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ZUR KENNTNIS DER 
ORGANOPHOSPHORVERBINDUNGEN XXIII 

UBER ALKENYLSUBSTITUIERTE AMINO-BZW. 
HALOGENPHOSPHANE UND VERSUCHE ZUM 

INTRAMOLEKULAREN 
PHOSPHINIDENABFANG 

KLAUS DIEMERT, BEATRIX KOTTWITZ' 
UND WILHELM KUCHEN* 

Institut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie I der Universitai 
Diisseldorj Uniuersitatsstr. I ,  D - 4 W  Diisseldorf I 

(ReceivedJuly 11. 1985) 

Aminophosphanes RP(NEt,), and R,P(NEt, ), obtained from alkenyl Grignard compounds RMgX 
(R = -CH=CH2, -CH,CH=CH,, e(CH2=CH)C,H4-, e(CH,=CHCH,)C,H,-) and amino- 
chlorophosphanes. reacted smoothly with hydrogen hahde to give alkenylhalogenophosphanes RPX and 
R,PX (X = Cl. Br). Properties and reactions of some of these compounds. e.g. with &, H,O,, H,O and 
LiAIH, are reported. On reaction of RPX, with magnesium only alkenylcyclophosphanes (RP),, were 
obtained while heterocycles as possible products of an intramolecular reaction of intermediately formed 
phosphinidenes were not observed. 

Die aus Alkenylgrignardverbindungen RMgX (R - -CH=CH,, -CH,CH=CH,. o- 
(CH2=CH)C,H4-, o-(CH,=CHCH,)C,H,-) und Aminochlorphosphanen erhaltenen 
Aminophosphane RP(NEt,), und R,PNEt, ergeben mit Halogenwasseatoff glatt die Halogenphoshane 
RPX, und R,PX (X - C1. Br). Eigenschaften und Reaktionen einiger dieser Phosphane mit S,,, H202. 
H,O und LiAlH, werden beschrieben. Bei der Umsetzung von RPX, mit Magnesium bildeten sich 
ledighch die entsprechenden Alkenylcyclophosphane (RP), . Heterocyclenbildung, als m6ghche Folge 
einer intramolekularen Rcaktion intermedGr entstandenen Phosphinidens. wurde nicht beobachtet. 

1. EINLEITUNG 

Durch Reduktion von Dihaiogenphosphanen RPX mit Metallen entstehen je nach 
Reaktandenverhiiltnis entweder Diphosphane R(X)P-P(X)R, Diphosphen RP=PR 
oder Cyclophosphane (RP)m.3-8 Hierbei wird das dem Carben und Nitren ent- 
sprechende Phosphiniden RP als Zwischenstufe mit folgendem Reaktions- 
mechanismus postuliert: 

2M 
RPX,+ RPXM + MX 

RPXM + [RP] + MX 

n [RPI + (RP) n 

*Author to whom all correspondence should be addressed. 
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308 K. DIEMERT. B. KOTTWITZ U N D  W. KUCHEN 

Abfangreaktionen zum Nachweis des Phosphinidens. z.B. rnit Diethyldisulfan oder 
Benzil, untermauern diese These, denn sie fuhren zu Produkten, die eine RP-Gruppe 
beinhalten.’ 

Uberraschendenveise konnten bis heute bei der Dehalogenierung der Halo- 
genphosphane in Gegenwart von 1,3-Dienen, Alkinen oder Allylsulfiden keine 
unmittelbaren Abfangprodukte nachgewiesen werden. Auch komplexgebundenes 
“ Phosphiniden” reagierte nur mit der labilen S-S-Bindung des Dimethyldisulfans 
oder unter Oligomerisierung zu komplexgebundenem Cyc1ophosphan.lo. l 1  Wahrend 
bisher zum Nachweis der Phosphinidene vorzugsweise also intermolekulare Abfang- 
reaktionen n i t  Carbonylkomplexen oder n i t  im Uberschuss vorliegenden organis- 
chen Agenzien dienten, wurden entsprechende intramolekulare Umsetzungen, Reak- 
tionen also, bei denen die Phosphinidenquelle selbst als Abfangreagens dienen 
konnte, noch nicht beschrieben. 

Als fur diesbezughche Untersuchungen geeignet erschienen uns Alkenyl-sub- 
stituierte Halogenphosphane des Typs RPCl, 1 und RPBr, 2, da bei ihnen eine 
intramolekulare Addition des “ Phosphinidenphosphors” an die Doppelbindung aus 
sterischen Griinden am ehesten moglich sein sollte. Sie waren somit auch potentielle 
Ausgangsverbindungen fur Phosphorheterocyclen. Zur Synthese von 1 und 2 boten 
sich folgende Moghchkeiten an: 

a. Umsetzungen uon Metallalkenylen mit P X ,  

Nach diesem Verfahren wurden die Vinyldihalogen- und Divinylhalogenphosphane 
aus Divinylquecksilber bzw. Tetravinylblei und PX erhalten.12-16 Eigene Versuche, 
auf diesem Wege (ZVinylphenyl) dichlorphosphan zu synthetisieren, fuhrten stets zu 
einem Gemisch aus StyPCl, und Sty,PCl, das sich destillativ nicht trennen lieB, da 
es polymerisierte. Daher wurde dieses Verfahren nicht weiter verfolgt. 

6. Reaktion eines Alkenylhalogenidr mit PCI, zum Tetrachlorophosphoran mit ansch- 
IieRender Reduktion rum Dichlorphosphan 

Diesen Weg wahlten A. I. Razumov et al.” zur Darstellung von Allyldichlor- 
phosphan. Sie reduzierten Allyltetrachlorophosphoran, hergestellt aus Allylchlorid 
und PCl, unter AlC1,-Katalyse, mit Antimon zu AllPCl,. Die Ausbeute war 
allerdings gering. 

c. Spaltung der P-N-Bindung in Aminophosphanen mit Halogenwasserstoff bzw. durch 
Equilibrierung mit PCI, [la, 19J. 

