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Bis(diorgany1phosphino)methane 3 konnen leicht durch Halosilanabspaltung ails Diorganyl- 
[(trimethy1silyl)metbyl]phosphanen 1 und Chlororganylphosphanen 2 gewonnen werden. Neben 
ungleich substituierten Di(phosphin0)methan-Derivaten (3b, c) und dem ersten methylen- 
verbruckten Triphosphan 4 wurde auch ein gemischt arsino-phosphino-substituiertes Methan 
(3d) hergestellt. Die Einwirkung von Alkalimetallen auf Bis(dipheny1phosphino)methan (3a) 
fu hrt wider Erwarten nicht zur Abspaltting eines Phenylrestes sondern zur Spaltung der P - C - P- 
Atomsequenz. 

On a New Synthesis of Methylenebis(diorgany1phospbanes) and 811 Unusual Decomposition by 
Alkali Metals” 
Bis(diorgany1phosphino)methanes 3 are easily obtained by halosilane elimination from diorganyl- 
[(trimethylsilyl)methyl]phosphanes 1 and chloro(organy1)phosphane.s 2. Besides unequally 
substituted diphosphinomethane derivatives (3 b, c) and the first methylene-bridged triphosphane 4 
a mixed arsino-phosphino-substituted methane (3d) was prepared. Action of alkali metals on 
bis(dipheny1phosphino)methane (3a) does not result in elimination of a phenyl substituent, as 
expected, but in fission of the P - C - P sequence. 

Ditertiare 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 ~,w-Dihalogenalkanen~~~) oder von Methanbis(phosphonigsauredich1orid) 
und Organometallverbindungen4* 5 1  aus, wobei nach der letzten Methode nur symmetrisch 
substituierte Bis(phosphin0)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 uber das Verhalten 
von Polyhaiogenalkanen gegenubet Phosphanen jetzt auch fur die ditertiaren Phosphane 
interessiert und nach einer vielseitig anwendbaren Darstellungsmethode, speziell fur die 
bisher nur schwierig zuganglichen Methylendiphosphane ’) gesucht. 

Ein geeignetes Verfahren, das auch die Synthese von unsymmetrisch substituierten 
Bis(diorgany1phosphino)methan-Derivaten und methylenverbruckten gemischten Phos- 
phan- Arsanen erlaubt, fanden wir in der Halosilan-Kondensation zwischen Diorganyl- 
[(trimethylsilyl)methyI]phosphanen (1) und Chlororganylphosphanen(-arsanen) (2). Die 
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unter Chlortrimethylsilan-Abspaltung verlaufende Umsetzung entsprechend G1. (1) 
setzt erst bei dessen Siedetemperatur ein und fuhrt in iiber 80proz. Ausbeute zu den Ver- 
bindungen 3, die hierbei frei von Nebenprodukten anfallen. 

1,2,3 I R R’ X 

R’ 

Ph\ lph -CITmr Ph\ 
P-CH2-Tms + Cl-X\ - ,P-CHz-X: 

R’ R’ R 

l a ,  b 2r.  b und d 3r -d  C Ph Me P 
d P h  P h  As 

Tms = Si(CH3)3 

Durch Ubertragung dieses Reaktionsprinzips auf Dichlorphenylphosphan gemaD 
GI. (2) lie13 sich als erstes methylenverbrucktes tritertiares Phosphan Bis(dipheny1phos- 
phinomethy1)phenylphosphan (4) gewinnen. 

Ph 
- 2 CITms I 

2 1s + PhPC1, - PhzP-CH2-P-CH,-PPh2 

4 

4 SOH nach Lit. ’) auch durch Diethylamin-Kondensation aus Bis(diethylaminomethy1)phenyl- 
phosphan und Diphenylphosphan entstehen [GI. (3)]. 

180T 
PhP(CH2-NEtZ)z + 2 HPPhz 7 4 + 2 EtzNH ( 3 )  

Beim Nacharbeiten dieser Vorschrift konnte dieser Befund aber nicht bestatigt werden. Statt 
dessen wurde stets nur  das in der analytischen Zusamrnensetzung ahnliche Tetraphenyldiphosphan 
gefunden 8 ) ,  was mit einem spateren Widerruf der noch in Lit.’’ angenommenen, unter N - C-Spal- 
tung verlaufenden Kondensation ubereinstimmt ’I. Auch im Falle der Umsetzung gemaB GI. (3) 
findet anstelle der N - C- eine P - C-Spaltung statt, wie dies von den Autoren f i r  die Umsetzungen 
von Phenylphosphan mit Bis(diethylarninomethy1)phenylphosphan und von Diphenylphosphan 
mit (Diethylaminomethy1)diphenylphosphan richtiggestellt wurde. 

