Ph
~ClTms
P-CHp-Tms + CL-X,  ———»  P—CH,X a|Ph Ph P (1)
R/ R' R/ \R' b|Me Me P
[
1a,b 20,b und d 3a-d Ph Me P
d|Ph Ph As

Tms = SI(CH3 )3

Durch Ubertragung dieses Reaktionsprinzips auf Dichlorphenylphosphan gemiB
Gl. (2) lieB sich als erstes methylenverbriicktes tritertidres Phosphan Bis(diphenylphos-
phinomethyl)phenylphosphan (4) gewinnen.

-2CITms 1|>h
2 1a + PhPCl, ———» Ph,P-CH,~P-CH,~PPh, (2)

4

4 soll nach Lit.” auch durch Diethylamin-Kondensation aus Bis(diethylaminomethyl)phenyl-
phosphan und Diphenylphosphan entstehen [Gl. (3)].

180°C
PhP(CHyNEt;); + 2 HPPh, ——> 4 + 2 Ef,NH (3)

Beim Nacharbeiten dieser Vorschrift konnte dieser Befund aber nicht bestitigt werden. Statt
dessen wurde stets nur das in der analytischen Zusammensetzung dhnliche Tetraphenyldiphosphan
gefunden ®, was mit einem spiteren Widerruf der noch in Lit.” angenommenen, unter N — C-Spal-
tung verlaufenden Kondensation iibereinstimmt®. Auch im Falle der Umsetzung gemiB Gl. (3)
findet anstelle der N — C- eine P — C-Spaltung statt, wie dies von den Autoren fiir dic Umsetzungen
von Phenylphosphan mit Bis(diethylaminomethyl}phenylphosphan und von Diphenylphosphan
mit (Diethylaminomethyl)diphenylphosphan richtiggestellt wurde.

Zusammensetzung und MolekiilgréBe der neu dargestellten Verbindungen sind durch
Elementaranalysen und massenspektrometrische Molmassen-Bestimmungen, in denen
das Molekiil-Ion als Basispeak auftritt, gesichert. Die angegebene Konstitution steht
mit den 'H-, 13C- und 3!P-NMR-Spektren im Einklang.

Spaltung des Bis(diphenylphosphino)methans (3a) durch Lithium

Triphenyl- und Alkyldiphenylphosphane werden von Natrium in fliissigem Ammoniak
oder Lithium in Tetrahydrofuran an der Phosphor-Aryl-Bindung zu Phenylalkali und
den entsprechenden Alkaliphosphiden gespalten '~ 1%, Ahnliches Verhalten wurde auch
von den ditertidren Phosphanen Ph,P~[CH,]; - ,— PPh, berichtet, deren Spaltreaktion
mit Natrium oder Lithium nach Gl. (4) verlaufen soll ®.

P /Ph
z, B. 3a+ 4 Li — ,P—CHZ—P\ + 2 LiPh (4)
Li Li
5
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Fiir die Tetramethylenverbindung konnen wir dies bestitigen, nicht dagegen fiir das
Bis(diphenylphosphino)methan (3a). Bei dem Versuch, das nach Gl. (4) lithiierte 3a
mit Chlortrimethylsilan zum Bis[phenyl(trimethylsilyl)phosphino}methan umzusetzen,
erhielten wir lediglich ein Produktgemisch aus Diphenyl(trimethylsilyl)phosphan (12),
Bis (diphenylphosphino) (trimethylsilyl)methan (13), Methylphenyl(trimethylsilyl)phos-
phan (14) und (Trimethylsilyl) benzol (15).

Wir fihren diesen Befund darauf zuriick, daB der primére Bindungsbruch bei der Ein-
wirkung von Lithium nicht an der Phosphor-Phenyl- sondern an der Phosphor-Alkylen-
Bindung erfolgt [Gl. (5)].