RP(NEt,), + 4HX + RPX, + 2Et2NH,X GI. 1 

RP(NEt,), + 2PC1, + RPCl, + 2NEt2PCl, G1. 2 

Letztere Umsetzung wurde von uns bevorzugt; denn die Alkenylaminophosphane 
sind, wie sich zeigte, nicht nur bequem zug’hglich, sondern auch relativ stabil. 
Aukrdem berichten wir auch noch iiber die Synthese von Dialkenylphosphanen des 
Typs 4, 5 und 6, deren a,-Werte wir zu Vergleichszwecken benotigten.. Weiterhin 
waren die Verbindungen 1-6 als potentiell zweiz;ihnige Liganden mit sigma- und 
pi-Donorfunktionen fur von uns beabsichtigte komplexchemische Untersuchungen 
von Interesse. In der Tat erwiesen sich einige von h e n  als “hemilabil” und zeigten 
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309 ALKENY L-AMINO-RESP.HALOGENOPHOSPHINES 

darnit ein Verhalten, das bei homogen-katalysierten Reaktionen von Bedeutung sein 
kann. 2o 

RPC12 RPBr2 RP (NE t 2 )  2 
1 2 3 

R2PNEr2 

4 
R2PC1 R2PBr 

5 6 

B b C d 

2. ALKENYLAMINOPHOSPHANE Rb(NEt,), 3 und R2PNEt2 4 

Man erh'alt sie, in dem man die entsprechenden Alkenylgngnardverbindungen in 
THF oder Ether mit CInP(NEt2),_, bei ca. -25°C gem;iD GI. 3 urnsetzt. 

nRM@ + C1nP(NEt 2 ) 3 - n G R n P ( N E t  2 1 3 -  n GI. 3 

Als Nebenprodukt entsteht stets (Et,N),P, das sich jedoch zumeist durch Destilla- 
tion leicht abtrennen la&. Seine Bildung ist auf das stark temperaturabhangige 
Gleichgewicht gem'ZI3 G1. 4 zuriickzufiihren, 

'PNEt, / + ClP(NEt,), * >PCl +(Et,N),P GI. 4 

das rnit zunehmender Temperatur und fortschreitender Reaktionsdauer zugunsten 
des Trisaminophosphans verschoben wird.21 Bei der Darstellung von 3a bereitete 
dessen Abtrennung allerdings Schwierigkeiten, so daD 3a immer mit etwas (Et2N),P 
verunreinigt war. 

Wiihrend (Et ,N),P als Nebenprodukt ausschlieDlich im ersten Reaktionsschritt 
entsteht, beobachtet man beim Aufarbeiten, vor allem beim Konzentrieren von 
verdunnten Lijsungen der Verbindungen 4c und 4d sowie beim Destillieren, Poly- 
merisationsreaktionen, erkennbar an einer starken Viskositatserhohung der Produkte 

TABELLE I 

Einige Eigenschaften der Aminophosphane 
RP(NEt,), 3 und R,PNEt, 4 

R Siedepunkt Ausbeute Lit. 

3b All 47'C/0.1 Torr 62% 
3c sty 81-82'C/0.05 Tom 66% 
3d 2-AIIW 81-82°C/0.01 TOIT 61% 

4b All 44OC/0.1 Torr 50% 
4. Vi 3 4 T / 3  Tom 50% 22 
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310 K. DIEMERT, B. KOTTWITZ U N D  W. KUCHEN 

TABELLE I1 

Eigenschaften der Halogenphosphane RPCI, I und RPBr, 2 

R Siedepunkt Ausbeu te Lit. 

la  Vi 104°C 308 12-16.12a 
Ib All 51-52"C/46 Torr 65% 17 
Ic sty 62T/0 .1  Torr 15% 
Id 2-AIlPh 68"C/0.1 Torr 658  
za Vi 6OoC/20 Tom 30% 13.23.12a 
2d 2-AlIPh 82"C/0.01 TOIT 60% 

und der Bildung glasartiger Stoffe. Es gelang daher nicht, die Verbindungen 4c und 
4d aus der Reaktionslosung in Reinsubstanz zu isolieren. 

Alle anderen Verbindungen 3 und 4 sind jedoch sehr leicht und in guter Ausbeute 
zuganglich. Es sind luftempfindliche, unangenehm nechende, etwas z&e Fliissigkei- 
ten, die sich unter inerten Bedingungen Iangere Zeit unzersetzt aufbewahren lassen. 

3. ALKENYLHALOGENPHOSPHANE 

Es zeigte sich, daB die P-N-Bindung in 3 und 4 durch Halogenwasserstoff HX glatt 
gespalten wird. Hierbei konnen 3 und 4 auch als Rohprodukte "in situ" mit HX 
umgesetzt werden, was insofern giinstig ist, als 3a, 4c und 4d nicht als Reinsubstan- 
Zen erhaltlich waren. 

Die auf diese Weise aus 4 zuganglichen Dialkenylhalogenphosphane R ,PCl5 und 
R ,PBr 6 konnten ebensowenig wie einige der vorher erw'ihnten Aminophosphane in 
Reinsubstanz isoliert werden, da sie ebenfalls bereits in Losung nach einiger Zeit 
unter Bildung unloslicher Produkte polymensieCen. Dies gelang nur im Falle von 
Vi,PCl 5s und A11,PCl 5b beides farblose Fliissigkeiten, die sich unter groRem 
Ausbeuteverlust destillieren lassen und die sich beim Lagern nach einigen Tagen, 
selbst bei - 30°C, allm'3hlich zersetzen. 

Diese Tendenz zur Zersetzung beobachtet man auch bei ViPCl, la, ViPBr, 2a 
und AlIPBr, 2b. Fur die Vinylverbindungen la, 2a und 5a geben R. Schmutzler 
ef 01.'~ einen Zersetzungsmechanisms an, der zu PC1, und polymeren Produkten 
fiihrt, ein Befund, den wir bestatigenikonnen. 

Die iibrigen Verbindungen RPCl, 1 und RPBr, 2 konnten hingegen ohne 
Schwierigkeiten isoliert werden. Die Dichlorphosphane lb-d sind farblose Fliissig- 
keiten, die bei ca. 0°C I ige re  Zeit unyerhdert aufbewahrt werden konnen, StyPBr, 
2c und (2-A1lPh)PBr2 2d hingegen gelbe Fliissigkeiten, die sich bei der Destillation 
teilweise zersetzen und beim Lagern nach einiger Zeit verandern. Uber die Darstel- 
lung und Reaktionen der L'erbindung StyPBr, 2c zum 1,3-Dibrom-phosphindolin 13 
wird demnachstZ4 ausfuhrlich berichtet. 