Zusammensetzung und Molekulgrok der neu dargestellten Verbindungen sind durch 
Elementaranalysen und massenspektrometrische Molmassen-Bestimmungen, in denen 
das Molekul-Ion als Basispeak auftritt, gesichert. Die angegebene Konstitution steht 
mit den ‘H-, 13C- und 31P-NMR-Spektren im Einklang. 

Spaltung des Bis(diphenylphosphino)methans (3a) durch Lithium 
Triphenyl- und Alkyldiphenylphosphane werden von Natrium in flussigem Ammoniak 

oder Lithium in Tetrahydrofuran an der Phosphor-Aryl-Bindung zu Phenylalkali und 
den entsprechenden Alkaliphosphiden gespalten lo-  13). Ahnliches Verhalten wurde auch 
von den ditertiaren Phosphanen Ph,P- [CH,], -j- PPh, berichtet, deren Spaltreaktion 
mit Natrium oder Lithium nach GI. (4) verlaufen sol1 ’). 

p\ P h  

Li’ Li 
5 

z.  B. 38 + 4 Li - P-CH2-P< + 2 L iPh  (4)  
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Fur die Tetramethylenverbindung konnen wir dies bestatigen, nicht dagegen fur das 
Bis(dipheny1phosphino)methan (3a). Bei dem Versuch, das nach G1. (4) lithiierte 3a 
mit Chlortrimethylsilan zum Bis[phenyl(trimethylsilyl)phosphino]methan umzusetzen, 
erhielten wir lediglich ein Produktgemisch aus Diphenyl(trimethylsily1)phosphan (12), 
Bis(diphenylphosphino)(trimethylsilyl)methan (13), Methylphenyl(trimethylsilyl)phos- 
phan (14) und (Trimethylsilyl) benzol (15). 

Wir fuhren diesen Befund darauf zuruck, daB der primare Bindungsbruch bei der Ein- 
wirkung von Lithium nicht an der Phosphor-Phenyl- sondern an der Phosphor-Alkylen- 
Bindung erfolgt [Gl. (S)]. 

3a + 2 Li --+ Ph,PCH2Li + PhzPLi 

6 7 

6 + 3a - PhzPCHs + Ph2P-CH-PPh, 
I 
Li 

8 9 

8 + 2 Li + MePhPLi + LiPh 

10 11 

Das stark basische (Lithiomethy1)diphenylphosphan (6) ''9 durfte anschlieBend mit 
3a unter Metall-Wasserstoff-Austausch zu 9 und Methyldiphenylphosphan (8) reagieren 
[GI. (6)], das darauf in bekannter Weise von 2 Aquivalenten Lithium an der P-Phenyl- 
Bindung nach GI. (7) gespalten wird. SchlieDlich setzen sich Chlortrimethylsilan und die 
lithiierten Verbindungen 7,9, 10 und 11 zu den entsprechenden Silylderivaten 12, 13, 14 
und 15 um [Bruttogl. (8)J 

2 3a + 4 Li + 4 ClTms - PhzPTms + PhzP$H-PPh2 + MePhPTms + PhTms (8) 

12 
Tms  

13 14 15 

Eine Lithiierung in der Methylenbriicke von 3 B durch intermediar entstandenes 
Phenyllithium ist auszuschlieDen, da unter den Reaktionsprodukten der Umsetzong 
gemaD G1. (8) Benzol nicht nachzuweisen war. 

In reiner Form und im praparativen MaDstab kann 13 durch Metallierung von 3a 
mit BuLi/TMEDA ') und anschlieDende Umsetzung mit Chlortrimethylsilan erhalten 
werden. DaB 13 in der Methylenbrucke und nicht im aromatischen Kern silyliert ist, 
zeigt neben den NMR-Spektren auch dessen Umsetzung mit Hexachlorethan 16), bei der 
neben Chlortrimethylsilan noch das Salz 16 entsteht. 

(9)  
c1 c 1  

BuLijTMEDA + CITnu + cacb 
34 - 9 - 13 - - BuH - LicL - CITms. CzcL 

16 

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

Analysen und Spektren: Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium F. Pascher, 
Bonn. - Schmelzpunkte: Gerat 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 85 proz. H,PO, (extern). - 
"C-NMR: Spektrometer Bruker WH 90, 22.628 MHz mit Protonen-Breitbandentkopplung, 
Standard TMS (intern). Bezogen auf den Standard gelten fur Tieffeldverschiebungen allgemein 
positive Vorzeichen und umgekehrt. 

