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REAKTIONEN DES 1,1,3,3- 
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DIPHOSPHETS MIT CARBONYLAKTIVEN 
VERBINDUNGEN 
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lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Stuttgart, Pfaffen waldring 55, 

0-7000 Stuttgart 80 

und 

EKKEHARD FLUCKt 
Gmelin-lnstitut fur Anorganische Chemie der Max- Planck-Gesellschaft, 

Varrentrappstrajle 40142, 0-6000 FrankfurtlM. 90 

(Received May 29. 1990) 

Reaction of 1,l ,3,3-tetrakis(dimethylamino)-lAs,3A5-diphosphete (1) with benzaldehyde yields [(2-phe- 
nyl-l-ethenyl)-bis(dimethylamino)phosphoranylidene]methylphosphonic-bis(dimethylamide) (2), while 
1 reacts with phenylisocyanate to give the heterocyclic compound 3, i.e., l-phenyl-2,2,4,4-te- 
trakis(dimethylamino)-6-oxo-l ,2A5,4A5-azadiphosphorine. 2 and 3 are characterized by their nmr, mass, 
and i.r. spectra. In 3, the signs of the coupling constants IJ(PC2) and -?I(PC*) are found to be opposite. 
Mechanisms for the formation of 2 and 3 are discussed. 
1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-lA5,3A5-diphosphet (1) reagiert mit Benzaldehyd zu [(2-Phenyl-1- 

ethenyl)-l-bis(dimethylamino)phosphoranyliden]methylphosphonsaure-bis(dimethylamid) (2). wah- 
rend mit Phenylisocyanat die heterocyclische Verbindung 3. d.i. I-Phenyl-2,2,4,4-tetrakis- 
(dimethylamino)-6-oxo-l ,2As,4A5-azadiphosphorin gebildet wird. 2 und 3 sind durch ihre NMR-, Mas- 
sen- und IR-Spektren charakterisiert. In 3 haben die Kopplungskonstanten IJ(PC2) und 3J(PC2) ent- 
gegengesetzte Vorzeichen. Bildungsmechanismen fur 2 und 3 werden diskutiert. 

Key words: Diphosphetes; carbonyl active compounds; NMR; IR; mass spectra. 

EINLEITUNG 

Fur alle bisher beobachteten Reaktionen des 1,l ,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-lP,3h5- 
diphosphets 1 spielt der carbanionische Charakter die entscheidende Rolle. Es 
erhob sich daher die Frage, ob 1 auch die fur Phosphor-Ylide typische Wittig- 
Reaktion eingeht und mit Benzaldehyd oder Phenylisocyanat wie andere C-H- 
funktionelle Phosphor-Ylide reagiert. 

REAKTION VON 1 MIT BENZALDEHYD 

Beim Zutropfen von Benzaldehyd zu einer Losung der aquimolaren Menge von 1 
in Toluol beobachtet man eine spontan einsetzende exotherme Reaktion. Im 

t Author to whom all correspondence should be addressed. 

19 

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



20 W. PLASS, G. HECKMANN and E. FLUCK 

31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung treten zwei Dubletts mit der gleichen 
Kopplungskonstante auf. Die Anwendung uberschussigen Benzaldehyds ist ohne 
Einflua auf das 31P-NMR-Spektrum. Durch fraktionierte Destillation des nach 
Entfernen des Losungsmittels zuriickbleibenden 61s laat sich das Reaktionsprodukt 
2 als gelbes 61, das bei 160-165°C Torr) siedet und bei -30°C erstarrt, 
isolieren. 

Der Reaktionsweg folgt dem der Wittig-Reaktion. Der Angriff des nucleophilen 
Kohlenstoffatoms in 1 am Kohlenstoffatom der Aldehydgruppe fuhrt uber ein 
cyclisches Zwischenprodukt mit nachfolgender Ringdffnung zu 2 (siehe GI. (1)). 

1 2 

NMR-SPEKTREN VON 2 

Die NMR-Daten von Verbindung 2 sind in Tabelle I zusammengefal3t. Die chemi- 
schen Verschiebungen der beiden Phosphoratome liegen mit 39.27 ppm und 58.41 
ppm in dem fur Phosphonsaurediamide bzw. Phosphor-Ylide charakteristischen 
Berei~h;~.~. l l  die Linienbreiten sind im PA-DUblett (1 Hz) etwa doppelt so groB 
wie jene des P,-Dubletts (Kennzeichnung der Atome siehe Tabelle I). Mit Hilfe 
von selektiven 1H(31P,,B-CW)-Doppelresonanzspektren konnen die 6( 'H)-Werte 
von Ha, Hd und He sowie die zugehorigen PH-Kopplungskonstanten eindeutig 
bestimmt werden. Dagegen gelang es nicht , die chemischen Verschiebungen und 
Kopplungskonstanten der vinylischen Protonen zu ermitteln (siehe Tabelle I, FuSnote 
6). Dieser Befund bedeutet, dal3 'H-NMR-spektroskopisch keine Aussage uber die 
Stellung der beiden Substituenten an der C=C-Doppelbindung von 2 gemacht 
werden kann. 

