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C-SUBSTITUIERTE DIPHOSPHETE 
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Synthesis, properties and NMR spectra of 2,4-dimethyl-1,1,3,3-tetrakis(dimethylamino)-lXs,3X5-di hos 

diphosphete 3 are described and discussed. 

Synthese, Eigenschaften und NMR-Spektren von 2,4-Dimethyl-1,1,3,3-tetraki~dimethylamin0)-lX~,3~~- 
diphosphet 2. seines Reaktionsproduktes mit BF, 4 sowie von 2,4-Diphenyl-1,1,3,3-tetrakis(diethylamino)- 
1A5,3X5-diphosphet 3 werden beschrieben und diskutiert. 

phete 2, its reaction product with BF, 4, and of 2,4-diphenyl-1,1,3,3-tetrakis(diethylamino)-lX P ,3X 5 -  - 

EINLEITUNG 

Vor kurzem haben wir Darstellung und chemisches Verhalten des ersten, an den 
Ring-Kohlenstoffatomen unsubstituierten Diphosphacyclobutadien-Derivats 1 be- 
schrieben.’ Im folgenden wird uber C,C’-disubstituierten Alkyl- bzw. Arylderivate 2 
and 3 sowie das Reaktionsprodukt von 2 mit Bortrifluorid, die Verbindung 4, 
berichtet. 

l a  Ib 

*Author to whom all correspondence should be addressed. 
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24 B. NEUMULLER UND E. FLUCK 

CH3 
I 

CH3 

2 3 

DARSTELLUNG VON 2 UND 3 

Zur Darstellung von 2 gingen wir von Methylen-bis(dimethy1amino)fluorphos- 
phoran2 aus, das sich mit Methyliodid in Ether leicht in Ethyl-bis(dimethy1- 
amino)fluorphosphoniumiodid 5, eine gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit sehr 
empfindliche Substanz iiberfiihren liiDt. Bei der Einwirkung der doppelt molaren 
Menge Butyllithium auf 5 bei - 70°C in n-Pentan/Ether entsteht 2,4-Dimethyl- 
1,1,3,3-tetrakis(dimethylamino)-lA5,3As-diphosphet 2: 

CH2 - P I  I 

5 

I - 2C4HlO 

+ 2 LiChHg 
- LiF, -Li I  

1/22 

2 bildet farblose Kristalle, die bei 92-95°C schmelzen und gegen Luft und Feuch- 
tigkeit extrem empfindlich sind. In Losung zeigt die Verbindung im 31P{ ‘H}- 
NMR-Spektrum ein Singulett mit einer Verschiebung von 44.9 ppm. Ein Auszug aus 
dem Massenspektrum von 2 ist in Tabelle I wiedergegeben. 

3 wird ausgehend von Bemyl-bis(diethy1amho)difluorphosphoran 6 gewonnen. 
Mit Butyllithium entsteht bei - 7OoC in n-Pentan orangefarbenes, kristallines, 
2,4-Diphenyl-1,1,3,3-tetrakis-(diethylamino)-lA5,3A5-~phosphet 3. Die Verbindung 
schmilzt bei 240°C unzersetzt und bildet eine griine Schmelze. Ihre chemische 
Verschiebung Q31P) betrtigt 34.6 ppm. In dem in Tabelle I1 auszugsweise wiederge- 
gebenen Massenspektrum beobachtet man den Molpeak. 
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C-SUBSTITUTED DIPHOSPHETES 25 

TABELLE I 

Auszug aus dem Massenspektrum von 2 (70 ev) 

m/e rel. Int. 4; Fragment 

293 
292 
291 
249 
205 
162 
146 
119 
76 
44 

14.42 
95.75 
14.56 
5.09 

100.00 
5.04 
4.26 

23.98 
2284 
11.35 

M+(”C) 
M+ 
(M--H)+ 
(M-NMe, + H)+ 
(M-2NMe2 + H)+ 
(M-3NMe2 + 2H)’ 
(M/2) + 

[ W M e ,  ) 2 1 + 

@Me, 1 + 

(HPNMe, )+ 

TABELLE I1 

Auszug aus dem Massenspektrum von 3 (70 ev) 

m/e rel. Int. 4; Fragment 

528 
456 
385 
314 
264 
241 
175 
104 
72 

48.37 M+ 
2.15 (M-NEt ,)+ 

100.00 (M-2NEt2 + H)+ 
2.8 (M-3NEt2 + 2H)’ 

