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ZUR REAKTION VON PHOSPHORVERBINDUNGEN 
MIT SCHWESINGER BASEN. 

11. DEPROTONIERUNG 
P-H-FUNKTIONELLER PHOSPHINE 

FRANK UHLIG* und WOLFRAM UHLIG 
Institut fur  Anorganische Chemie, Martin- Luther- Universitat Halle- Wittenberg, 

Weinbergweg 16, 0-06099 Halle(S), Germany 

und 

MANFRED DARGATZ 
Institut fur  Analytik und Umweltchemie, Martin- Luther- Universitat 
Halle- Wittenberg, Weinbergweg 16, 0-06099 Halle(S), Germany 

(Received July 6, 1993; in final form August 17, 1993) 

Primary and secondary phosphines (RPH,, R,PH; R = Aryl) react with the P,-Schwesinger Base 4 
under formation of alkalimetalfree phosphides. "P-NMR-investigations prove the existence of phos- 
phinelphosphide equilibriums in the reaction solutions. The interaction of other Schwesinger Bases with 
alkyl- and arylphosphines is also described. 

Key words: Deprotonation of primary ,and secondary phosphines; Schwesinger bases; NMR-investigations. 

1. EINLEITUNG 

Uber die Reaktion von P-H-funktionellen Phosphinen mit Alkylhalogeniden in 
Gegenwart von Schwesinger Basen (SB) wurde von uns kiirzlich berichtet. 

Der erste Schritt einer dabei moglichen P-C-Bindungskniipfung konnte eine 
Protonenabstraktion am Phosphin durch die jeweilige Base sein (Gleichung (1)). 

Im folgenden wurde daher das Reaktionsverhalten von primaren und sekundaren 
Phosphinen gegenuber Schwesinger Basen ohne Anwesenheit von Halogeniden 
betrachtet, wobei es zu klaren galt, inwieweit diese PI- bis P,-Phosphazen-Basen 
(Tabelle I) iiberhaupt zu Deprotonierungreaktionen mit Phosphinen fahig sind 
(Gleichung (1)). 

RR'PH + SB [H-SB]' [RR'PI- (1) 

R = Alkyl, Aryl; R' = H, R 
SB = 1, 2, 3, 4 

*Neue Adresse: Dr. Frank Uhlig, Institut f .  Anorganische Chemie, Technische Universitat Graz, 
Stremayrgasse 16, A-8010 Graz. 
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182 F. UHLIG, W. UHLIG und M. DARGATZ 

TABELLE I 
Ubersicht uber die pK,-Werte von Phosphinen2” und der zu den Schwesinger Basen 

korrespondierenden Sluren*” 
~~ ~ 

Phosphine 

Ph2PH PhPH2 AlkylPH, Alky12PH 

2 lb) 25b) 31-33b’ 34-36b’ 

Basen @k,-Werte der korrespondierenden Sauren [H-SB]’) 

(M%N)3P =NR [(M%N)3Pb=N]3Pa=mu 

1 R= t-Bu 2 R=Me 3 4 

27,cT’ 27.5” 33,2” 42,6”) 

*) in Acetonitril 

b, in Tetrahydrofuran und 1,4-Dioxan 

Solche gemais Gleichung (1) zu erwartenden alkalimetallfreien Phosphide waren 
bislang nur im Falle von cyanosubstituierten Phosphinen auf anderem Wege zu- 
gangli~h.~ 

2. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Zum einen sol1 das Verhalten von Diphenylphosphin, als Modellsubstanz, gegen- 
iiber den Schwesinger Basen 1-4 (mit unterschiedlichen pK,-Werten der korres- 
pondierenden Sauren, s. Tabelle I) und zum anderen die Reaktion primarer und 
sekundarer Organophosphine (mit unterschiedlichen pKa-Werten, s. Tabelle I) mit 
der Base 4 betrachtet werden. 

Bringt man Diphenylphosphin mit den farblosen Basen 1-4 im Molverhaltnis 
1:l zur Reaktion, so beobachtet man in allen Fallen Farbveranderungen in den 
Losungen. Diese reichen von hellgelb fur die Basen 1 und 2, gelborange fur 3, bis 
zu tiefrot fur Verbindung 4. Infolgedessen liefern die 31P-NMR-Spektren der Reak- 
tionslosungen unterschiedliche Aussagen (s. Tabelle 11). So tritt fur die Umset- 
zungen mit den Basen 1, 2 und 3 keine signifikante Verschiebungsanderung fur 
das Diphenylphosphin gegenuber der Verschiebung des Phosphins ein. Das gleiche 
trifft auch fur die 31P-NMR-chemische Verschiebung der Basen zu. 