AuRer im 13C{'H}-NMR-Spektrum erkennt man stets nur die Resonanzsignale 
eines der beiden moglichen E- und 2-Isomere von 2. Unterschiede in den 6- und 
J-Werten der Atome dieser Isomere sollten hauptsachlich im Bereich der vinyli- 
schen Doppelbindung zu erwarten sein. Tatsachlich findet man nur fur die Atome 
C2, C3und C6 ein zweites Multiplett mit einer Intensitat von jeweils 5%. Die zu 
den einzelnen 13C-Multipletts von 2 gehdrenden Resonanzsignale wurden durch 
ein 13C{ 'H, 31P}-Tripelre~~nan~experiment identifiziert. Die beiden Kohlenstoff- 
atome C2 und C6 des in geringer Menge vorliegenden Isomers sind urn 1.48 ppm 
bzw. 0.21 ppm geringfugig nach hoherem Feld verschoben, wahrend das Atom C3 
der Doppelbindung eine deutliche Tieffeldverschiebung um 5 -98 ppm sowie mit 
5.6 Hz einen etwas grol3eren 2J(C2P,)-Betrag zeigt (siehe Tabelle I, Fuanote 5 ) .  
Beide Isomere unterscheiden sich in der Kopplungskonstante 'J(C2PB) gravierend: 
fur das weniger haufige beobachtet man einen um 25.7 Hz groaeren Wert, wobei 
aufierdem 'J(C2PA) < 0.1 Hz gemessen wurde. 
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REACTIONS OF DIPHOSPHETES 21 

TABELLE I 
NMR-Parameter von Verbindung 2 in C,D, bei 300 K; 20 Gew% 

(entgast) 

Slpprn- "J/Hz; n = 1-5 

PA 
PB 

"C:1; C' 
C' 
C3 

c4,cse 

C0 
C'.C** 

31p: 

CV 

'H: H"' 
Hh,Hc 
H* 
H' 

39.27 
58.41 

7.79 
119.27 
141.62 
36.92 
37.36 

136.51 
127.68 
128.95 
129.27 

0.770 

2.756 
2.495 

s 

n = l  C'PX.B 149.6 
175.8 

C'PB 126.7 
n = 2  PAPS 46.3 

C"PA,c'P% 3.8 
3.0 

PAHu 2.6 
PBHV C0.5 

n = 3  C2PA 3.1 
CbPB 19.3 

PBH' 10.5 
n = 4.5 c'PB?c"P~ 0.9 

0.7 

C'PB 3.3 

PAHd 10.2 

a: MeBfrequenzen: IH: 200.13 MHz; 31P: 81.015 MHz; I T :  50.323 
MHz. 

p: nicht zugeordnet; die jeweils ersten bzw. zweiten J- und 6-Werte 
gehOren zusammen. 

y: kann nicht zugeordnet werden. 
6: Die Resonanzsignale liegen innerhalb der Phenylprotonenmulti- 

pletts (6.80-7.20 ppm) und kbnnen auch mit 1H(31P-CW)-Messungen 
nicht zugeordnet werden. 

E: Linienbreite ca. 0.8 Hz. 
6: fur das in geringer Menge vorliegende Isomer gilt: 6(C2) = 117.79 

ppm, 1J(C2PB) = 152.4 Hz. 'J(C2PA) < 0.1 Hz; 6(C3) = 147.60 ppm. 
-J(c'ps) = 5.6 HZ; 6(C6) = 136.30 ppm, ' J (c6P~) 3 19.5 &. 

Eine Zuordnung der beiden Isomere E und 2 iiber die Grofle der vicinalen 
Kopplung zwischen dem Phosphoratom PB und dem ipso-Kohlenstoffatom C6 des 
Phenylrings, wie sie bei anderen Phosphorverbindungen m681ich ist,* kann im Falle 
der Verbindung 2 nicht erfolgen, da 'J(C6PB) fiir das im Oberschufl vorhandene 
Isomer mit 19.3 Hz um lediglich 0.3 Hz kleiner ist, als jene des anderen Isomers. 

