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REAKTIONEN DES 1,1’,3,3’- 
TETRAKIS(DIMETHYLAMIN0)-lh5,3h5- 

DIPHOSPHETS MIT ALKOHOLEN. 
ALK(PHEN)OXY C ARBODIPHOSPHORANE 

EKKEHARD FLUCK, KARSTEN LANGE und GERNOT HECKMANNt 
Grnelin-Institut fur Anorganische Chernie der Max-Planck-Gesellschaft, 

Varrentrappstrabe 40142, W-6000 FrankfurtlMain 90 und Znstitut fur Anorganische 
Chernie der Universitat Stuttgart, Pfaffenwaldring 55, W-7000 Stuttgart 80 

(Received July 21, 1992; in final form August 6, 1992) 

Alcoholysis of 1 ,1’,3,3’-tetrakis(dimethylamino)-lh5,3A5-diphosphete 1 with methanol, ethanol, n-pro- 
panol, n-butanol, and phenol yields the alk(phen)oxy substituted carbodiphosphoranes 4-8. The new 
compounds are characterized by their nmr and mass spectra. Contrarily, alcoholysis of 1 with t-butanol 
or 1,4-butanediol forms compound 2, which is also the primary product of hydrolysis of 1. 

Key words: lh5,3h5-diphosphete; alcoholysis; alk(phen)oxycarbodiphosphoranes; nmr; mass spectra. 

EINLEITUNG 

In einer fruheren Arbeit hatten wir die Hydrolyse der Titelverbindung 1 eingehend 
untersucht. Im ersten Reaktionsschritt wird Bis(dimethy1amino)-phosphoryl- 
methyliden-methyl-bis(dimethy1amino)phosphoran 2 gebildet. Das Hauptprodukt 
des zweiten Reaktionsschritts ist Bis(dimethy1amino)phosphoryl-methyl(dimethy1- 
amino)-phosphonyl-methylen 3. Der Reaktionsmechanismus wurde im einzelnen 
diskutiert. Die vorliegende Arbeit beschreibt das Verhalten der Titelverbindung 
1 gegenuber aliphatischen und aromatischen Alkoholen. 

1 2 3 

REAKTION DES 1,1’,3,3’-TETRAKIS(DIMETHYLAMIN0)-lh5,3h5- 
DIPHOSPHETS 1 MIT UNVERZWEIGTEN, EINWERTIGEN 
ALKOHOLEN UND PHENOL 

Tropft man etherische Losungen von Methanol, Ethanol, n-Propanol und n-Bu- 
tanol bei etwa - 10°C unter Ruhren zu einer etherischen Losung der Titelverbin- 
dung 1, so kann man durch Destillation aus dem Reaktionsgemisch farblose bis 
hellgelbe Fliissigkeiten isolieren, die alle sehr hydrolyseempfindlich sind und sich 

?Author to whom all correspondence should be addressed. 
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50 E. FLUCK, K. LANGE and G.  HECKMANN 

mit Wasser zersetzen (s. unten). Die 31P{1H}-NMR-Spektren der Reaktionspro- 
dukte zeigen eine AB-Struktur, wobei die chemischen Verschiebungen der Phos- 
phorkerne i3(P,) und ebenso i3(PB) in sehr enge Bereiche von 26-28 ppm bzw. 
30-36 ppm fallen. Die Kopplungskonstanten 2J(PAPB) liegen im fur Carbodi- 
phosphorane mit P-standigen Dimethylaminogruppen typischen B e r e i ~ h . ~ - ~  Wei- 
tere NMR-spektroskopische Untersuchungen (s. unten) sowie die Massenspektren 
der isolierten Verbindungen belegen zweifelsfrei, darj bei der Alkoholyse von 1 
mit den genannten Alkoholen nach Gleichung (1) die alk(phen)oxy-substituierten 
Carbodiphosphorane 4 bis 8 entstanden sind: 

Das phenoxy-substituierte Carbodiphosphoran 8 entsteht, wenn eine etherische 
Losung von 1 mit einer Losung von Phenol in Tetrahydrofuran versetzt wird. 