4. REAKTIONEN DER ALKENYLAMINO- BZW. CHLORPHOSPHANE 

Die Aminophosphane enthalten in enger raumlicher Nachbarschaft zwei Zentren 
relativ hoher Elektronendichte, die P-N- und die C=C-Gruppe. Bei der Reaktion 
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ALKENY L-AMINO-RESP.HALOGENOPHOSPH1NE.S 31 1 

mit Elektrophilen sollte daher eine Konkurrenz zwischen P-N-Gmppe und C=C- 
Doppelbindung zu envarten sein. Zur Untersuchung dieses Sachverhaltes wurden 
einige charakteristische Reaktionen wie z.B. die Umsetzung mit Sauerstoff, Brom. 
Halogenwasserstoff und P-H-Verbindungen durchgefiihrt und zwar zunachst am 
Beispiel des StyP(NEt,), 3c. Diese wurden dann z.T. auch auf AlIP(NEt,), 3b und 
(2-AlIPh)P(NEt 2 ) 2  3d ubertragen. 

a. Addition uon Schwefel und Sauerstoff 

Die Umsetzung mit elementarem Schwefel in Toluol fuhrt bei allen drei Verbindun- 
gen zu den Phosphansulfiden RP(S)(NEt2)2 7. 7b 1’5l3t sich-durch Destillation im 
Vak. als hellgelbes 0 1  isolieren, 7c und 7d werden aus Ligroin in farblosen Kristallen 
erhalten. Die Darstellung der Phosphanoxide RP(O)(NEt 2 )  8 gelingt am besten 
durch Oxidation mittels H,02. Es sind farblose Flussigkeiten, von denen nur 8b 
destillierbar ist. 

Die 31 P{ ‘H}-NMR-Spektren zeigen envartungsgem’a nur ein Singulett und zwar 
bei 73-79 ppm im Falle von 7 und zwischen 28-32 ppm bei 8. Die ’H-NMR-Spektren 
von 7 und 8 sind im Vergleich zu denen der Ausgangsverbindungen, namlich der 
Aminophosphane, verandert. So werden in 7b bzw. 8b die Methylenprotonen der 
Allylgruppe infolge einer Tieffeldverschiebung durch die N-CH ,-Protonen 
uberlagert. In den IR-Spektren findet sich in allen Fallen die P(X)-Valenzschwin- 
gung bei folgenden Wellenzahlen (cm-’): 1185 fur P(0)25 sowie 760 und 690 fur 
P(S).26 

b. Umsetrung mit Brom 

Die Umsetzung von StyP(NEt,), 3c mit Brom in n-Pentan oder Benzol fuhrt nicht 
zur Addition des Halogens an die Doppelbindung, sondem zur Phosphoniumver- 
bindung 

[StyP(NEt ,),Br] + [ Br-Br-Br] - 

9 

Hierbei entsteht vermutlich zunachst das Phosphoran StyP(NEt ,),Br2, das jedoch 
offenbar schneller mit weiterem Brom reagiert als noch nicht umgesetzte Ausgangs- 
verbindung SC, so daD dieses Zwischenprodukt nicht abgefangen werden konnte. 
Eine Bromaddition an die olefinische Doppelbindung fand selbst dann nicht statt, 
als Brom im UberschuB (1 : 3) eingesetzt wurde. Die Konstitution von 9 ergab sich 
aus der Analyse, insbesondere aus dem Verhdtnis Brgamt:Br(0) sowie aus dem 
Ergebnis von Leitf;ihigkeitsmessungen in CH2C1,, in dem sich 9 als 1 : I - E l e k t r ~ l y t ~ ~  
erwies. 

DaO die Bromaddition in StyP(NEt,), 3c am Phosphor erfolgt, kann auf eine 
Desaktivierung der Vinylgruppe infolge Wechselwirkung ihrer a-Elektronen mit der 
P-N-Gruppe iiber das a-System des Aromaten hinweg zuriickgefuhrt werden. 

c. Reoktion mi1 Diphenylphosphan 

Eine aquimolare Menge Diphenylphosphan addierte sich bereits bei Zimmertemper- 
atur glatt an die Doppelbindung in StyP(NEt,), 3c. Hierbei entsteht dem NMR- 
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312 K. DIEMERT. B. KOTTWITZ UND W. KUCHEN 

spektroskopischen Befund zufolge (komplexes Multiplett von 4 Methylenprotonen 
bei 3.4 ppm; kein zusatzliches Signal fur Methylprotonen) ausschliealich das anti- 
Markovnikov-Produkt. Dieser Reaktion liegt offensichtlich ein Radikalmechanis- 
rnuszx.29 zugrunde, der auch ohne Anwesenheit eines ublichen Radikalkettenstarters 
wie &,a'-Azobis(isobutyronitri1) (AIBN) vonstatten geht. Das entstandene farblose, 
viskose 0 1  wurde zur Charakterisierung mit Schwefel in das Diphosphandisulfid 10 
ubergefuhrt. 

9 10 11 13 

10 bildet farblose, luftstabile Kristalle, die weder im IR- noch im 'H-NMR- 
Spektrum die fur die Vinyl- und die P-H-Gruppe typischen Absorptionen zeigen. 

d. Hydrolyse 

Setzt man StyP(NEt,), 3c mit Wasser unter Saurekatalyse um, so entsteht die 
(2-Vinylpheny1)phosphonige Saure StyPH(0)OH 11 in farblosen Knstallen. Das 
Dublett im 31P-NMR-Spektrum von 11 liegt bei ap  = 23.3 pprn und zeigt die fur 
Verbindungen RP(H)O(OH) charakteristische P-H-Kopplung von 569.7 Hz. Im 
IR-Spektrum von 11 erscheint die vP-H bei 2390 cm-'. 

e. Reaktion mit Lithiumaluminiumhydrid 

Exernplarisch wurden die Dichlorphosphane StyPCl , lc und (2-AIIPh)PC12 Id mit 
LiAIH, in etherischer Losung zu den Phosphanen RPH, 12 umgesetzt. Dabei 
entsteht bei der Synthese des (2-Vinylpheny1)phosphan 12c ( dp = - 131.6 pprn (t);  
.I,, = 200.2 Hz) ein Nebenprodukt unbekannter Struktur, bei dem es sich kern- 
resonanzspektroskopischen Befunden zufolge um ein sekundares Phosphan ( a,, = 

- 82.5 pprn (d); J,, = 229.5 Hz) handelt, dessen Gehalt in der Reaktionslosung mit 
der Zeit stetig zunimmt, ebenso wie beim Konzentrieren der Losung. Die Bildung 
des sekundaren Phosphans kann durch intra- oder intermolekulare Addition einer 
P-H-Funktion an die Vinylgruppe erfolgt sein. Weder 12c noch das sekundare 
Phosphan konnten jedoch isoliert werden, da sie sich unter Bildung polymerer 
Produkte zersetzten, als die Reaktionslosung eingeengt wurde. 