REAKTION VON 1 MIT PHENYLISOCYANAT 

Phenylisocyanat reagiert mit Triphenylalkylidenphosphoranen in Abhangigkeit von 
den Substituenten am ylidischen Kohlenstoffatom nach G1. (2) zu zwei verschie- 
denen P r ~ d u k t e n : ~  
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22 W. PLASS. G. HECKMANN and E. FLUCK 

Es war zu erwarten, da13 1 als C-H-funktionelles Phosphor-Ylid mit Phenyl- 
isocyanat entsprechend GI. (2) zu einem cyclischen Carbonsaureamid-Derivat re- 
agiert. Tropft man Phenylisocyanat zu einer Losung von 1 in Toluol bei Zimmer- 
temperatur, so zeigen die 3'P{1H}-NMR-Spektren der Reaktionslosung, da13 die 
Umsetzung einheitlich und quantitativ verlauft. Fur das Reaktionsprodukt wird ein 
AB-Spin-System beobachtet. 

Wird Toluol aus der Reaktionsmischung entfernt und das zuruckbleibende 0 1  
in Ether aufgenommen, so kristallisieren in der Kalte hellgelbe Nadeln aus. Sie 
bleiben an der Luft uber mehrere Tage unverandert. Die elementaranalytischen, 
massenspektroskopischen und insbesondere NMR-spektroskopischen Daten der 
Verbindung zeigen, daB der viergliedrige Ring in 1 erweitert und die N=C-Gruppe 
des Phenylisocyanats unter Bildung des sechsgliedrigen 6-0x0-1 ,2X5,4X5-azadi- 
phosphorins 3 eingeschoben worden ist. 

Im ersten Reaktionsschritt wird das angreifende, carbanionische Ringkohlen- 
stoffatom in 1 an das Carbonylkohlenstoffatom der Isocyanatgruppe unter Bildung 
eines ambivalenten Nucleophils addiert (GI. (3)): 

\ d \ el 

II I 
c-P' c- P- 
I I  I 

,p-C, 0R5C6HS (3) P-C, +g-CsHs - 
I \ 6 \qe 0 

/ I  \ c\ 

Das so entstandene Stickstoff-Nucleophil greift unter Ausbildung einer P-N- 
Bindung am positivierten Phosphoratom in 1 an. Der dadurch gebildete Bicyclus 
stabilisiert sich zum konjugierten Diylid-Carbonsaureamid-Heterocyclus 3, wie es 
analog bei den Reaktionen von 1 mit Nitrilen'O oder Acetylenen'* beobachtet wird. 
Die Bruttoreaktion wird durch G1. (4)beschrieben: 

1 3 
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REACTIONS OF DIPHOSPHETES 

NMR-SPEKTREN VON 3 

23 

Die 31P-, 13C- und 'H-NMR-Daten von Verbindung 3 sind in Tabelle I1 zusam- 
mengestellt. Das 31P{'H}-NMR-Speketrum von 3 zeigt ein AB-Spinsystem (J/vo6 
= 0.588), das bei den beiden bei hoherem Feld liegenden Resonanzsignalen eine 
geringe Linienverbreiterung erkennen laBt (Faktor 1.2). Bei den 2A5, 4X5-Diphos- 
phapyridinen fanden wir eine durch Quadrupolrelaxationseffekte bedingte Ver- 
breiterung der "P-Signale der endocyclischen P-N-Gruppe. In Analogie hierzu 
wird dem Phosphoratom P, von 3 (Kennzeichnung der Atome siehe Tabelle 11) 
der kleinere "P-Verschiebungswert zugeordnet. 

Die Kopplungskonstante 4J(HaHb) konnte aus 1H{31P}-NMR-Spektren bzw. 
homoentkoppelten 'H-Spektren zu 3.5 Hz bestimmt werden. Ahnliche Werte wur- 
den auch bei 1,2Xs,~h5-Azadiphosphorinen'0 und lA5,3A5-Diphosphorinen2~'2~'3 
beobachtet. Dies belegt ebenso wie die fur die Kohlenstoffatome C2 und C3 im 
IT{ 'H}-NMR-Spektrum beobachteten X-Teile von ABX-Spinsystemen die Rings- 
truktur von 3. Die X-Teile wurden unter Vernachlassigung von Isotopeneffekten 
(vgl. I.c. 12) durch Spektrensimulation ausgewertet; quaternare C-Atome wurden 
mit einer DEPT90-Pulsfolge bestimmt. 