3a + 2 Li —> Ph,PCH,Li + Ph,PLi (5)
6 7
6 + 33 —> Ph,PCH; + Ph,P-CH-PPh, (6}
Li
8 9
8 + 2 Li —» MePhPLi + LiPh (1)
10 1

Das stark basische (Lithiomethyl)diphenylphosphan (6)*'+ !> diirfte anschlieBend mit
3a unter Metall-Wasserstoff-Austausch zu 9 und Methyldiphenylphosphan (8) reagieren
[Gl. (6)], das darauf in bekannter Weise von 2 Aquivalenten Lithium an der P-Phenyl-
Bindung nach Gl. (7) gespalten wird. SchlieBlich setzen sich Chlortrimethylsilan und die
lithiierten Verbindungen 7,9, 10 und 11 zu den entsprechenden Silylderivaten 12, 13, 14
und 15 um [Bruttogl. (8)].

23a+ 4Li+ 4ClTms — PhyPTms + thP—C'H—Pth + MePhPTms + PhTms (8)

Tms
12 13 14 15

Eine Lithiierung in der Methylenbriicke von 3a durch intermedidr entstandenes
Phenyllithium ist auszuschlieBen, da unter den Reaktionsprodukten der Umsetzung
gemifB Gl. (8) Benzol nicht nachzuweisen war.

In reiner Form und im priparativen MafBstab kann 13 durch Metallierung von 3a
mit BuLi/TMEDA !* und anschlieBende Umsetzung mit Chlortrimethylsilan erhalten
werden. Dal3 13 in der Methylenbriicke und nicht im aromatischen Kern silyliert ist,
zeigt neben den NMR-Spektren auch dessen Umsetzung mit Hexachlorethan!®, bei der
neben Chlortrimethylsilan noch das Salz 16 entsteht.

BuLi/TMEDA +ClTms +CaClg
3a 1

Ph,P=CH=PPh, ® o (9)
C1 C1
16

-BuH -LiCl - CITms, C3Cly [

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fir die Forderung dieser Arbeit durch eine
Sachbeihilfe.
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Experimenteller Teil

Analysen und Spektren: Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium F. Pascher,
Bonn. — Schmelzpunkte: Gerit der Fa. Biichi, abgeschmolzene Kapillaren. — 'H-NMR: Spektro-
meter A 56/60 D Varian, 60 MHz, Standard TMS (intern). — *!P-NMR: Spektrometer CFT-20
Varian, 32.19 MHz mit Protonen-Breitbandentkopplung, Standard 85proz. H,PO, (extern). —
13C-NMR: Spektrometer Bruker WH 90, 22.628 MHz mit Protonen-Breitbandentkopplung,
Standard TMS (intern). Bezogen auf den Standard gelten fiir Tieffeldverschicbungen allgemein
positive Vorzeichen und umgekehrt.

Ausgangsmaterialien: Diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]phosphan!™ (1a), Methylphenyl[(tri-
methylsilyl)methyl Jphosphan !® (1b), Chlormethylphenylphosphan!® (2b) und Chlordiphenyl-
arsan 2% (2d) wurden nach Literaturangaben erhalten. Alle weiteren Chemikalien sind Handels-
ware. Simtliche Versuche wurden unter Argon als Schutzgas durchgefijhrt.

Darstellung der di- und tritertidiren Phosphane 3a—d, 4: Zu 0.1 mol Phosphan (1a,b) werden
0.1 mol 2a,b,d bzw. 0.05 mol Dichlorphenylphosphan gegeben. Die Temperatur wird langsam
erhoht, bis ein kriftiges Refluxieren eintritt (C1Tms-Abspaltung). Nach 1 h Sieden unter Riick-
fluB wird bei den fest anfallenden Reaktionsprodukten (3a,c,d; 4) wie folgt aufgearbeitet: Nach
dem Abziechen des Chlortrimethylsilans fiigt man ca. 150 ml Pentan hinzu und riihrt 10 —15 min.
Die Phosphane 3a,c,d und 4 werden aus Ethanol umkristallisiert. Das fliissige Diphosphan 3b
wird i. Olpumpenvak. refraktioniert. .