Ahnliche Probleme traten bei der Synthese von (2-Allylpheny1)phosphan 126 nicht 
auf. 12d konnte als farblose, ubelriechende Flussigkeit in guter Ausbeute isoliert 
werden. 

5. SPEKTROSKOPISCHE EIGENSCHAFTEN 

a. IR-Spektren 

Die IR-Spektren der Aminophosphane sind naturgem'a wesentlich bandenreicher 
als die der Halogenphosphane. 
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ALKENYL-AMINO-RESP.HALOGENOPHOSPH1NES 313 

Die bei 1295, 1190. 1100 und 1055 cm-' liegenden Banden gehoren Schwingun- 
gen an, die auf das NC,-Geriist der PNEt,-Gruppe beschr'hkt sind30-33; die 
Absorptionen bei 1010, 915 und 790 cm-' sind auf die P-N-Bindung zuriick- 
~ u f i i h r e n ~ ~ . ~ ' .  Die Absorptionen der Methyl- und Methylengruppen erscheinen 
lagekonstant im Bereich der Valenzschwingungen (2980-2860 cm- ') und der Defor- 
mationsschwingungen (1465-1345 cm-1).33.34 Neben den Banden fur die asym- 
metrische und symmetrische Phosphor-Halogen-Schwingung bei 400-420 cm - ' 
(asymm.) sowie 370-390 cm-' ( ~ y m m . ) , ~ ~ . ~ ~  die intensivsten in den Spektren der 
Halogenphosphane, tritt als typisches Kennzeichen noch vC=C auf und zwar bei 
3080-3050 cm-'  im Falle der Vinyl- und zwischen 1645-1610 cm-' bei den 
All ylderivaten. 

b. Massenspektren 

Die Aminophosphane zeigen in den EI-MS-Spektren in weiten Bereichen ein 
einheitliches Zerfallsmuster, das im wesentlichen auf die Abspaltung stickstoffhal- 
tiger Bruchstucke zuriickgeht. Fragmente wie P(NEt,)2 (m/e = 175), PHNEt, 
(104), PNEt, (103), HNEt, (73) und NEt, (72) finden sich in allen Spektren. 
Daneben treten mit geringerer Intensitat Fragmente auf, denen man von der 
Massenzahl her RPH bzw. RP zuordnen kann. Fur die allylischen Verbindungen ist 
die Abspaltung eines Allylradikals, erkennbar an der Massendifferenz A = 41, 
charakteristisch. 

Ausgehend von den Molekiilpeaks (Intensitat I-37%) beobachtet man bei den 
Halogenphosphanen stets Halogen- und Halogenwasserstoffabspaltung, sodann die 
schon bei den Aminophosphanen auftretende Fragmentierung der Alken- 
ylphosphorgruppe. Basispeak ist bei den Bromphosphanen H 79Br, bei den Chlor- 
phosphanen ein Fragment der Masse M + -  72. 

c. NMR-Spektren 

In ihren 31 P{ 'H}-NMR-Spektren zeigen die Alkenylphosphane erwartungsgemal3 
Singuletts. In Tabelle 111 sind die hierfur ermittelten a,-Werte angegeben, zusatzlich 
auch die Daten der nur in Losung identifizierten Verbindungen. 

Bei fast allen Verbindungen liegen die a,-Werte im erwarteten B e r e i ~ h . ~ ~  Bei 4c, 
4d. 5c und 5d ist jedoch eine ausgepragte Hochfeldverschebung gegeniiber den 
entsprechenden Diphenylphosphanen erkennbar, die vermutlich auf den EinfluB der 
ort hos tandigen Alken ylgruppe zuriickzufuhren ist. 

TABELLE I11 

a,-Werte von RPClz 1. RPBr, 2. RP(NEt,)? 3, R2PNEt, 4 sowie R2PCl 5 

R 1 2 3 4 5 

a Vi 158.1 148.6 85.5* 52.5 76.7 
b All 182.1 85.9 52.1 75.6 

d 2-AIIPh 161.8 153.7 92.2 4X.3' 72.4. 
C Sty 162.6 151.6* 93.5 47.5* 72.3* 

Ph 162.1 152.1 95.6 60.8 81.5 

(* nur in Ldsung charakterisiert. da sehr zersetzlich) Zurn Vergleich sind die Werte 
der entsprechenden Phenylverbindungen mitaufgef~rt  (Literat~rdaten~'). 
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314 K. DIEMERT. B. KOTTWITZ UND W. KUCHEN 

Dieses Phanomen, von S. 0. Grim3’ als “gamma”- oder “ortho-Effekt” bezeich- 
net, beruht auf der raumlichen N&he einer oder mehrerer ortho-Gruppen zum freien 
Elektronenpaar des Phosphors.39 Untersuchungen zeigen, daD dieser Effekt sowohl 
nach Quaternisierung des Phosphorsa als auch bei para- oder metastandigem 
Alkenyl fehlt.38.41 Ob fur diesen Effekt neben sterischen Griinden auch elektronische 
entscheidend sind, kann bis jetzt nicht eindeutig beantwortet werden, da die G r o k  
des Effektes von Substituent zu Substituent schwankt. 

Mit einer Differenz von nur 9 ppm gegenuber Diphenylchlorphosphan und 
Bi~(4-Vinylphenyl)chlorphosphan~~ fallt er im Falle von !k und 5d etwas gennger 
aus als bei den Aminophosphanen. Dieses kann auf die durch die elektronenzie- 
hende Wirkung des Halogens verringerte Elektronendichte am Phosphor 
zuruckgefuhrt werden, wahrend bei den Aminophosphanen der mesomere Effekt der 
Aminogruppe den entgegengesetzten EinfluD ausubt. 