Fur die Kopplungskonstanten 'J(PC) und 3J(PC) von Verbindungen mit vierfach 
koordiniertem Phospor erwartet man jeweils gleiches (positives) Vorzeichen.x Dies 

TABELLE I1 
NMR-Daten der Verbindung 3 in C,D, bei 300 K; 20 Gew% 

(entgast) 

Wppw "J/Hz; n = 1-5 

57.12 
55.48 

- 1.63 
38.85 

166.61 
36.78 
37.12 

140.39 
128.36 
131.43 
126.59 

0.560 
3.089 
2.110 
2.471 

n = 1 C'P:,B 132.3 
167.6 

CZP, + 140.9 
n = 2 PAPB 78.4 

5.8 
PAHh 2.3 
PA.BWQ 11.8 

2.3 
n = 3 CzP, -4.3 
n = 4 HUHb 3.5 
n = 5  CVP, 1.3 

C3Pi.B 20.2 

a: kann nicht zugeordnet werden. 
p: Verschiebungsbereich der Phenylprotonen: 7.00-7.40 ppm. 
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24 W. PLASS, G. HECKMANN and E. FLUCK 

konnte bei acyclischen Doppelyliden" und bei mono- sowie disubstituierten 
Diphosphabenzolen2.12 bestatigt werden. Bemerkenswert ist in diesem Zusam- 
menhang, daB die Auswertung des 6-Linien-X-Teils des ABX-Systems PAPBC' von 
3 unerwartet bei positiv angenommener Kopplungskonstante *J(C2PA) fur die vi- 
cinale Kopplung 'J(C2PB) einen Wert mit negativem Vorzeichen ( - 4.3 Hz) ergibt. 
Dies ist unseres Wissens die erste negative 3J(PC)-Kopplungskonstante in dop- 
pelylidischen C=P+P-Struktureinheiten. 

Eine dem Angriff des Sauerstoff-Nucleophils (siehe GI. (3)) entsprechende Rin- 
gerweiterung von 1 kann ausgeschlossen werden, da fur diesen Fall ein wesentlich 
groBerer Unterschied in den chemischen Verschiebungen der beiden Phosphor- 
atome zu erwarten ware. Diese Variante erscheint uberdies aus chemischer Sicht 
als wenig wahrscheinlich, da einerseits das intermediar gebildete Stickstoffanion 
durch den Phenylsubstituenten und andererseits das durch den Angriff des Stick- 
stoff-Nucleophils entstehende Insertionsprodukt elektronisch wesentlich besser sta- 
bilisiert ist. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Arbeiten wurden in einer Argon-Schutzgasatmosphare durchgefuhrt. wobei eine Feinvakuumap- 
paratur zur Verfugung stand, an der die Gerate auf lo-' Torr evakuiert und mit getrocknetem Reinst- 
argon beluftet werden konnten. Die Losungsmittel wurden nach bekannten Verfahren getrocknet und 
mit Argon gesattigt. 

Die NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern WP 80 und AM 200 der Fa. Bruker Analytische 
MeStechnik GmbH, Rheinstetten. aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen 6(llP) beziehen sich 
auf 85% ige waarige Orthophosphorsaure als auSeren Standard; &( IT)  und 6( 'H) auf Tetramethylsilan 
(TMS, jeweils uber die entsprechenden Signale der deuterierten Losungsmittel). Positive 6-Werte 
bedeuten Verschiebungen nach niedrigeren Feldstarken. Die Spektrensimulationen wurden mit Hilfe 
des PANIC-Programms (Bruker Software) auf einem Bruker-Aspect 3000-Rechner durchgefuhrt. 

Die Massenspektren der Verbindungen 2 (Auszug siehe Tabelle 111) und 3 (Auszug siehe Tabelle 
IV) wurden mit einem Spektrometer der Firma Varian,Typ MAT 711, registriert. Im Massenspektrum 
von 3 tritt der Molekulpeak mit groDer Intensitat auf (rel. Intensitat bei 20 eV: 54.4%; bei 70 eV: 
31.3%). 

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Perkin-Elmer-IR-Spektrophotometer und CDS- 
Datenstation. 

TABELLE 111 
Auszug aus dem E.1.-Massenspektrum der Verbindung 2 

Rel. Int. in % 

mle 20 eV1340 K 70 eVl335 K Fragment 

370 
326 
283 
238 
194 
149 
119 
104 
92 

77 
76 
44 

15.3 
14.1 
11.1 
22.0 
21.2 
8.9 

100.0 
3.4 
4.6 

- 
- 
19.6 

4.4 
8.2 
6.5 

31.7 
54.1 
64.2 
62.7 
14.0 
26.8 

20.0 
25.2 

100.0 

M' 
{M - NMeJ+ 
{M - 2NMe, + H}' 