6.87 (M-4NEt2 + H)+ 
2.57 (M/2) + 

8.89 P(NEt2); 

9.92 (NEt,)+ 
35.57 (PHNEt,)+ 

F 

6 

Als weiteres Produkt der genannten Umsetzung wird Benzyliden-n-butyl-bis(di- 
ethy1amino)phosphoran 8 gebildet und kann mit einer Rohausbeute von 20.2% 
isoliert werden. Dies bedeutet, dal3 das aus 6 mit Butyllithium primar entstehende 
Benzyliden-bis(diethy1amino)fluorphosphoran 7 mit weiterem Butyllithium teilweise 
analog wie die P-Chlor-Ylide unter Ersatz des Halogenatoms und Alkylierung des 
Phosphoratoms reagiert.’t3v4 

Die Reinigung von 8 durch Umkristallisieren ist mit grol3en Substanzverlusten 
verbunden. 8 zeigt im 31P-NMR-Spektrum zwei Singuletts bei 52.7 und 52.4 ppm, 
die den zwei Isomeren 8a und 8b zuzuordnen sind. Wird eine Losung von 8 in C,D, 
auf 43OC erwarmt, so kollabieren die beiden Resonanzlinien. Hieraus errechnet sich 
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26 B. NEUM~LLER UND E. FLUCK 

6 
7 

3 8 

die Rotationsbarriere um die C=P-Bindung. Die Koaleszenztemperatur von 316 K 
und die 31P-Verschiebungsdifferenz von 22.5 Hz fiihrt zu einer Freien Aktivie- 
rungsenergie AGS von 60.3 kJ mol-I. Die bei 8685°C schmelzende Verbindung ist 
gegen Luft und Feuchtigkeit aul3erordentlich empfindlich. Das Massenspektrum 
von 8 ist in Tabelle I11 zusammengefaDt. 

REAKTION VON 2 MIT BORTRIFLUORID 

2 kann durch Umsetzung mit BF, O(C,H,), bei Raumtemperatur in Ether stabil- 
isiert werden. In 89%iger Ausbeute wird das innere Salz 4 gebildet. 4 zeigt im 
,lP{ 'H)-NMR-Spektnun ein Singulett mit einer Verschiebung von 47.8 ppm. Die 
farblosen Kristalle schmelzen bei 93-95°C. Das Auftreten eines Singuletts sowie die 
chemische Verschiebung sind im Einklang mit der Struktur 4 fiir die Verbindung. 

TABELLE 111 

AUSZU~ aus dem Massenspektrum von 8 (70 ev) 

m/e rel. Int. 4: Fragment 

322 10.8 M+ 
293 2.04 (M-CH,CH,)+ 
251 11.52 (M-NEt2 + €I)+ 
175 15.97 IP(NEt2 12 I + 

160 40.77 tP(C,H,)(NEt, )I+ 
104 100 (NPNEt ) + 

72 6.29 (NEt2)' 
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C-SUBSTITUTED DIPHOSPHETES 27 

4 

BINDUNGSVERMLTNISSE IN DIPHOSPHETEN 

Ersten MNDO-Berechnungen von Gleiter5 zufolge liegt das hypothetische 1,1,3,3- 
Tetraamino-lA5,3A5-diphosphet weitgehend als Diylid, entsprechend lb, vor. Die 
beiden hochsten besetzten MO's sind sehr stark am Kohlenstoff lokalisiert. Sie sind 
deutlich hoher auf der Energieskala als die vier Linearkombinationen an den 
Stickstoffatomen. Danach besitzen die Phosphoratome iihezu eine ganze positive 
Ladung, das Kohlenstoffatom eine Ladung von -0.73. Zu einem iihnlichen Ergeb- 
nis gelangten Ahlrichs und Schiffer fur Tetraamino-cyclo-diphosphazen. Die hohe 
Elek t ronendich te am Kohlenstof fatom von 1,1,3,3-Tetraamino-l A5,3A5-diphosphet 
legt nahe, dalj Tetraamino-cyclo-diphosphazen stabiler als die erstgenannte 
Verbindung sein sollte. 