Ausgangsmaterialien: Diphenyl[(trimethyl~ilyl)methyl]phosphan'~) (la), Methylphenyl[(tri- 
rnethylsilyl)methyl]phosphan (1 b), Chlormethylphenylphosphan 19) (2b) und Chlordiphenyl- 
arsan 2 0 )  (2 d) wurden nach Literaturangaben erhalten. Alle weiteren Chemikalien sind Handels- 
ware. Samtliche Versuche wurden unter Argon als Schutzgas durchgefuhrt. 

Darstellung der di- und tritertiiiren Phosphane 3a-d, 4: Zu 0.1 mol Phosphan ( l a ,  b) werden 
0.1 mol Za, b, d bzw. 0.05 mol Dichlorphenylphosphan gegeben. Die Temperatur wird langsam 
erhoht, bis ein kraftiges Refluxieren eintritt (CITms-Abspaltung). Nach 1 h Sieden unter Riick- 
fluB wird bei den fest anfallenden Reaktionsprodukten (3a, c, d; 4) wie folgt aufgearbeitet: Nach 
dem Abziehen des Chlortrimethylsilans Wgt man ca. 150 ml Pentan hinzu und riihrt 10 - 15 min. 
Die Phosphane 3a,c ,d und 4 werden aus Ethanol umkristallisiert. Das flussige Diphosphan 3b 
wird i. C)lpumpenvak. refraktioniert. 

B i s l d i p h e n y [ p h o s p h i n o ~ m e t h ~ n ( 3 a ) :  Ausb. 32.3 g(86%), Schmp. 120- 122'C(Lit.'' 120- 121 'C). 
(Dipl,enylphosphino/ Imeth~lphenylphosphino~methnn (3c): Ausb. 29.1 g (90%), Schmp. 45 - 47'C. 
'H-NMR (CD,Cl,): 6 = 1.25 (pseudo-d, CH,, J = 5 Hz), 2.2-2.4 (m, CH,), 7.0-7.7 (m, 

115.1 Hz). - "C-NMR (CD,CI,): 6 = 12.9 (pseudo-t, J(PC) + ,J(PCPC) = 19.2 Hz, P-CH,), 
30.1 (t, J(PC) = 21.9 H z  P-C-P), 130.8 (m, Ph). 

Ph). - "P-NMR (CH,CI2):6 = -24.8 (d, P", J(P"P') = 115.1 Hz), -42.4 (d, P', J(PaPB) = 

C,,H,,P, (322.2) Ber. C 74.53 H 6.25 P 19.22 Gef. C 74.55 H 6.21 P 19.12 

Bislmethylphenylphosphino~methan (3b): Ausb. 21.6 g (83%), Sdp. 165- 167'C/0.8 Torr. 
'H-NMR (CD,Cl,): 6 = 1.2-1.4 (m, CH,), 1.8-2.1 (m. CH,), 7.1 -7.6 (m, Ph). - "P-NMR 

(CH,CI,): 6 = -42.2 und -42.8 (siehe Lit.") Diastereomere). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 13.3 
(pseudo-t, J(PC) + ,J(PCPC) = 8.1 HA P-CH,), 32.6 (t. J,(PC) = 24.2 Hz, P-C-P), 33.4 
(t, J,(PC) = 23.0 Hz, P-C-P, Diastereomere), 128.4 (m, C2, C4), 131.6(pseudo-t, 3J(PC1C2C3) + 
5J(PCPC1C2C3) = 19.8 Hz, C3), 141.5 (pseudo-q, J(PC') + 3J(PCPC1) = 14.7 Hz, C'). 

C,,HI8P, (160.3) Ber. C 69.23 H 6.97 P 23.80 Gef. C 69.22 H 6.95 P 23.75 

(Diphenylarsino) (diphenylphosphinojmethan (3d): Ausb. 33.6 g (81 %), Schmp. 90 -92'C. 
'H-NMR(CDtCl2):6 = 2.7(d,J(PCH) = 2.2 Hz,CH2),7.0-7.8(m,Ph). - 31P-NMR(CH,CI,): 

6 = -23.9 (s). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 26.1 (d, J(PC) = 26.8 Hz, PCH,), 128.4 (m, C2, C4), 
132.4 (d, 'J(PC1C2C3) = 19.2 Hz, (P)C3), 132.8 (s, (As)C3). 

C,,H,,AsP (428.4) Ber. C 70.08 H 5.14 As 17.48 P 8.87 
Clef. C 69.78 H 5.26 As 17.21 P 8.76 

Bis(niphenylphosphinomethpl)phenylphosphan (4): Ausb. 42.5 g (82%), Schmp. 122- 123 'C. 
'H-NMR(CD2C1,):6 = 2.3-2.8(m,CH2),7.1 -7.7(m,Ph). - "P-NMR(CH2Cl,):6 = -36.4 

(P, J(AB) = 173.6 Hz), -25.9 (P, J(AB) = 173.6 Hz). - "C-NMR (CD,CI,): 6 = 29.8 (m, CH,), 
124.1 (m, Ph). 