Bis{diphenylphosphino )methan (3a): Ausb. 32.3 g (86%), Schmp. 120 —122°C (Lit. 2 120—121°C).
{ Diphenylphosphino ) (methylphenylphosphino )methan (3¢): Ausb. 29.1 g (90%), Schmp. 45 —47°C.
'H-NMR (CD,Cl,): 8 = 1.25 (pseudo-d, CH,, J = 5Hz), 2.2—24 (m, CH,), 7.0-7.7 (m,
Ph). — 3!P-NMR (CH,Cl,):5 = —24.8 (d, P°, J(P°P®) = 115.1 Hz), —424 (d, P%, J(P°PP) =
115.1 Hz). — '*C-NMR (CD,CL,): 8 = 129 (pseudo-t, J(PC) + 3J(PCPC) = 19.2 Hz, P~CH,),
30.1 (t, J(PC) = 21.9 Hz, P—C—P), 130.8 (m, Ph).
CyoH,0P, (322.2) Ber. C74.53 H6.25 P 1922 Gef C74.55 H6.21 P19.12

Bis(methylphenylphosphino )methan (3b): Ausb. 21.6 g (83%), Sdp. 165 —167°C/0.8 Torr.
'H-NMR (CD,Cl,): 8 = 1.2— 1.4 (m, CH,), 1.8 -2.1 (m, CH,), 7.1 -7.6 (m, Ph). — 31pP.NMR
(CH,Cl,): 8 = —42.2 und —42.8 (siche Lit.2? Diastereomere). — '*C-NMR (CDCl,): 8 = 13.3
(pseudo-t, J(PC) + 3J(PCPC) = 8.1 Hz, P—CH,), 326 (t, J(PC) = 242 Hz, P—C-P), 334
(t, J,(PC) = 23.0 Hz, P — C — P, Diastereomere), 128.4 (m, C2, C*), 131.6 (pseudo-t, 3/ (PC*C2C?) +
SJ(PCPC!C2C?) = 19.8 Hz, C?), 141.5 (pseudo-q, J(PC') + 3J(PCPC!) = 14.7 Hz, C").
C,sH,3P, (160.3) Ber. C69.23 H 6.97 P 2380 Gef. C69.22 H6.95 P 23.75

( Diphenylarsino ) (diphenylphosphino) methan (3d): Ausb. 33.6 g (81%), Schmp. 90 —92°C.
'H-NMR(CD,Cl,):8 = 2.7(d,J(PCH) = 2.2 Hz,CH,), 7.0 — 7.8 (m, Ph). — 3*'P-NMR (CH,Cl,):
8= —239(s). — '3C-NMR (CDCl,): 8 = 26.1 (d, J(PC) = 26.8 Hz, PCH,), 1284 (m, C2, C*%),
1324 (d, 3J(PC*C2C?) = 19.2 Hz, (P)C?), 132.8 (s, (As)C3).
C,sH,,AsP (428.4) Ber. C70.08 H 5.14 As 1748 P 8.87
Gef. C69.78 H 526 As17.21 P 8.76

Bis(diphenylphosphinomethyl ) phenylphosphan (4): Ausb. 42.5 g (82%), Schmp. 122 —123°C.
'H-NMR(CD,Cl,}: 8 = 2.3—2.8(m, CH,), 7.1 —7.7 (m, Ph). — 3!P-NMR (CH,Cl,): 5 = —36.4
(P, J(AB) = 173.6 Hz), —259 (P, J(AB) = 173.6 Hz). — '>*C-NMR (CD,Cl,): 8 = 29.8 (m, CH,),
123.1 (m, Ph).
Cy,H,0P, (506.8) Ber. C75.89 H 573 P18.38 Gef. C7581 H 565 P 18.16
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Spaltung von 3a durch Lithium und weitere Umsetzung mit Chlortrimethylsilan: Zu 38.4 g (0.1 mol)
3a in 125 ml THF werden in einem Dreihalskolben, versehen mit Tropftrichter, RiickfluBkiihler,
Gaseinlafl und magnetischem Riihrer, 1.45g (0.21 mol) Lithiumdraht gegeben, die Apparatur
mit einem Hg-Uberdruckventil verschiossen und die Mischung 6 h geriibrt. Die Reaktionsmischung
erwirmt sich nach einer Induktionsphase (Rotfirbung). AnschlieBend werden 22.0 g (0.22 mol)
Chlortrimethylsilan zugetropft, dabei erhitzt sich die Losung zum Sieden. Nach dem Abkiihlen
wird das ausgefallene Lithiumchlorid abgetrennt und das Losungsmittel abgezogen. Das zurlick-
bleibende 1 wird i. Hochvak. fraktioniert. Die bei 35 —40°C/0.4 Torr iibergehende Fraktion ist
(Trimethylsilyl)benzol (15). Die Fraktion zwischen 60— 120°C/0.4 Torr enthélt 12 und 14, identi-
fiziert durch 'H-, 3'P-NMR-spektroskopische Daten.