Gleichartige Bindungsverhiiltnisse mussen fur die Verbindungen 1 und 3 ange- 
nommen werden, die nur wenig voneinander abweichende chemische Verschiebun- 
gen S( 31P) aufweisen. Die groDe thermische Stabilitat des C,C'Diphenylderivats 3 
ist danach auf die Delokalisierung der negativen Ladung am Phenylliganden 
zuriickzu fuhren. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Arbeiten wurden in einer Schutzgasatmosphiire durchgefiihrt. Eine Hochvakuumapparatur erlaubte 
alle Geriite auf lo-) Torr zu evakuieren und mit trockenem Reinstargon zu beliiften. 

Die NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern WP-60 und WP-80 der Firma Bruker AG, 
Karlsruhe, aufgenommen. Positive Werte bedeuten Verschiebungen zu niedrigeren Feldstiirken in bezug 
auf den Standard. Chemische Verschiebungen S(,'P beziehen sich auf 85Sgige wiiDrige Orthophos- 
phorslure, S("B) auf BF, . O(C,H,), als %&ere, S(' F) auf CFCI,, S( 'H)  und 6("C) auf Tetrameth- 
ylsilan als innere Standards. Die Werte S(3'P) und die Kopplungskonstanten J(PF) wurden unter 
Protonenrauschentkopplung bestimtt. 

Erhvl-his ( dimelhy/amino)fluorphosphonium-iodid, 5. 16.97 g (0.11 mol) Methylen-bis(dimethy1amino)flu- 
orphosphoran2 wird in 100 ml Ether vorgelegt und im Eisbad gekiihlt. Unter Riihren wird eine Losung 
von 15.83 g (0.11 mol) CH,I in 10 ml Ether langsam zugetropft. Es tntt eine exotherme Reaktion ein. E n  
farbloser Festkorper fU1t aus. Nach Beendigung des Zutropfens wird 1 h weiter geriihrt. Der Festkdrper 
wird auf einer Glasfritte gesammelt, mit 5 ml Ether gewaschen und i.Vak. getrocknet. Schmp. (geschl. 
Rohr) 90-94°C. Ausbeute: 28.68 g, ds.  88.7% d.Th. GHI,FIN,P (294.08): Ber.: C, 24.51; H. 5.83; 
N. 9.53. Gel.: C, 24.25; H, 5.88; N. 9.67. "P-NMR (CH,CI,): 72 ppm (d), 'J(PF) = 

959 Hz. I9F-NMR (CDCI,): -89.0 ppm (d). ',C-NMR (CDCI,): 5.7 ppm, ,J(CP) = 4.5 Hz, 'J(CH) = 
133 Hz (CH,-); 18.1 ppm, 'J(CP) = 108 Hz, 'J(CH] = 190 Hz, *J(CF) = 16.5 Hz 
(-cH2-); 37.4 ppm (breit), 'J(CH) = 136.4 Hz (CH,-N). H-NMR (CDCI,): 1.38 ppm (dt), 

b 
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28 B. NEUMULLER UND E. FLUCK 

'J(PH) = 22.5 Hz, ,J(HH) = 7.5 Hz (cH3); = 2.8 ppm (dtd, teilweise unter CH,-N-Signalen); 3.06 
ppm (dd), 'J(PH) = 10.4 Hz, 4J(HF) = 3.1 Hz (C_H3-N). IR in CDCI, als Film (cm-'): 2952 m; 2945 
m; 2891 m; 2849 m; 2719 w; 2198 s; 2005 vw; 1820 w; 1653 vw; 1488 m; 1464 m; 1393 w; 1322 s; 1265 
w; 1169 m; 1069 m; 1023 s; 798 m; 641 s; 625 vw; 469 w. (vs = sehr stark, s = stark, m = mittelstark, 
w = schwach, vw = sehr schwach, br = breit). 

