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CY CLOPENTADIENYLIDENBIS(DIMETHYLAMIN0)- 
METHYLPHOSPHORAN 

WINFRIED PLASS, GERNOT HECKMANN und EKKEHARD FLUCKt 
tnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Stuttgart, Pfaffen waldring 55, 

0-7000 Stuttgart 80 

und 
Gmelin-tnstitut fur Anorganische Chemie der Max- Planck-Gesellschaft, 

Varrentrappstrafie 40142, 0-6000 FrankfurtlM. 90 

(Received March 15. 1990) 

Synthesis, properties and NMR, mass, and IR spectra of the title compound are reported. Synthese, 
Eigenschaften und NMR-. Massen- sowie IR-Spektren der Titelverbindung werden mitgeteilt. 

Key words: Cyclopentadienylidenbis(dimethylamino)methylphosphoran; NMR; mass and IR spectra. 

EINLEITUNG 

Phosphor-Fluor-Ylide sind ebenso wie die Alkylidenphosphorane in der Lage mit 
Lewis-Saren zu reagieren. Nachdem wir uns schon fruher mit Bortrifluoridaddukten 
an Alkylidenphosphoranen beschaftigt hatten,' untersuchten wir spater auch das 
Verhalten von Phosphor-Fluor-Yliden gegen Bortrifluorid.2 Die beiden Kompo- 
nenten bilden stabile zwitterionische Produkte, z.B. nach G1. (1): 

CH~=PF[N(CHJ)Z]Z + BF3 * O(C2H& -o(c?Hs)?- F J E - C H ~ - P F [ N ( C H ~ ) ~ ] ~  (1) 

Vergleichbare Adduktbildungen beobachteten wir auch bei Reaktionen des 1,1,3,3- 
Tetrakis( dimethylamino)-1Xs,3h5-diphosphets mit Lewis-Sauren. Als Lewis-Sauren 
wurden Bortrifluorid? sowie die Dichloride von Germanium, Zinn und Blei4 einge- 
setzt. Sie reagieren zu den Verbindungen 3 (R = H, CH,) und 4 (E = Ge,  Sn, 
Pb). 
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t Author to whom all correspondence should be addressed. 
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182 W. PLASS. G.  HECKMANN und E. FLUCK 

Bei Versuchen Zinn-(11)-chlorid als Lewis-Saure in Tetrahydrofuran als Losungs- 
mittel bei 0°C an das Phosphor-Fluor-Ylid 1 zu addieren, konnten wir im 31P{1H}- 
NMR-Spektrum der Reaktionslosung auch tatsachlich ein Dublett mit einer Ver- 
schiebung von 78 ppm und einer lJ(PF)-Kopplungskonstante von 990 Hz be- 
obachten. Es war jedoch nicht moglich, dieses Addukt aus dem erhaltenen Reak- 
tionsgemisch abzutrennen. Der bei der Reaktion anfallende orange-gelbe Feststoff 
ist in n-Pentan, Toluol und Diethylether unloslich, wohingegen er sich in Tetra- 
hydrofuran, 1 ,ZDimethoxyethan und Acetonitril ausgezeichnet lost. Eine Ele- 
mentaranalyse des Feststoffs entspricht nahezu der von uns fur das Addukt er- 
warteten Zusammensetzung. 

REAKTION VON BIS(DIMETHYLAMIN0)- 
FLUORMETHYLIDENPHOSPHORAN 1 MIT 
CYCLOPENTADIENYLZINN 

Aufgrund obiger Erfahrungen versuchten wir, Dicyclopentadienylzinn mit dem 
Phosphor-Fluor-Ylid 1 in Toluol zur Reaktion zu bringen. Da bei Zimmertem- 
peratur im 31P{1H}-NMR-Spektrum keine Reaktion zu beobachten war, erhitzten 
wir das Reaktionsgemisch bis zur Siedetemperatur des Toluols. Nach ca. 14 h 
konnte 31P{1H}-NMR-spektroskopisch keine Veranderung mehr beobachtet wer- 
den. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung war als einzige Resonanzlinie 
ein Singulett bei 54.70 ppm zu erkennen. 

Die analytischen Daten des Reaktionsproduktes zeigten jedoch, daO kein Ad- 
ditionsprodukt , sondern das einem Fluor-Organyl-Austausch entsprechende Sub- 
stitutionsprodukt 5 entstanden war. Analoge Alkylierungsreaktionen am Phos- 
phoratom hatten wir schon fruher bei Umsetzungen von Phosphor-Fluor-Yliden 
mit n-Butyllithium g e f ~ n d e n . ~ . ~  

Das bei der Reaktion zuerst gebildete Substitutionsprodukt lagert entsprechend 
einer bei Trialkylalkylidenphosphoranen bestens bekannten Prot~tropie'-~ zum Cy- 
clopentadienylidenbis(dimethy1amino)methylphosphoran 5 um. 