Wesentlich komplexer erweisen sich hingegen die Protonenresonanzspektren. Vor 
allem der olefinische Bereich in den Protonenspektren dieser Verbindungen ist im 
Zusammenhang mit der in der Einleitung aufgezeigten Problemstellung dieser Arbeit 
von Interesse, denn bei einer intramolekularen Phosphinidenabfangreaktion waren 
hier die markantesten Veranderungen zu erwarten. ’ 

In dem fur die Vinylprotonen 

WH, ,Hal 
(21 H ’ ‘4 

c=c 

charakteristischem ABM-Spinsystem werden drei H-H-Kopplungskonstanten be- 
obachtet. namlich die geminale ’JI2 sowie die vicinalen 3J13 (cis) und 3523 (trans). Im 
Falle der direkten Phosphorsubstitution in Position 4 (Verbindungsreihe a )  werden 
die Spektren durch drei zusatzliche P-H-Kopplungen ( 2J34, 3J24 und ’JI4) wesent- 
lich komplexer. Wahrend die bestandigeren Aminophosphane vollstandig 
spektroskopisch analysiert wurden, verhinderte die rasche Zersetzung der Halo- 
genphosphane die Registrierung hochaufgeloster NMR-Spektren. 

Bei den 2-Vinylphenyl-substituierten Verbindungen findet man im Falle des 
Aminophosphans 3c Kopplungen zwischen dem Phosphoratom und Proton 2 und 3. 
Wahrend es sich bei der Kopplung zu 3 um eine 4J,H-Kopplung, also bereits um eine 
long-range- Kopplung handelt, kann fur die Kopplung zum Proton 2 nicht ent- 
schieden werden, ob hierbei eine sehr schwache long-range oder eventuell urn eine 
through-space-Kopplung vorliegt. Auch bei dem entsprechenden Chlorphosphan Ic 

TABELLE IV 

aH- (ppm], JHH- und JHp-yerte [Hz] der Vinylprotonen in StyPCI, lc. StyP(NEt,), 3c 
und Vi,PNEt, 4a (10% in C,D,) 

Ic 5.15 5.41 7.13 0.98 10.86 17.09 2.69 
3c 5.11 5.53 7.36 1.59 10.86 17.33 0.73 2.81 
4a 5.58 5.54 6.35 2.44 12.43 17.98 25.82 10.31 18.13 
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TABELLE V 

dp- [ppm] und J,,-Werte [Hz] der Allylprotonen bei (2-AIIPh)PC12 Id, (2-AllPh)PBr2 2d. AIIP(NEt2 ) 2  3b. 
(2-AIIPh)P(NEt2), 3d und AI12PNEt2 4b 

H(1) H(2) H(3) H(5) J12 Jl 3 J23 J15 JX , J35 

Id 5.25 4.90 6.20 3.52 1.48 10.70 16.80 1.20 1.20 6.65 
26 4.87 4.57 5.70 3.43 1.20 10.13 16.50 1.00 1.00 5.58 
3 b  5.05 5.10 5.86 2.47 2.30 8.66 16.49 1.22 1.22 7.32 
3d 4.82 4.87 5.82 3.47 2.19 9.76 16.97 1.22 1.22 6.83 
4 b  5.05 5.10 5.87 2.27 12.30 9.58 15.51 1.22 1.22 7.32 

TABELLE VI 

J,,-Werte [Hz] der Allylprotonen von 3b. 3d und 4b 

J14 J54 J21 ’1 4 

3b 4.30 4.30 5.62 3.17 
3d 1.22 , 

4b 4.20 4.20 5.13 13.43 

tritt diese Kopplung auf, hier jedoch mit 2.69 Hz wesentlich verstarkt im Vergleich 
zu 3c (0.73 Hz). Andererseits bleibt die Phosphorkopplung zu Proton 3 aus. 

Bei den allylischen Verbindungen 

beobachtet man zusatzlich zu den im Vinylteil auftretenden geminalen und vicinalen 
Kopplungen auch die Kopplungskonstanten 4Jls, 4J25 und 3J35. Bei der Phosphor- 
substitution in Position 4 findet man P-H-Kopplungen mit allen allylischen Proto- 
nen, im Falle der 2-AUylphenyl-substituierten Verbindungen tritt ausschlieDlich bei 
3d eine long-range-Kopplung zwischen dem Proton 5 und dem Phosphoratom auf 
(siehe Tabellen V und VI). 

6. VERSUCHE ZUM INTRAMOLEKULAREN ABFANG 
VON PHOSPHINIDEN 

Es wurde erwartet, daO bei den Alkenylphosphinidenen in Analogie zur Carben- 
chemie eine intramolekulare Abfangreaktion gegenuber einer intermolekularen be- 
vorzugt ist. Es ist n W c h  bekannt, daf3 Carbene, die gleichzeitig in ortho-Stellung 
und damit in sterisch giinstiger Position geeignete Gruppen enthalten, bevorzugt 
solche Reaktionen e i x ~ g e h e n . ~ ~ , ~ ~  

Um dies zu uberpriifen, wurden Alkenylhalogenphosphane 1 und 2 mit Mag- 
nesium dehalogeniert. Zur Vermeidung intermolekularer Reaktionen prim& ent- 
standenen Phosphinidens wurde hierbei in verdunnter Liisung gearbeitet. 
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TABELLE VII 

Aus RPX, durch Reduktion n i t  Magnesium erhaltene Cyclophosphane (RP), 

aP IPPml 
R n Ausbeute Schmp. (THF) 

~ 

14 All 5 83% 92°C - 2.5 (mc) 

16 2-AIIPh 6 14% 145°C 11.6 (s) 
1s sty 4 75% 75°C - 52.6 ( s )  