In den protonenunentkoppelten Spektren zeigt sich jedoch eine deutliche Ver- 
ringerung der lJ,.,-Kopplungskontante des Diphenylphosphins urn durchschnittlich 
10-30 Hz. Dies lafit sich durch eine Wechselwirkung der Basen mit dem Phosphin 
unter Lockerung der P-H-Bindung erklaren (Gleichung (2)), ohne da13 es zu einer 
vollstandigen Trennung des Diphenylphosphinorestes vom Proton kommt. 

PhzPH + SB Ph2P...H..’SB 

SB = 1, 2, 3 
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PHOSPHIDES 183 

TABELLE I1 
Ergebnisse der 3'P-NMR-Untersuchungen der Umsetzungen von Diphenylphosphan mit 

verschiedenen Sshwesinger Basen 

SB 

1 

2 

3 

4 

Ph,P - Teil 

6 in ppm 'J,,in Hz 

-40,3 195 

(-42,O)" (220)" 

-40,2 210 

-40,l 192 

"P-NMR 

Basen 

6,in ppm 6,in ppm J,,in Hz 

'' in Klammern die Verschiebung der entsprechenden Ausgangsstoffe 

b, linienverbreitertes Signal wIR= 30 Hz 

Im Falle von 3 konnte aul3erdem eine geringfiigige Zunahme der P-P-Kopp- 
lungskonstante der Base infolge der oben beschriebenen Wechselwirkung gefim- 
den werden. Entsprechend der intensiven Farbung der Reaktionslosungen findet 
dagegen bei Verwendung von 4 eine vollstandige Separierung des Protons unter 
Ausbildung eines Diphenylphosphidions statt. So findet man in den protonenun- 
entkoppelten 31P-NMR-Spektren ein linienverbreitertes Singulett bei 4.6 ppm, welches 
dem Entstehen des Phosphid-Iones zugeordnet werden kann (Gleichung (3)). 

PhzPH + 4 - [H-Q]+[PPh,]- (3) 

5 

Der Basenanteil des Phosphorspektrums entspricht in Verschiebung und Kopp- 
lungskonstante dem, der fur die protonierte Form von 4 (Abbildung 1) aus der 
Literatur bekannt i ~ t . ~  
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Verb. 

PhPH: 

PhP(H)Nas 

6 

F. UHLIG, W. UHLIG und M. DARGATZ 

"P-NMR "C-NMR 

GbpmI/J,.[Hzl 

Glppml/J,.[Hzl CI c o  c m  CP 

-127/198 (t) 129/ 9 135,5/16 129,216 128,8/" 

-1211163 (d) 160/44 130,2/16 127,0/6 117,3P) 

-79,5/134 (d) 171/57 128,4/16 125,9/4 11 1,OP) 

+ 
I [ ( M e 2 N ) 3 P = N - P - N = P ( N M e 2 ) 3  TBu ] [H-4]+  

P"Me2)3 

ABBILDUNG 1 Protonierte Form von 4. 

Verwendet man anstelle des Diphenylphosphans primare arylsubstituierte Phos- 
phine des Typs RPH, (R = Ph, Mesityl), erhalt man tieforange gefarbte Reak- 
tionslosungen. Die spektroskopischen Untersuchungen zeigen, da13 sich aus diesen 
unter Verwendung von 4 ebenfalls ein Proton abstrahieren lal3t (Gleichung (4); 
Tabelle 111). 

__h 

[ H-41' [ RPH]- (4) 
RPHz + 4 -.r 

0 .  7 

Bei einem Ansatz von Base:Phosphin von 2:l entsteht auch bei Variation der 
Reaktionsbedingungen nur das entsprechende Monophosphid. Eine weitere De- 
protonierung der erhaltenen Phosphide gemal3 Gleichung (5) ist aufgrund des dras- 
tisch geanderten pKs-Wertes von 6 und 7 also nicht moglich. 