2.4-Dimethyl-1 ,I, 3.3-tetrakis(dimethylamino)-l AJ,3As-diphasphet, 2. 28.69 g (0.0975 mol) 5 wird in 100 
ml n-Pentan/Ether (80 : 20) suspendiert. Bei - 70°C werden unter RIihren langsam 126 ml einer 
1.55-M-Losung von n-Butyllithium in n-Hexan (0.195 mol) zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 
anschlieDend langsam a d  Raumtemperatur e r w h t ,  der farblose Festktirper mittels einer Glasfritte von 
der Ldsung abgetrennt und das gelbe Filtrat i.Vak. vom L6sungsmittel befreit. Der hellgelbe feste 
Ruckstand wird in wenig Ether geltist und bei -70°C zur Kristallisation gebracht. Es entstehen gut 
ausgebildete, elfenbeinfarbene Kristalle, die ituDerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind. Schmp. 
92-95°C. Ausbeute: 2.73 g, ds .  19% d.Th. C12H3,N,P2 (292.35). Massenfeinbestimmung nach dem 
Peakmatchverfahren: Ber. 292.1946, Gef. 292.1944. "P-NMR: 44.9 ppm (s). "C-NMR (GD6): 38.2 
Ppm (q), 'J(CH) = 133.7 Hz (N(CH3)Z); 12.2 ppm (t), 'J(CP) = 109.3 Hz (CH,C=P); 9.9 ppm (q), 

Linien, Multiplett von A,,XXfAf1,-System) (N(C&),). IR in Nujol (in cm-I): 2789 m; 2727 w; 1270 s; 
1187 s; 1147 m; 1104 m; 1060 m; 962 vs; 922 m; 846 vs; 750 w; 710 s; 622 m; 571 w; 474 m; 435 m; 388 
vw; 324 wv. 

2.4-Diphenyl-1 .I ,3,3-tetrakis(diethylamin0)-1~~,3A~-diphasphet, 3. 21.19 g (0.0696 mol) Benzyl-bis- 
(diethy1amino)difluorphosphoran 6 wird bei - 7OoC unter RUhren tropfenweise mit 66.6 ml einer 
2.7-M-Ltisung von Butyllithium in n-Hexan (0.18 mol) versetzt. Es bildet sich ein hellgelber Festktirper. 
AnschlieDend wird im Verlauf von 12 h auf Raumtemperatur e r w h t  und danach der Feststoff auf einer 
Glasfritte gesammelt und mit 30 ml n-Pentan gewaschen. Das braune Filtrat wird i.Vak. vom Ltisungs- 
mittel befreit. Es bleibt ein braunes, viskoses 01 zurilck, das pltitzlich unter Kristallisation erstarrt. Der 
braune Festktirper wird mit 40 ml n-Pentan aufgenommen und bei - 70°C aufbewahrt. Innerhalb von 
einigen Tagen scheidet sich eine kleine Menge eines gelborangen Feststoffes ab, der aus Toluol 
umkristallisiert wird. Schmp. 240'C (unzersetzt). Ausbeute: 1.1% d.Th. C,,H,N4P2 (528.7). Mas- 
senfeinbestimmunn nach dem Peakmatchverfahren: Ber.: 528.3511. Gef.: 528.3512. Analvse: Ber.: C. 

J(CH) = 123.6 fi (CH3-C). 'H-NMR (C6Db): 1.89 ppm (t), ?I(PH) = 16.8 fh (CH3); 2.77 pm (3 

68.15; H, 9.53; N: 10.6; Gef.: C, 67.52; H, 9.56; N, 10.02. "P-NMR: 34.6 ppm (s). 'H-NMR (C6D6)I 
0.97 ppm (t), 'J(HH) = 7.14 Hz (C_H,--CH,-N); 3.20 ppm (m) (CH,-C_H,-N); 6.9 ppm (m) 
(phenyl). 