Es zeigte sich, daf3 in allen Fallen nur Cyclophosphane (RP), mit n = 4-6 
entstanden waren. Falls sich also intermedi’i Phosphinidene RP gebildet haben, so 
hatten sie ausschlieI3lich intermolekular unter Oligomerisation miteinander reagiert, 
obwohl die sterischen Voraussetzungen fur eine intramolekulare Reaktion offen- 
sichtlich gegeben waren: Denn StyPBr, ist, wie erwiihnt, so instabil daf3 es spontan 
unter Addition einer P-Br-Bindung an die vinylische Seitenkette zur cyclischen 
Verbindung 1,3-Dibrom-Phosphindolin 13 reagiert.,, Moghcherweise reicht daher 
die Elektrophilie des Phosphinidens zur Reaktion mit der C=C-Bindung nicht aus. 
Vergleichende Untersuchungen46 haben gezeigt, daD die elektrophlen Eigenschaften 
des Nitrens und Silylens im Vergleich zum Carben47deutlich geringer sind und daher 
beim Phosphiniden eine weitere Abschwachung zu erwarten ist. AuDerdem gilt fur 
alle diese instabilen Interrnediiixverbindungen, daD ihre Reaktivitiit durch Sub- 
stituenten, die zu einer Riickbindung b e f a g t  sind, weiter erniedrigt Wird.46 

Im einzelnen hatte sich bei der Reduktion des AllPCl, l b  der Fiinfring (AIlP), 14 
gebildet, im Falle von StyPCl, l c  entstand der Viemng (StyP), 15, n i t  (2-A11Ph)PCl2 
Id und (2-AllPh)PBr2 2d jedoch der Sechsring (ZAllPhP), 16 (vgl. Tabelle VII). 

Bei 14-16 handelt es sich um farblose, feinknstalline Substanzen, die vom 
“Schmelzpunkt” ab unter Sintern allmiihlich zu einer glasiihdichen Masse zusam- 
menbacken. Sie losen sich relativ leicht in Tetrahydrofuran, Dioxan und Ether. 

Ihre IR-Spektren enthalten die charakteristischen Absorptionsbanden der 
olefinischen Doppelbindung (vC--H bei ca. 3010-3080 cm-’, vC=C bei ca. 
1610-1640 cm-I). Das 31P( ‘H}-NMR-Spektrum zeigt bei 15 und 16 ein Singulett 
(A , -bzw. A,-Spinsystem) in dem fur Tetra- und Hexacyclophosphane erwarteten 
B e r e i ~ h . ~ ~ - ”  Bei 14 erscheint, bedingt durch die Anordnung der Phosphoratome im 
Fiinfring, das komplexe Multiplett des (AB] ,C-Spinsystem. 

7. EXPERIMENTELLER TElL 

Siede- und Schmelzpunkte (geschlosscncs Rtihrchen) sind nicht korrigiert. -31 P-NMR(FT) und H- 
NMR(CW und FT‘): HX 90 R und AM 200, Bruker Physik. -MS Varian MAT 31 I A (Ionisierungsener- 
gie 70 eV, Emissionsstrom 60 PA, Quellentemperatur 180-20O0C, Probcntemperatur 40-200”C) -CHN- 
Analysen: Perkin-Elmer Analyzer 263. Ale Operationen werden unter Schutzgas (N2, Ar) und in 
trockenen, sauerstofffreien Ltisungsmitteln du rchge f i i .  

Darsiellung der Halogenphasphane 1 und 2 

Allgemeine Darstellungsvorschrift fw i e  Chlorpharphane 1. Auf 50 mmol Aminophosphan 3 in 250 ml 
Ligroin [3Cr5Ooc] kondcnsicrt man bei - 95°C 9.1 g (250 mmol) Chlorwasserstoff. Die Mischung riihrt 
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man zunPchst wzhrend 3 h bei -90°C und envarmt sie sodann langsam auf Raumtemperatur. Nach 
Abfiltrieren des Diethylaminhydrochlorid engt man das Filtrat bei Raumtemperatur ein und fraktioniert 
den Riickstand im Vakuum. 

Viti~ldi~hlorphosphan la. Sdp. 104°C: Ausb. 30%; 31P( 'HJ-NMR: ap - 158.1 (pur). Lit.'2a.13.16 104°C; 
508. 

All~~ldi~hlorphosphan lb. Sdp. 52"C/46 Torr; Ausb. 65%: 31P{1H}-NMR: ap = 182.1 (pur). Lit.17 
52T/46  Torr: 35%. 

(2 -  Viriylphen.vl)dichlorphosphan Lc. Sdp. 62"C/0.1 Torr: Ausb. 75%. 31P(1 H)-NMR: aP = 162.6 (pur): 
ELMS: m / e  - 204 (50%) [MI-. C,H,CI2P (205.0) ber.: C, 46.87: H, 3.44: CI. 34.58; P, 15.11. Gef.; C, 
46.87: H, 3.49; CI. 34.43: P. 15.03. 

(2-Alli~lphen~vl)dichlorphosphan Id. Sdp. 68'C/0.1 Tom; Ausb. 65%. 31 P( ' HI-NMR: ap = 161.8 (pur); 
EI-MS: m / e  * 218 (18) [MI'. C9H9C12P (219.1) ber.: C, 49.35; H, 4.14: Cl, 32.37: P. 14.14. Gef.: C, 
49.31: H. 4.36: CI, 32.18; P, 14.03. 

Allgemeine Darstellungsoorschrijt fk die Bromphosphane 2. Auf 50 mmol Aminophosphan 3 in 250 ml 
Ligroin [30-SO°C] kondensiert man bei - 80°C 20.2 g (250 mmol) Bromwasserstoff. Die Mischung wird 3 
h bei - 80°C geriihrt und sodann langsam auf Raumtemperatur e r w h t .  Das ausgefallene Diethylamin- 
bydrobromid wird abfiltriert, das Filtrat im Vakuum eingeengt und der Riickstand entweder fraktioniert 
oder aus Ligroin [60-80°c] umkristallisiert. 

Vit!vldihromphosphun h. Sdp. 60°C/20 Torr; Lit.12.'2s.17 55OC/13 Tom. 163-5°C. Ausb. 30%: 349. 
"P{'H)-NMR: ap = 148.6 (pur). 

(?-Al/vlphen.vl)dihromphosphan 2d. Sdp. 82'C/0.01 Tom: Ausb. 60%. "P{ H)-NMR: ap = 153.7 (pur): 
EI-MS: nr/e - 308 (1%) [MI+. C9H9Br2P (307.9) ber.: C, 35.10; H, 2.95; Br. 51.89: P. 10.06. Gel.: C. 
35.41: H, 3.09: Br. 51.53; P, 9.93. 