RPH2 + 2 4 --ft---L 2*[H-4]+ [RP]*- ( 5 )  

R = Ph (6) ; Mesityl (7 )  

Die 13C-NMR-Daten von 6 sind im Vergleich mit denen des Natriumphenylphos- 
@idess und des Phenylpho~phins~ in Tabelle I11 angefiihrt. 
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PHOSPHIDES 185 

Li 

-23,5 

-121 

-157) 

TABELLE IV 
Vergleich der 31P-NMR-Verschiebungen von 5-7 mit denen der entsprechenden 

Phosphine6 und Alkalimetallphosphide5-* 

Na 

-24,5 

-125 

Phosphid 

PhZP 

P W H )  

MesP(H) 

H 

-41,5 

- 122 

-162’) 

K 

-12,5 

-99,6 

J,.,= 140 Hz (d) .I I 

b”Jp.H= 220 Hi (t); s.Lit.(6) 

’) ‘J,.,= 168 Hz (d); s.Lit.@) 

Die starkere Tieffeldverschiebung der Signale des Phenylringes steht dabei im 
Einklang mit den hinsichtlich der Phosphorkernresonanzverschiebung zu treffen- 
den Aussagen. 

Der Betrag, um den die Signale der Phosphide 5-7 gegenuber denen der Phos- 
phine in den 3*P-NMR-Spektren tieffeldverschoben sind, ist in allen Fallen mit 
etwa 35-50 ppm nahezu gleich (s. Tabelle IV). Vergleicht man dies rnit den fur 
die Alkalisalze der Phosphide bekannten Werte,5-9 so zeigen 5-7 in der jeweiligen 
Reihe die starkste Tieffeldverschiebung. 

Ursache sollte eine starkere Ubernahme der negativen Ladung durch den Phos- 
phidrest als Folge einer schwacheren Wechselwirkung rnit dem sehr voluminosen 
Kation sein. Die fur 5-7 erhaltenen 3’P-NMR-Verschiebungswerte scheinen damit 
die fur ein von Kationeneinflussen nahezu freies Aryl- bzw. Diphenylphosphidion 
erwarteten 6-Werte darzustellen. Diese Vermutung steht dabei in guter Uberein- 
stimmung mit den von Stalke angegebenen Phosphorkernresonanzwerten fur das 
Lithium-di-2-pyridylphosphid, in dem keine direkte Wechselwirkung zwischen dem 
Phosphor- und dem Alkalimetallion besteht (Di-2-pyridyl PH 6 = -34.1 ppm; Li- 
Phosphid 6 = 13.0 ~ p m ) . ~  

Bei Wechselwirkung von 4 rnit den weniger aciden primaren und sekundaren 
Alkylphosphanen (s. Tabelle V) wird, ebenso wie bei Umsetzung von Diphenyl- 
phosphan mit den Basen 1-3, keine signifikante Verschiebungsanderung in den 
31P-NMR-Spektren gefunden. Die Kopplungskonstanten sind ebenfalls wiederum 
um 20 bis 30 Hz gegenuber denen der Ausgangsphosphine vermindert. 

Im Falle des primaren Dodecylphosphans werden bei einem 1: 1-Ansatz beide 
Protonen am Phosphin von diesem Phanomen betroffen. Dies deutet auf einen 
schnellen Austausch der Base mit den Protonen der P-H-funktionellen Kompo- 
nente im Sinne von Gleichung (2) hin. 

Nach den Untersuchungen am Dodecylphosphan wurde erwartet, dal3 auch bei 
den Arylphosphanen dann ein gemitteltes Signal fur den Phosphin/Phosphidteil 
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186 F. UHLIG, W. UHLIG und M. DARGATZ 

TABELLE V 
Ergebnisse der 31P-NMR-Untersuchungen der Umsetzungen von primaren und sekundaren 

Alkylphosphinen mit 4 

Phosphan RR'P - Teil 

5 in ppm 'Jp.Hin Hz 

-54,0( d) 188 

(-553)' (197)' 

-15,3(d) 190 

(-17,O)' (199)' 

-139(t) 188 

(-139)" (198)' 

"P-NMR 

Basen 

b,in ppm &,in ppm Jp.-& Hz 

-24,4 6 1  21 

I .  

(-25,40)' ( 493)" ( 18)' 

-24,6 6,2 21 

-24,8 6 2  19 

in Ktammern die Verschiebung der entsprechenden Ausgangsstoffe, s.Lit. (6) 

b' d - Dublatc; t - Triplett 

des Phosphorkernresonanzspektrums gefunden wird, wenn 4 im UnterschuS zu- 
gesetzt wird. Eine sukzessive Zugabe von 4 zu Diphenyl- bzw. Mesitylphosphan 
bestatigte diese Vermutung. 