{M - 4NMeJ' 
CH,OP( NMe,), + 

WMe,);  
CH,--CH(CdU + 
{OPNMe, + H}+/ 
CH,(C,HS)+ 
cbh 
{PNMe, + H}+ 
NMe; 

{M - 3NMe3' 
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REACTIONS OF DIPHOSPHETES 25 

TABELLE IV 
Auszug aus dem E.1.-Massenspektrum der Verbindung 3 

bei 300 K 

Rel. Int. in % 

d e  20eV 70eV Fragment 

383 
340 
2% 
264 

25 1 
248 
22 1 

119 
76 
44 

54.4 31.3 
44.2 28.3 

100.0 100.0 
58.5 44.0 

3.6 8.0 
27.2 39.9 
19.0 12.7 

12.4 46.4 
- 48.1 
3.5 34.2 

M +  
{M - NMe, + H}+ 
{M - 2NMe, + H}+ 
{M - P(NMe,),}+/ 

{M - 3NMe,}+ 
{M - NMe, - NC,H5}+ 
{M - NMe, - C6H5NC0 + H}+/ 
{M - P(NMe,), - NMe, + HI+ 
P(NMe,);/C,H,NCO + 

{PNMe, + H}+ 
NMe; 

{M - C,H5NCO}+ 

l(2- Phenyl-1 -ethenyl) -bis (dimethylamino) phosphorany lidenl methylphosphonsaure-bis) dimethylamid), 
2. Zu einer Liisung von 2.10 g Diphosphet 1 (8.0 mmol) in 5 ml Toluol werden bei Zimmertemperatur 
0.84 g Benzaldehyd (8.0 mmol) unter Riihren langsam zugetropft. Hierbei tritt Envarmung auf ca. 
40°C ein. Es wird ca. 30 min. geruhrt. Anschlieaend werden die fliichtigen Bestandteile i. Vak. entfernt 
( Torr) und das zuriickbleibende orangefarbene 61 bei vermindertem Druck destilliert. Man erhalt 
ein gelbes bei -30°C erstarrendes 01. Sdp. 160-165°C/10-3 Torr: Ausbeute: 1.35 g. d.s. 46% d. Th. 
C,,H3,N,0P2 (370.42). Ber.: C, 55.12; H,  8.71; N ,  15.13. Gef.: C, 54.70; H. 8.83; N, 14.58. IR, reine 
Substanz, kapillar zwischen CsBr-Scheiben (in cm-I): 3050 w; 3020 w; 2990 m; 2920 s; 2870 s; 2790 
m; 1610 w; 1570 w; 1490 m; 1450 s; 1285 s; 1185 s(b); 1060 m; 965 vs; 855 in; 825 m; 815 m; 790 m; 
745 s; 715 s; 6%; 665 m; 645 m; 580 vw; 520 w; 485 m; 470 m (vs = sehr stark, s = stark, m = 
mittelstark, w = schwach, vw = sehr schwach, b = breit). 

l-Phenyl-2,2,4,4-tetrakis(dimethylamino)d-oxo-l,2As,4A5-azadiphosphorin, 3. 2.03 g Diphosphet 1 (7.7 
mmol) werden in 10 ml Toluol gelost und bei Zimmertemperatur langsam mit einer Losung von 0.92 
g Phenylisocyanat (7.7 mmol) in 5 ml Toluol versetzt. Wahrend der Zugabe farbt sich die Uisung leicht 
orange. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt. Das zuriickbleibende viskose 61 wird in ca. 5 ml 
Diethylether aufgenomrnen. Bei - 20°C kristallisieren feine. hellgelbe Nadeln aus, die nveimal mit 
wenig Diethylether gewaschen werden. Schmp. 107-108°C. Ausbeute: 2.27g, d s .  65% d. Th. C,,H3,N5OP2 
(383.41). Ber.: C, 53.26; H.8.15; N, 18.27. Gef.: C. 53.39; H, 8.39; N, 17.99. IR. Verreibungin Nujol, 
kapillar nvischen CsBr-Scheiben (in cm-I): 3110 vw; 3080 vw; 3040 w; 3000 m; 2790 w; 1607 s; 1589 
s; 1490 m; 1410 vw; 1314 s; 1290 m; 1270 w; 1235 m; 1219 w; 1200 m; 1172-1188 m; 1160 m; 1080 w; 
1065 m; 1053 in; 1043 m; 1022 w; lo00 m; 970 s; 955 s(b); 925 m; 903 m; 850 m; 768 w; 742 m; 727 s; 
700 m; 692 m; 670 m; 625 m; 605 w; 595 m; 551 m; 527 w; 507 w; 475 vw; 458 w; 322 vw. 
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