C,,H,,P, (506.8) Ber. C 75.89 H 5.73 P 18.38 Gef. C 75.81 H 5.65 P 18.16 
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Spaltung uon 3a durch Lithium und weitere Umsetzung rnit Chlortrimethylsilan: Zu 38.4 g (0.1 mol) 
3a in 125 ml THF werden in einem Dreihalskolben, versehen mit Tropftrichter, RuckfluBkiihler, 
GaseinlaR und magnetischem Ruhrer, 1.45 g (0.21 mol) Lithiumdraht gegeben, die Apparatur 
mit einem Hg-uberdruckventil verschlossen und die Mischung 6 h geriihrt. Die Reaktionsmischung 
erwarmt sich nach einer Induktionsphase (Rotfarbung). 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 ruruck- 
bleibende 01 wird i. Hochvak. fraktioniert. Die bei 35 -4O'C/O.4 Torr ubergehende Fraktion ist 
(Trimethylsily1)benzol (15). Die Fraktion zwischen 60- 120'C/0.4 Torr enthalt 12 und 14, identi- 
firiert durch 'H-, 3'P-NMR-spektroskopische Daten. 

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

'H-NMR (CD,CI,): 6 = -0.2 (s, Tms), 2.3 (t, C-H, 'J(PCH) = 1.5 Hz), 7.0-7.6 (m, Ph). - 
,'P-NMR (CH,Cl,): 6 = -15.3 (s). - 13C-NMR (C,D,): 6 = 0.5 (t, 'J(PCSiC) = 5.0 Hz, 
SiCH,), 17.6(t, J(PC) = 45.7 Hz,P-C-P), 127.4(pseudo-q, 3J(PC'C2C3) + sJ(PCPC1C2C3) = 

21.9 Hz, C'), 127.6 (s, C'), 133.1 (pseudo-q, 2J(PC'C2) + 4J(PCPC'C2) = 14.6 Hz, C'). 

C,,H,oP,Si (455.6) Ber. C 73.81 H 6.64 P 13.59 Si 6.16 
Gel. C 73.82 H 6.15 P 13.51 Si 6.15 

Darstellung uon Bis(dipheny1phosphino) (trimethylsilyllmethan (13) durch die Umsetzung Don 
Bis(diphenyfphosphino)methan (3a) mit Butyllithium: Zu einer Losung von 7.7 g (0.02 mol) 3a 
in 50ml Benzol werden 2.8g (0.025mol) TMEDA gegeben und langsam 14ml einer 15proz. 
Losung von BuLi in Hexan (0.03 mol) zugetropft. Unter Rotfarbung lauft die exotherme Reaktion 
ab. Nach 2 h Ruhren werden 3.2 g (0.03 mol) Chlortrimethylsilan rugefigt. Das ausgefallene 
LiCl wird abfiltriert und das Lijsungsmittel abgezogen. Der verbleibende Ruckstand wird aus 
Ethanol umkristallisiert. Ausb. 6.7 g (84%0), Schmp. 141 - 142'C. 

Chlor[ (chlordiphenylphosphoranyliden)methyl]diphenylphosphonium-chlorid (16): Zu 7.8 g (0.02 
rnol) 13 in 100 ml CH,CI, werden 9.6 g (0.04 mol) Hexachlorethan gegeben und 1 h unter Ruck- 
fluB erhitzt. Nach dem Abziehen des Ibsungsmittels und des Chlortrimethylsilans wird der 
Ruckstand mit wenig CH,Cl, gelost und mit E t 2 0  ausgefallt. Ausb. 8.75 g (87%), Schmp. 150 bis 
152'C. 

'H-NMR (CD,Cl,): 6 = 7.2-8.0 (m, Ph), 5.4 (t, C-H, 'J(PCH) = 2.1 Hz). - 31P-NMR 

124.90 (pseudo-quint, J(PC') + 3J(PCPC') = 114.2 Hz, C'), 130.3 (pseudo-t, 3J(PC'CzC3) + 
5J(PCPC'CzC3) = 16.1 Hz, C3), 132.3 (pseudo-t, 2J(PC'C2) + 'J(PCPC'C2) = 13.2 HL, C'), 

(CH,Cl,): 6 = 57.8 (s). - ' T -NMR (CDZCI,): 6 = 26.18 (t, J(PC) = 216.3 Hz, P-C-P), 

134.9 (s, C4). 
C,,H,SCl,P, (499.5) Ber. C 61.32 H 4.35 C121.72 P 12.62 

Gef. C 60.88 H 4.33 Cl 21.10 P 12.48 
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