In den E.1.-Massenspektren (20 eV bzw. 70 eV Ionisierungsenergie) der Car- 
bodiphosphorane 4 bis 8 findet man jeweils den zugehorigen Molpeak, dessen 
relative Intensitat bei 5, 6 und 7 zwischen 35 und 63% liegt (20 eV; s.Tabelle I 
und Experimenteller Teil). Alle Massenspektren von 4 bis 8 zeigen ferner bei 
m/e = 282 ein Signal mit einer relativen Intensitat zwischen 33 und 100% (20 eV). 
Dem zu diesem Signal gehorenden Fragment ordnet man die Summenformel 
C10H2,N,0P2 zu, die rnit jener von Verbindung 2, dem primaren Hydrolyseprodukt 
von 1, iibereinstimmt. Diese Zuordnung wird dadurch gestutzt, darj alle in den 
Massenspektren von 2 gefundenen intensiven Fragmente in den Spektren der Ver- 
bindungen 4 bis 8 rnit hoher Intensitat wieder zu finden sind (s. Tabelle I und vgl. 

Wie oben vermerkt, sind die Carbodiphosphorane 4 bis 8 hydrolyseempfindliche 
Flussigkeiten. Zur Ermittlung des Hydrolyseproduktes dieser funf Verbindungen 
wurde bei Raumtemperatur eine etherische Losung von 4 mit einer aquimolaren 
Menge von in Diethylether gelostem Wasser versetzt. Dabei entsteht (nach Al- 
koholabspaltung) ausschlierjlich Bis(dimethy1amino)phosphorylmethyliden-methyl- 
bis(dimethy1amino)phosphoran 2; dies ergibt sich aus den NMR-Daten. 2 ist somit 
das primare Hydrolyseprodukt sowohl von 1 als auch von 4 bis 8. 

l.c.1). 

REAKTION DES 1,l’ ,3,3’-TETRAKIS(DIMETHYLAMIN0)-lh5,3h5- 
DIPHOSPHETS 1 MIT t-BUTANOL 

Interessanterweise ist 2 auch das Endprodukt der Reaktion von 1 mit t-Butanol. 
Wird t-Butanol in gleicher Weise wie die vorerwahnten Alkohole mit 1 zur Reaktion 
gebracht, so wird bei der Destillation des Reaktions-gemisches 2 isoliert. Zur 
Klarung der Frage, ob t-Butanol unter Bildung von t-Butylether lediglich als Was- 
serlieferant fur die Hydrolyse von 1 dient oder aber primar das t-butoxy-substi- 
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ALCOHOLYSIS OF DIPHOSPHETES 51 

TABELLE I 
Auszug aus den E.1.-Massenspektren von 4, 5 und 8 (MeP(NMe,),CP(NMe,),OR = M; R = 

Methyl, 4; Ethyl, 5 und Phenyl, 8) 