5 
Im Falle des Cyclopentadienylidenphosphorans 5 ist ein Tautomerengleichgewicht 
entsprechend der Gleichung (2) nicht zu beobachten, was an der stark unterschied- 
lichen Basizitat der beiden potentiell ylidischen Kohlenstoffatome liegt. l o  

Die beiden im UV/VIS-Spektrum beobachteten Banden bei 222 und 267 nm sind 
in guter Ubereinstimmung mit den in der Literatur fur ahnliche Verbindungen 
beschriebenen Werten (CsH4=P(C3H7)311: 200 und 270 nm; C5H4=PPh3'*: 222 
und 250 nm). Die dritte zu erwartende Bande ist unter den beiden sehr intensiven 
Banden verdeckt." 

Im E.1.-Massenspektrum von 5, das auszugsweise in Tabelle I wiedergegeben 
ist, tritt der Molpeak als intensivstes Signal (bei 20 eV) auf. 
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CYCLOPENTADIENY LIDENPHOSPHORAN 

Hh,Hh' 6.987 
HC 1.154 
Hd 2.097 
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PC' 16.8-J' 
19.3 

PHc 12.87 

TABELLE I 
Auszug aus dem E.l.-Massenspektrum der Titelverbindung 5 bei 

330 K 

rel. Int. in % 

mle 20 eV 70 eV Fragment 

198 100.0 60.3 M' 
155 39.4 38.3 (M - NMe, + H}+ 
140 37.2 65.4 (M - 2NMe, - CHI + H}+ 
90 43.1 100.0 (CH,PNMe2}+ 
60 - 21.4 PNMe' 
44 2.2 26.8 NMe,' 

TABELLE I1 
NMR-Parameter der Titelverbindung 5 bei 300 K. Losungsmittel C,D,, 

Konzentration 10 Gew% (entgast) 

H b' ' N (C2 H$) 2 

H" 
Hb 

"J(XY)/Hz; n = 1-4 
X = 'lp, I T ,  IH; y = l'c, 1H 61PPm 

"pa: 
l3C8: Cl 

C' 36.43 
C' 
CJ , c3 

n = 3  
PC5 16.8".P 

19.3 
C'Hd 4.0 
PHd 10.47 
PHh.Hh' 6.00 
Hi8H.'' 2.83 
HaUHh 3.95 

PH.'.H"' 3.40 
H.tHh' 1.75 
HhHh' 2.21 

n = 4  

I 

a: kann nicht zugeordnet werden. 
p: die groRere Kopplungskonstante gehort zu 6(l'C) = 114.56 ppm, 

y: digitale Auflosung im 'H-Spektrum 0.03 HdPkt. MeRfrequenz 

6: MeRfrequenzen "P: 81.015 MHz; "C: 50.323 MHz. 

gemessen bei 50.323 MHz und 22.63 MHz. 

200.13 MHz. 

NMR-SPEKTREN VON 5 

Die NMR-Daten der Titelverbindung sind in Tabelle I1 zusammengefaBt. Das im 
31P{1H}-Spektrum bei 54.70 ppm beobachtete Singulett liegt in dem fur Phosphor- 
Ylide mit Dialkylaminosubstituenten ublichen Bereich. I3-l5 Die vier Ringprotonen 
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184 W. PLASS, G. HECKMANN und E. FLUCK 

U I 

7 . 0 2  7.00 6.'98 6.'96 
PPM 

b i 
' 1 ' I ' I . l .  

6.60 6.58 6.56 6.54 
PPM 

ABB. 1 200 MHz-'H-AA'BB'-NMR-Teilspektrum der Ringwasserstoffatome H".H' (6.571 ppm) und 
Hh.Hh' (6.987 ppm) der Titelverbindung 5 (siehe Text und Tabelle I); die simulierten Spektrenteile 
sind iiber den gemessenen abgebildet. 

von 5 bilden zusammen mit dem 31P-Kern ein AA'BB'X-Spinsystem, dessen (un- 
symmetrischer) AA'BB'-Teil durch Spektrensimulation ausgewertet wurde (siehe 
Abb. 1). Die 'H-Linien von H",H"' bzw. Hb,Hb' (Kernnumerierung siehe Tabelle 
I) sind verglichen mit jenen des CyclopentadienylidentriphenyIphosphoransl6 nur 
wenig nach tieferem Feld verschoben (6('H) = 6.2 ppm bzw. 6.6 pprn). Die 
entsprechenden vier J(HH)-Betrage des Cyclopentadienylrestes von 5 und von 
C,H,S(CH3)2 unterscheiden sich um weniger als 0.15 Hz voneinander.Ix Auffallend 
groS ist mit 3.40 Hz die Interringkopplungskonstante 4J(PH).'Y 

Im 13C{'H}-Spektrum findet man die erwarteten IJ(PC)-Werte von C1 und C3-20 
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CYCLOPENTADIENYLIDENPHOSPHORAN 185 