Benzyliden-n-butyl-bis(diethy1amino)phmphoran. 8. Aus der bei der Darstellung von 3 beschriebenen 
Losung, aus der zuerst 3 abgeschieden wird, filllt beim weiteren Stehen bei -70°C ein sandfarbener 
Feststoff aus. der auf einer Glasfritte gesammelt wird (Ausbeute 4.53 g). Durch zweimaliges Umkristalli- 
sieren aus n-Pentan werden die Kristalle von Resten der Mutterlauge befreit. Aus einer gesiittigten 
Losung in Benzol ktinnen bei ca. 5°C innerhalb von 30 Tagen groDe, wiirfelformige Kristalle erhalten 
werden. Schmp. (im geschlossenen Rohr) 8485°C (Zers.). Ausbeute 1.1 g, d.s. 4.9% d.Th. C,,H,,N,P 
(322.474). Massenfeinbestimmung nach dem Peakmatchverfahren: Ber.: 322.2538, gef.: 322.2538. Analyse: 
Ber.: C, 70.77, H, 10.94; N, 8.69; gel.: C. 69.86; H, 10.46; N, 8.03. "P-NMR: 52.7 (s) und 52.4 pprn (s) (2 
Isomere), bei 316 K (s), A v  - 22.5 Hz, AGS = 60.291 kJ/mol. 13C-NMR: 15.9, 15.3 ppm, 'J(CP) = 2.75 
Hz, 'J(CH) = 123.6 Hz (CH,-CH,-N); 40.4, 39.7 ppm, 'J(CH) = 133.7 Hz (CH,-CH,-N); 14.9 
ppm, 'J(CH) = 129 Hz (CH,(CH,),P); 24.4 ppm, '(CP) = 29.3 Hz (CH,-CH,(CH,),P); 26.7 ppm, 
J(CP) = 21.06 Hz (CH,-CH,-CH,-CH,P); 28.9 ppm, 'J(CP) = 51.2 Hz (CH,(CH,),CH,P); 
34.6, 32.9 ppm, 'J(CP) - 111.7 Hz, 117.2 Hz (C=P); 155.9,147.7 ppm, 'J(CP) = 6,7.3 Hz (Phenyl-C,); 
121.1, 114.6 ppm, '(CP) = 13.7 Hz, 11.9 Hz, q(CH) = 159 Hz (Phenyl-C,); (Phenyl-C, und Phenyl-C, 
unter Resonanzlinien von c6D6). 'H-NMR (GD6): 1 ppm, J = 7.6 Hz (C_H,-CH,-N); Multiplett im 
Bereich 3.3-2.5 ppm (CH,-C_H,-N): Multiplett um 0.9 ppm (C_H,(CH,),P); Multiplett im Bereich 
1.8-1.2 ppm (CH3-C_H2-C_H,-CH2P); Multiplett im Bereich 3.3-2.5 ppm (CH3(CH2),CIi2 P). IR in 
Nujol, CsBr (in cm-'1: 1585 s; 1491 m; 1347 m; 1320 w; 1292 w; 1263 s; 1249 s; 1201 s; 1184 vs; 1015 
vs; 994 s; 970 s; 924 m; 911 m; 799 m; 744 m; 694 w. 

?,4-Dimethyl-l,1,3,3-tetrakis(dimethylamino -1 A5.3As-diphmphet . BF,, 4. 0.55 g (1.9 mmol) 2.4- 

Riihren werden bei Raumtemperatur aus einer Pipette rasch 0.27 g (1.9 mmol) BF3 . O(C,H,), 
zugesetzt. Unter Gelbfabung der Losung tritt sofort Reaktion ein. Nachdem 2 h gerbhrt wurde, wird das 
Produkt aus der Reaktionsl6sung bei - 20°C zur Kristallisation gebracht. Die Kristalle werden auf einer 
Glasfritte gesammelt. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Ether erhat man farblose Nadeln. 
Schmp. 93-95'C. Ausbeute 0.62 g, d.s. 89% d.Th. C,,H,,BF,N,P, (360.15): Ber.: C. 40.02; H, 8.40; N. 

Dimethyl-1,1.3,3-tetrakis(dimethylamino)-lA 1 ,3A5-diphosphet 2 werden in 11 ml Ether geltist. Unter 
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C-SUBSTITUTED DIPHOSPHETES 29 

15.56; Gef.: C, 39.88; H, 8.66; N, 15.20. "P-NMR: 47.8 ppm (s). 19F-NMR (CDCI,): -139.5 ppm (q, 
breit), J(BF) = 50 Hz. ',C-NMR (CDCI,): 16.6 ppm (q, breit), J(CH) = 128.2 Hz (H&-C-BF,); = 
39 pprn (m) (CH,-C-BF3); 8 pprn (q), 'J(CH) = 125.4 Hz (CH,-CP2); 29.3 ppm, 2J(CP) = 57.6 Hz 
(CH,-CP2); 38.6 ppm (q), 'J(CH) = 135.5 Hz (N(CH3)Z). IR in CDCI, (in cm-I): 2923 s; 2911 s; 
2855 s; 2809 s; 2083 w; 1943 m; 1941 w, br; 1681 vw; 1453 s; 1418 w; 1374 w; 1292 s; 1191 s; 1123 s; 
1070 br, 1031 br, 1012 br, 977 br, 971 br, 950 br; 872 m; 689 w; 666 w; 627 w; 603 m; 569 w; 463 m; 426 
m; 275 w; 228 w. 
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