rn/ e r e l .  In tens i ta t  i n  % F r  agrnen t 

4 (295 K )  5 (305 K )  8 (360 K )  
20 eV 70 eV 20 eV 70 eV 70 eV 

358 

3 10 

296 2.0 

- 

282 59.8 

239 41,9 

238 38.4 

196 79.2 

195 58.0 

150 14.3 

149 15.0 

148 64.7 

119 16.3 

106 11.5 

105 100 

90 6.4 

76 4.0 

44 20.6 

- 35.5 

0.7 - 

30.9 100 

24.1 23.2 

35.7 4.7 

49. I 45.4 

73.8 6.2 

42.9 

14.4 6.0 

34.6 45.6 

26.1 

53.9 

- 

- 

100 7.4 

31.3 

27.1 

73.2 3.4 

- 

- 

9.6 
- 

28.5 

23.9 

39.9 

54 .O 

52.6 

32.2 

13.7 

31.9 

20.2 

43.3 

92.0 

32.9 

25.7 

100 

2.3 

- 

61 .O 

31.3 

42.4 

51.2 

80.4 

40.8 

13.7 

34.9 

10.7 

33.8 

100 

29.4 

19.2 

44.0 

a: e n t s p r i ~ h t M o l p e a k v o n V e r b i n d u n g 2 ~ ,  siehe Text 

tuierte Carbodiphosphoran 9 entsteht und anschlierjend unter Abspaltung von Iso- 
buten nach Gleichung (2) zerfallt, wurde die Reaktionslosung massenspektrome- 
trisch untersucht. 
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52 E. FLUCK, K .  LANGE and G .  HECKMANN 

Im Massenspektrum (20 eV) tritt der Molpeak des Bis(dimethy1amino)-methyl- 
phosphoranyliden-bis(dimethylamino)-t-butoxyphosphoranyliden-methans 9 (m/e 
= 338) rnit einer rel. Intensitat von 2.9% auf. Isobuten (m/e = 56) erscheint rnit 
einer rel. Intensitat von 100%. Daraus ist zu schlieaen, dal3 die Alkoholyse von 1 
mit t-Butanol in gleicher Weise wie die mit den unverzweigten Alkoholen verlauft. 

REAKTION DES 1 ,1',3,3'-TETRAKIS(DIMETHYLAMIN0)-lh5,3h5- 
DIPHOSPHETS MIT 1,4-BUTANDIOL 

Auch bei der Reaktion von 1 rnit 174-Butandiol wird Verbindung 2 als Produkt 
isoliert. Das Reaktionsgemisch enthalt Tetrahydrofuran, das NMR-spektrosko- 
pisch nachgewiesen wurde. Es kann deshalb davon ausgegangen werden, da13 es 
sich nach Gleichung (3) beim primaren Reaktionsprodukt um das instabile Produkt 
10 handelt, das unter Eliminierung von Tetrahydrofuran 2 bildet. 

-THF - (3) 

10 2 

NMR-SPEKTREN VON 4 BIS 8 

Die NMR-Daten der Carbodiphosphorane 4 bis 8 sind in Tabelle I1 zusammen- 
gefal3t. Die chemischen Verschiebungen i3(PA) und 6(PB) (Kennzeichnung der 
Atome s. Tabelle 11) wurden aus den 31P{1H} NMR-Spektren rnit Hilfe der 13C- 
Satelliten iiber den typischen Betrag von 'J(PCH3) von ca. 91 Hz1,4-6 ermittelt. 
Damit konnen auch die beiden Kopplungskonstanten 'J(PA,BC2) von 4 bis 8 ein- 
deutig bestimmt werden. Fur 6(PA) findet man in engen Grenzen einen Wert 
um 26 ppm, der den S(P)-Werten der MeP(NMe,),=C-Struktureinheit von 
MeP(NMe2),=C=P(NMe,)3, 11 (20.8 ppm)' und MeP(NMe,),=C=P(NMe,);Bu, 
12 (23.9 ~ p m ) ~  sehr ahnlich ist. Die Betrage der-verglichen mit jenen bei kon- 
jugierten P-Doppelyliden6-grorjen Kopplungskonstanten 'J(P,,BC2) und 2J(PAPB) 
von 4 bis 8 sind rnit den entsprechenden Werten von 11 und 12 vergleichbar. 13C- 
DEPT-Messungen ergaben, dal3 die bei ca. 0.5 pprn liegenden 13C2-Linien jeweils 
zu einem quaternaren Kohlenstoffatom und damit zu einer P=C=P-Triade ge- 
horen; bei 11 und 12 liegt 6(13C) des zentralen Kohlenstoffatoms rnit 0.4 ppm bzw. 
1.55 ppm ebenfalls im Hochfeldbereich. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Arbeiten wurden in einer Schutzgasatmosphare aus Argon durchgefuhrt. Die verwendeten Gerate 
konnten mit einer Feinvakuumapparatur auf Torr evakuiert werden. Normaldruck erzeugte man 
mit Reinstargon. Die Losungsmittel wurden getrocknet und mit Argon gesattigt. 