Ein mit selektiver ‘H-CW-Einstrahlung auf die CHS-Gruppe aufgenommenes 13C- 

Spektrum zeigt fur C3 ein C3P-Dublett, dessen Linien jeweils durch die Kopplungen 
mit den vier Ringprotonen in ein Triplett von Tripletts aufgespalten sind. Dieses 
fur den X-Teil eines AA’BB’RX-Spinsystems in der AA’MM‘-Naherung cha- 
rakteristische Aufspaltungsmuster ist fur C3 zu erwarten. Die Besonderheit der 
Cyclopentadienylidenphosphorane, die Stabilisierung der carbanionischen Ladung 
durch das 6-IT-Elektronen-System kommt auch in der starken Tieffeldverschiebung 
des 13C{IH}-NMR-Resonanzsignals des ylidischen Kohlenstoffatoms zum Aus- 
druck. Es liegt mit 83.4 ppm sogar bei noch tieferem Feld als die entsprechende 
Linie des Cyclopentadienylidentriphenylphosphorans (78.3 ppm)” bzw. des Flu- 
orenylidentriphenylphosphorans (53.3 ppm). l7 Im Einklang rnit diesen Beobach- 
tungen steht auch das Reaktionsverhalten des Cyclopentadienylidentriphenyl- 
phosphorans, bei dem der Cyclopentadienylrest die fiir aromatische Systeme typischen 
Reaktionen zeigt und fur eine Diels-Alder-Reaktion rnit Dienophilen nicht mehr 
zuganglich ist. l6  

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Arbeiten wurden in einer Schutzgasatmosphare durchgefiihrt. wobei eine Feinvakuumapparatur 
erlaubte. die Gerate auf lo-’ Torr zu evakuieren und mit trockenem Reinstargon zu beliiften. 

Die “P-. I T -  und IH-NMR-Spektren wurden rnit den Kernresonanzspektrometern HFX 90 und AM- 
200 der Fa. Bruker Analytische MeRtechnik GmbH. Rheinstetten, aufgenommen. Die chemischen 
Verschiebungen S(31P) beziehen sich auf 85%ige waRrige Orthophosphorsaure als auReren Standard. 
S( I T )  und 6( IH) iiber das deuterierte Losungsmittel auf Tetramethylsilan. Die Spektrensimulation 
wurde mit Hilfe des PANIC-Programms (Bruker Software) auf einem Aspect 3000-Rechner durchge- 
fiihrt. 

Das Massenspektrum wurde rnit einem Spektrometer der Fa. Varian, Typ MAT 711. aufgenommen, 
zur Registrierung des IR-Spektrums stand ein Perkin-Elmer-IR-Spektrophotometer mit CDS-Daten- 
station zur Verfiigung. Die UV/VIS-Spektren lieferte ein Recording Spectrophotometer UV- 160 der 
Fa. Shimadzu. 

Cyclopentadienylidenbis(dimethylamino)methylphosphoran. 5. Eine Losung von 4.63 g (18.6 mmol) 
Dicyclopentadienylzinn in 20 ml Toluol wird mit 2.83 g (18.6 mmol) 1’ versetzt und 14 h unter RiickfluR 
zum Sieden erhitzt. Die Reaktionsmischung farbt sich dunkelbraun. Gleichzeitig bildet sich ein schwar- 
zer Niederschlag. der nach Beendigung der Reaktion mittels einer Glasfritte von der Losung abgetrennt 
wird. Das Filtrat wird i. Vak. vom Losungsmittel befreit und der zuriickbleibende braune Feststoff mit 
n-Pentan eluiert. Das Eluat wird verworfen und der Riickstand in Diethylether gelost. Aus der Losung 
werden bei 5°C farblose, oxidationsempfindliche Kristalle ausgeschieden, die sich an der Luft braun 
farben. Fp. 85-86°C. Ausbeute: 1.65 g, d.s. 45% d. Th. Cl,,H,,NIP (198.13). Ber.: C, 60.62; H, 9.67; 
N, 14.14. Gef.: C, 59.27; H, 9.64; N, 13.66. Massenfeinbestimmung nach dem Peakmatchverfahren 
(Perfluorkerosin als Referenz): M’, ber. 198.1285; gef. 198.1285. IR, Verreibung in Nujol. kapillar 
zwischen CsBr-Scheiben (in cm-I): 2800 m; 1615 m; 1585 w; 1520 m; 1490 s; 1410 m; 1400 m; 1325 
vs; 1310 m; 1270 w; 1210 m; 1170 s; 1130 s; 1105 m; 1070 s; 1020 m;  970 vs; 925 s; 890 s; 855 m; 845 
w; 835 w; 805 w; 760 w; 725 m;  710 m;  655 s; 590 w; 545 w; 470 m; 410 vw; 325 vw (vs = sehr stark, 
s = stark, m = mittelstark, w = schwach. vw = sehr schwach). UV/VlS-Spektrum. Losung in n- 
Pentan: Maxima bei 222 nm und 267 nm. 
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