Darstellung der Aniinophosphane 3 und 4. Allgemeine Vorschnft: Zu einer Losung von 200 mmol 
Alkenylmagnesiumhalogenid in 500 ml THF (Ether) tropft man bei - 25°C 42.1 g (200 mmol) Bigdieth- 
y1amino)chlorphosphan bzw. 17.4 g (100 mmol) Diethylaminodichlorphosphan und b e l a t  das Re- 
aktionsgemisch noch 1 h unter stindigem Riihren bei dieser Temperatur. Anschlieknd versetzt man 
tropfenweise mit 150 ml Dioxan und filtriert iiber ein Schlenkrohr das ausgef%llte Magnesiumhalogenid- 
Dioxanat ab. Das Filtrat wird bei Raumtemperatur eingeengt und der Riickstand im Vakuum frak- 
tioniert. 

Alivlhis(dierhylumino)phosphan 3b. Sdp. 47"C/0.1 Torr; Ausb. 62%. 31 P( H)-NMR: ap - 85.9 (pur); 
EI-MS: m / e  = 216 (45%) [MI+. Cl,H25N2P (216.3) ber.: C, 61.08; H, 11.65; N. 12.95; P, 14.32. Gef.: C, 
61.31; H. 11.91; N. 12.76; P, 14.29. 

( 2 -  Vin~~lphen~~l)his(dierh~~lamino)phosphnn 3c. P{ I HI-NMR: 
ap = 93.5 (pur); EI-MS: m / e  = 278 (7.6%) [MI+. C16H2,N2P (278.4) ber.: C, 69.03; H. 9.78; N, 10.06: 
P. 11.13. Gef.: C. 68.86; H. 9.97; N. 10.01; P, 11.20. 

(~-AIlvlphenvl)his(diethylamino)phosphan 3d. Sdp. 81-82°C/0.01 Torr; Ausb. 62%. " P( ' H)-NMR: ap - 92.2 (pur); El-MS: m / e  = 292 (2%) [MI+. Cl,H2,N2P (292.4) ber.: C, 69.83; H. 10.00; N, 9.58; P. 
10.59. Gef.: C. 69.76; H. 10.39; N. 9.29; P, 10.50. 

Dii~in~vldieth~~laminophoshw 4a. Sdp. 34"C/3 Tom: Lit. [22] 34"C/3 Torr. Ausb. 50%: 52.98. 'lP{ H}- 
NMR: a,, = 52.5 (pur). 

Dialivldieth~vlaminophosphan 4b. Sdp. 44"C/0.1 Tom; Ausb. 50%. 'I P( I H)-NMR: ap = 52.7 (pur); 
EI-MS: m / e  = 185 (12.5%) [MI+. C,,H2,NP (185.4) ber.: C, 64.84; H. 10.88; N. 7.56; P, 16.72. Gef.: c. 
64.76: H, 10.74; N, 7.67; P, 16.68. 

Allgemeine Darstellungsuorschrift fii die Phosphansdfide 7.  7.2 mmol Aminophosphan 3 in 30 ml Toluol 
werden mit 0.23 g (7.2 mmol) Schwefel vcrsetzt. Die Mischung wird 0.5 h bei Raumtemperatur geriihrt 
und d a m  2 h zum RiickfluD erhitzt. Nach Abdampfen des Toluols wird der Riickstand entweder 
destilliert oder aus n-Pentan umkristallisiert. 

AIl~lhis(diethy1amino)phosphanrulfid 7b. Sdp. 88-90"C/0.01 Torr; Ausb. 64%. " P{' HI-NMR: a p  * 79.7 
(pur); EI-MS: m/e = 248 (11%) [MI+. C,lH2SN2PS (248.4) ber.: C, 53.19; H, 10.15; N. 11.28; P, 12.47; 
S, 12.91. Gef.: C. 52.99; H. 10.43; N, 11.37; P, 12.39; S, 12.90. 

(2- Vin~~lphenyl)his(diethylatnino)phasphansdfid 7c. Schmp. 85OC; Ausb. 72%. " P{ H)-NMR: ap = 72.6 

sdp. Sl-82°C/0.05 Tom; Ausb. 66%. 
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(10% in Toluol); EI-MS: m / e  = 310 (2%) [MI+. CI6H,,N2PS (310.4) ber.: C, 61.90; H, 8.77; N. 9.02; P, 
9.98: S. 10.33. Gef.: C, 61.50; H, 8.64; N, 8.84; P. 10.58; S, 10.35. 

(2-Allr~lphen~~l)his(diethylamino)phosph~~~d 7d. Schmp. 56°C; Ausb. 60%. 3' P( H}-NMR: ap = 73.1 
(10% in Toluol); EI-MS: m / e  - 324 (6%) [m'. C,,H,,N,PS (324.5) ber.: C. 62.93: H. 9.01; N. R.63: P, 
9.55: S. 9.8% Gef.: C. 62.95; H, 9.26; N. 8.57; P, 9.82; S, 9.79. 

Allgemeine Darsfellungsoorschrifr fk die Phosphanoxide 8. 7.2 mmol Aminophosphan 3 in 30 ml.Toluol 
werden bei 0°C tropfenweise mit 1.5 ml 30Sigem Wasserstoffperoxid versetzt. Man be la t  das Re- 
aktionsgemisch unter stiindigem Riihren wtihrend 2 h bei dieser Temperatur. tremnt sodann die organische 
Phase ab und trocknet sie aber MgSO,. Nach Abdampfen des Toluols wird der Riickstand destilliert. 

A I/~lhis(diefh~lumino)phosphanoxid 8b. Sdp. 80-81"C/0.01 Ton; Ausb. 66%. 31 P( 'H)-NMR: dp = 31.9 
(pur): EI-MS: m / e  = 232 (7%) [MI+. C,,H,,N,OP (232.3) ber.: C, 56.87; H, 10.85; N, 12.06; P, 13.33. 
Gef.: C. 56.52: H, 10.84; N, 11.85; P, 13.07. 

(2- Vinjdphenyl)his(dieth-v/amino)phosphanoxid &. Ausb. 94%. 31 P( ' H)-NMR: ap = 27.8 (pur); EI-MS: 
ni /e = 294 (10%) [MI+. C16H2,N,0P (294.4) ber.: C, 65.28; H. 9.25; N. 9.52; P. 10.52. Gef.: C. 65.39; 
H. 9.46: N, 9.49; P, 10.38. 