Die NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern AM200 und AC250 der Firma Bruker Analy- 
tische MeRtechnik GmbH, Rheinstetten, aufgenommen ('H: 200.132 MHz bzw. 250.133 MHz). Die 
chemischen Verschiebungen S(3'P) beziehen sich auf 85%ige waRrige Orthophosphorsaure; fur 6('H) 
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E. FLUCK, K. LANGE and G. HECKMANN 54 

und S(13C) wurde Tetramethylsilan (TMS) als Standard beniitzt. Positive 6-Werte bedeuten Verschie- 
bungen nach niedrigen Feldstarken relativ zum Standard. 

Die Massenspektren wurden mit einem MAT 711-Spektrometer der Fa. Varian registriert. 

Bis(dimethy1amino)methylphosphoranyliden - bis(dimethy1amino)methoxyphosphoranyliden - methan, 4: 
4.59 g (17.36 mmol) 1,1',3,3'-Tetrakis(dimethylamino)-lAs,3A5-diphosphet 1 werden in 10 ml Diethyl- 
ether gelost. Die auf - 10°C gekiihlte Losung wird unter Riihren tropfenweise mit einer Losung von 
0.53 ml (13 mmol) Methanol in 5 ml Diethylether versetzt. Danach wird 10 min. weiter geriihrt. Nach 
10 min. wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das zuriickbleibende gelbe 01 wird im Feinvakuum 
iiber eine Mikro-Vigreuxkolonne destilliert. Sdp. 40-50"C/10-3 Torr. Ausbeute: 2.77 g, d.s. 54% d.Th. 
C,,H,,N,OP, (296.33). Ber.: C, 44.5; H,  10.1; N 18.9. Gef.: C, 43.1; H ,  10.0; N, 17.3%. Massen- 
spektrum s. Tabelle I. 

Bis(dimethylamino)methylphosphoranyliden-bis(dimethylamino)ethoxyphosphoranyliden-methan, 5: Dar- 
stellung wie bei 4 aus 3.14 g (11.8 mmol) 1 und 0.5 ml Ethanol. Sdp. 37-51"C/10-3 Torr. Ausbeute: 
2.3 g, d.s. 63% d.Th. C,,H,,N,OP, (310.36). Ber.: C, 46.5; H,  10.3; N, 18.0. Gef.: C, 44.0; H,  10.2; 
N, 16.4%. Massenspektrum s. Tabelle I. 

Bis (dimethylamino)-methylphosphoranyliden-bis(dime~hylamino)-n-propoxyphosphoranyIiden-methan, 
6. Darstellung wie bei 4 aus 3.06 g (11.5 mmol) 1 und 0.7 ml n-Propanol. Sdp. 75-85"C/10-3 Torr. 
Ausbeute: 2.61 g, ds. 70% d.Th. C,,H,,N,OP, (324.39). Ber.: C, 48.1; H,  10.5; N, 17.3. Gef.: C, 
44.6; H,  10.2; N, 15.3%. Auszug aus dem E.1.-Massenspektrum, 300 K (m/e; rel. Int. in % bei 20 eV; 
rel. Int. in % bei 70 eV; Fragment; R = (CH,),CH,): 324; 58.5; 18.8; M' - 282; 33.0; 13.6; (M - 
R + H)+ - 266; 82.1; 57.7; (M - R - Me)+ - 238; 20.1; 19.8; (M - R - NMe, + H)' - 237; 
100; 100; (M - R - NMe,)' - 196; 17.6; 11.2; (M - R - 2NMe, + 3H)+ - 150; 2.6; 22.2; (M 
- R - 3NMe, + H)+ - 148; 16.7; 7.5; [CHP(NMe,),(O)]+ - 105; 16.1; 20.1; [CH,P(O)NMe,]+ 
- 90; -;  19.6; (MePNMe,)' - 44; 2.9; 32.8; (NMe,)'. 