Der Riickstand wird aus Ethanol umkristallisiert, dabei handelt es sich um reines 13. Ausb.
14.1 g (26%), Schmp. 140—142°C.

'H-NMR (CD,Cl,): § = —0.2 (s, Tms), 2.3 (t, C—H, 2J(PCH) = 1. SHz), 7.0-7.6 (m, Ph). —
3P.NMR (CH,Cl): 8 = —153 (s). — '*C-NMR (C(D,): 6 = 0.5 (t, *J(PCSIC) = 50 Hz,
SiCHy,), 17.6 (t, J(PC) = 45.7 Hz, P - C—P), 127.4 (pseudo-q, *J(PC'C*C?) + *J(PCPC'C2C?) =
219 Hz, C3), 127.6 (s, C'), 133.1 (pseudo-q, 2J(PC'C?) + *J(PCPC'C?) = 14.6 Hz, C?).

C,qH;oP,Si (455.6) Ber. C7381 H6.64 P 13.59 Si6.16
Gef. C7382 H6.15 P13.51 Si6.15

Darstellung von Bis(diphenylphosphino ) (trimethylsilyl)methan (13) durch die Umsetzung von
Bis(diphenylphosphino)methan (3a) mit Butyllithium: Zu einer Losung von 7.7 g (0.02mol) 3a
in 50ml Benzol werden 2.8 g (0.025 mol) TMEDA gegeben und langsam 14 ml einer 15proz.
Lasung von BuLi in Hexan (0.03 mol) zugetropft. Unter Rotfirbung liuft die exotherme Reaktion
ab. Nach 2h Rijhren werden 3.2 g (0.03 mol) Chlortrimethylsilan zugefiigt. Das ausgefallene
LiCl wird abfiltriert und das Ldsungsmittel abgezogen. Der verbleibende Riickstand wird aus
Ethanol umkristallisiert. Ausb. 6.7 g (84 %), Schmp. 141 —142°C.

Chlor|[ ( chlordiphenylphosphoranyliden )methyl ]diphenylphosphonium-chlorid (16): Zu 7.8 g (0.02
mol) 13 in 100 m! CH,Cl, werden 9.6 g (0.04 mol) Hexachlorethan gegeben und 1 h unter Riick-
fluB erhitzt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels und des Chlortrimethylsilans wird der
Riickstand mit wenig CH,Cl, geldst und mit Et,O ausgefillt. Ausb. 8.75 g (87 %), Schmp. 150 bis
152°C.

'H-NMR (CD,Cl,): 8 = 7.2—8.0 (m, Ph), 54 (t, C—H, *J(PCH) = 2.1 Hz). — *'P-NMR
(CH,Cl,): 8 = 578 (s). — '3C-NMR (CD,Cl,): & = 26.18 (t, J(PC) = 2163 Hz, P—C—P),
124.90 (pseudo-quint, J(PC') + 3J(PCPC') = 114.2 Hz, C!), 130.3 (pseudo-t, *J(PC'C2C?) +
SJ(PCPC!C2C?) = 16.1 Hz, C?), 1323 (pseudo-t, 2J(PC'C? + *J{PCPC!C?) = 132 Hz, C?),
1349 (s, C%).

C,sH,5C1,P, (499.5) Ber. C61.32 H 435 C121.72 P 12.62
Gef. C60.88 H4.33 C121.10 P 1248
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