(-7-Alivlphen~vl)his(diethylamino)phosphanoxid 8d. Ausb. 77%. 31 P(' H)-NMR: ap = 28.1 (pur); EI-MS: 
nr/e = 308 (15%) [MI+. C,,H,,N,OP (308.4) ber.: C. 66.21: H. 9.48; N. 9.08; P. 10.04. Gef.: C. 66.13: 
H. 9.36; N, 8.88; P. 9.84. 

( 2- Vinylphenvl)his( diethylamino) hromophosphoniumfrihromid 9. 7.2 mmol 3c in 50 ml n-Pentan werden 
bei 0°C mit 2.31 g (14.4 mmol) Brom in 20 ml n-Pentan versetzt. Es bildet sich ein intensiv gelber 
Niederschlag, der abfitriert und aus Chloroform/Pentan umkristallisiert wird und sich bei c a  170°C zu 
zersetzen beginnt. Ausb. 50%. 31P{IH)-NMR: ap = 42.7 (10% in CH,CI,). A, = 21.7 51-' mol-I c d  
(0.01 mol/l. CH,CI , 25°C). CI6H2,Br,N2P (597.9) ber.: Br8=-, 53.45; P 5.98: Br,?' 26.72. Gel.: Brsn,, 
53.37: P. 5.89; Br,?' 26.53. 

I-( Dipheti,vlrhiophosphoryl)-2-( .?-his( diethylamino) thiophosphoryl)phen.vl) ethan 10. 3.6 mmol 3c und 3.6 
mmol Diphenylphosphan werden 80 h bei Raumtemperatur gerilhrt. Nach Zugabe von 20 ml Toluol und 
2.3 g (7.2 mmol) Schwefel wird 2 h zum RiickfluD erhitzt. Toluol wird im Vakuum entfernt und der 
Riickstand aus Ligroin umkristallisiert. Schmp. 74°C; Ausb. 63%. "P('H)-NMR: ap = 67.3 
(NEt,),P(S)-37.5 Ph,P(S)-(lO% in Toluol); EI-MS: m / e  - 528 (2%) [MI+. C,,H,,N,P,& (528.7) 
ber.: C. 63.61: H. 7.24; N, 5.30, P, 11.72, S, 12.13. Gel.: C, 63.53. H, 7.24, N, 5.18; P, 11.93; S. 12.12. 

(-7- Vinylphenv1)phosphonige S i w e  11. 10 mmol3c werden in 40 ml Wasser gel6st und unter Eiskiihlung 
mil 5 ml konz. SahGure versetzt. Man b e l a t  das Reaktionsgemisch unter stindigem Riihren warend 1 h 
bei dieser Temperatur. engt die Ldsung ein und filtriert den Festkdrper ab und trocknet ihn im Vakuum. 
Schmp. 63°C; Ausb. 69%. "P-NMR: ap - 23.3 (10% in CDCI,); 'JpH - 569.7 Hz; ,JPH = 14.8 Hz. 
'H-NMR: aH - 8.1 d; 5.5 q; 13.5 d; 7.5 mc. EI-MS: m/e = 168 (76%) [MI+. C,H,O,P (168.1) ber.: C. 
57.15; H. 5.40. P, 18.42. Gef.: C, 57.03; H, 5.53, P, 18.35. SureQuivalentgewicht: 169.4. 

(-7-Al/vlphen.vl)phosphan 12d. 10 mmol Id in 20 ml Ether werden unter EiskLLhlung tropfenweise zu 0.23 
g (6 mmol) Lithiurnaluminiumhydrid in 20 ml Ether gegeben. Man erhitzt 1 h zum RiickfluB und tropft 
dann 10 ml Wasser hinzu. Nach TreMung der Phasen werden die Etberph- iiber MgSO, getrocknet. 
der Ether abgemgen und flachtige Bestandteile aus dem zuriickbleibcnden 01 bei Raumtemperatur im 
Vak. entfernt. Ausb. 78%. 3'P-NMR: aP = - 133.7 (pur); 'JpH = 200.2 Hz. EI-MS: m / e  - 150 (54%) 
[MI'. C,H,,P (150.2) bcr.: C, 71.99; H, 7.38; P, 20.63. Gef.: C, 71.99, H, 7.29, P, 20.69. 

Allgemeine Darstellungsvorsch~jr fw die Cyclophmphane 14-16. 10 mmol Dichlorphosphan 1 in 30 ml 
THF werden unter Eiskiihlung tropfenweise zu einer Suspension von 0.24 g (10 mmol) Magnesiumpulver 
in 20 ml THF gegeben. Die Mischung wird 2 h bei Raumtemperatur geriihrt, sodann tropfenweise mit 10 
ml Dioxan versetzt. sodann wird das ausgefallene MgC1,-Dioxanat abgetrennt, das Filtrat wird zur 
Trockne eingeengt und der feste Ruckstand aus THF umkristallisiert. Farblose. feinkristalline Substanzen. 

Pentuul/vlcvc/opentaphosphan 14. Zers. bei ca. 92°C; Ausb. 83%. 3LP{'H)-NMR: ap = -2.5 mc (10% 
in THF). [C,H,P], (360.5)* ber.: C, 50.02; H, 6.99; P, 42.99. Gef.: C, 49.71; H, 6.60; P. 42.87. 

Terrukis(2- Vinylpheny1)cycloterraphosphan 15. Zen. bei c a  75°C. Ausb. 75%. P{ I H)-NMR: ap = 
-52.6 (10% in THF). [C,H,P], (536.4)* ber.: C, 71.64; H, 5.26; P, 23.10. Gef.: C, 71.69; H, 5.35; P, 
23.31. 
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t~exu(2-Allvlphenvl)cvclchexophosphon 16. Zcrs. bei ca. 145°C; Ausb. 74%. 31P( 'HI-NMR: ap = 17.6 
(10% in THF). [C,H,P], (889.2). ber.: C, 72.97; H, 6.12; P, 20.91. Gef.: C, 72.79; H, 6.28; P. 20.75. 

Dem Fond der Chemie danken a i r  fiir die G e w h n g  einer Sachbeihilfe. 
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