Bis(dimethy1amino)methylphosphoranyliden - bis(dimethy1amino) -n - butoxy -phosphoranyliden -methan, 
7: Darstellung wie bei 4 aus 2.38 g (9 mmol) 1 und 0.82 ml n-Butanol. Sdp. 99-114"C/10-3 Torr. 
Ausbeute: 2.01 g, d.s. 69% d.Th. C,,H,,N,OP, (338.42). Ber.: C, 49.7; H, 10.6; N, 16.6. Gef.: C, 
46.2; H,  10.3; N,  13.8%. Auszug aus dem E.1.-Massenspektrum (m/e; rel. Int. in % bei 20 eV (330 
K); rel. Int. in % bei 70 eV (310 K); Fragment; R = (CH,),CH,): 338; 63.0; 4.1; M+ - 282; 65.8; 
19.3; (M - R + H)' - 280; 100; 12.6; (M - R - H)' - 251; 82.7; 19.4; (M - 2NMe, + H)+  
- 238; 11.3; 22.9; (M - R - NMe, + H)+ - 196; 61.4; 23.5; (M - R - 2NMe, + 3H)' - 150; 
-; 24.2; (M - R - 3NMe, + H)' - 148; 42.3; 18.6; [CHP(NMe,),(O)]+ - 105; 37.3; 53.1; 
[CH,P(O)NMe,]+ - 90; 8.3; 28.2; (MePNMe,)' - 44; 21.0; 100; (NMe,)+. 

Bis(dimethylamino)methylphosphoranyliden-b~(dime~hylamino)phenoxyphosphoranyliden-methan, 8: 
Darstellung wie bei 4 aus 3.96 g (15 mmol) 1 und 1.41 g Phenol; das jedoch in 5 ml Tetrahydrofuran 
gelost ist. Sdp. 105-112"C/10-3 Torr. Ausbeute: 3.86 g, d.s. 72% d. Th. C,,H,,N,OP, (358.40). Ber.: 
C, 53.6; H, 8.9; N, 15.6. Gef.: C, 50.1; H,  9.4; N, 15.1%. Massenspektrum s. Tabelle I. 

DANK 

Dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt, danken wir fur die Unterstiitzung der Arbeiten. Der 
eine von uns (K.L.) dankt der Max-Planck-Gesellschaft fur ein Doktorandenstipendium. Herrn Dr. 
W. Rozdzinski, Institut fur Organische Chemie der Universitat Stuttgart, danken wir fur die Aufnahme 
der Massenspektren. 

LITERATUR 

1. E.  Fluck, M. Spahn und G.  Heckmann, Z. anorg. allg. Chem., 601, 65 (1991). 
2. E.  Fluck, B. Neumiiller, R. Braun, G. Heckmann, A. Simon und H. Borrmann, Z. anorg. allg. 

3, R. Appel, U. Baumeister und F. Knoch, Chem. Ber., 116, 2275 (1983). 
4. W. Plass, M. Spahn, G. Heckmann und E. Fluck, Z. Naturforsch., 47b, 947 (1992). 
5. W. Plass, G.  Heckmann, E. Fluck, C. Kriiger und S. Werner, Z. Naturforsch., 45b, 1487 (1990); 

6. E. Fluck, B. Neumiiller, G. Heckmann und H. Riffel, Phosphorus and Sulfur, 34, 47 (1987). 

Chem., 567, 23 (1988). 

E. Fluck, G. Heckmann und W. Plass, Z. anorg. allg. Chem., 594, 47 (1991). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
1
6
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