So erhalt man eine schrittweise Tieffeldverschiebung der 31P-NMR-Signale des 
Phosphin/Phosphid-Teils, die sich bei einem Base:Phosphin/Phosphid-Verhaltnis 
von grorjer 1:l einem Grenzwert nahert. Ein ahnliches Verhalten beobachtet man 
fur die Phosphorkernresonanzverschiebung des Basenteiles, wobei im Gegensatz 
zum oben gesagten eine Hochfeldverschiebung gefunden wird. Der Grenzwert ist 
hier durch die Verschiebung und Kopplungskonstante der unprotonierten Base 
gegeben und wird etwa ab einem Base:PhosphinlPhosphid-Verhaltnis von 3: 1 er- 
reicht. 

Die Starke der Assoziation eines der angefuhrten Arylphosphane mit 4 kann mit 
Hilfe der Komplexbildungskonstante k, gut beschrieben werden. Diese Konstante 
larjt sich mit Hilfe der modifizierten Hildebrand-Benesi-Gleichung aus den phos- 
phorchemischen Verschiebungen des jeweiligen Phosphines bzw. Phosphides bei 
einem bestimmten molekularen Verhaltnis bestimmen. 

Tragt man die 31P-NMR-chemische Verschiebung gegenuber dem Verhaltnis 
zwischen Diphenylphosphin bzw. Mesitylphosphin und der Schwesinger Base 4 auf, 
so ergeben sich die dargestellten Kurven (s. Abbildung 2 und 3). 

Nach einem charakteristischen Anstieg der Kurve bei einem molekularen Ver- 
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PHOSPHIDES 187 

0 05 1 15 2 25 3 35 4 

molekulrres Verhlltnis 

ABBILDUNG 2 Diphenylphosphin; 31P-NMR-chemische Verschiebung in Abhangigkeit vom mole- 
kularem Verhaltnis Phosphin/Schwesinger Base 4. 

0 05 1 15 2 25 3 35 4 

molekuluea Verhlltnis 

ABBILDUNG 3 Mesitylphosphin; 31P-NMR-chemische Verschiebung in Abhangigkeit vom mole- 
kularem Verhaltnis Phosphin/Schwesinger Base 4. 
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188 F. UHLIG, W. UHLIG und M. DARGATZ 

haltnis kleiner 1:l nahert sie sich einem Grenzwert bei einem molekularen Ver- 
haltnis grol3er 1: 1. Die extrapolierte chemische Verschiebung bei m: 1 (Base:Phosphin) 
betragt fur das Diphenylphosphin 4.6 ppm (c, = 0.4 M) und fur Mesitylphosphin 
- 125.1 ppm (c, = 0.16 M). Die resultierenden Assoziationskonstanten der Kom- 
plexe betragen beirn Diphenylphosphin k,  = 451 M-' (R = 3.1) und beirn Me- 
sitylphosphin k, = 321 M-' (R = 5.0). 

Irn Gegensatz zu den Alkalimetallphosphiden, bei denen das Phosphinproton 
irreversibel entfernt wird, erhalt man somit bei der Umsetzung von Arylphosphi- 
nen rnit der Schwesinger Base 4 ein Gleichgewicht zwischen dem Phosphin und 
dem korrespondierenden Phosphid, das jedoch fast vollstandig auf der Seite der 
deprotonierten Verbindung liegt. Im Reaktionsverhalten unterscheiden sich die 
Phosphide jedoch nur unwesentlich von dem der Alkalimetallphosphide. 

Bringt man 5-7 rnit deuteriertem Methanol oder D,O zur Reaktion, so entstehen 
gernaS Gleichung (6) entsprechende deuterierte Phosphine. 

[H-4]+[RR1P]- + R20D - RR'PD + [H-4]+RO- (6) 

Das Reaktionsverhalten aller bisher betrachteten Systeme gegenuber halogen- 
funktionellen Kohlenstoff- oder Siliziumverbindungen ist analog den Reaktionen, 
bei denen die Base erst nach dern Zusarnmengeben des P-H-Phosphins mit dem 
Halogenid zugesetzt wird.l 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Arbeiten mit oxidations- und hydrolyseempfindlichen Verbindungen wurden unter Argon bzw . 
Reinststickstoffatmosphare durchgefijhrt. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift fur Urnsetzungen von Schwesinger Basen mit primaren und sekundaren 
Phosphanen. Zu 2 mmol des jeweilien Phosphins in 2 ml Tetrahydrofuran wird unter Riihren bei 
Raumtemperatur die entsprechende Menge einer Schwesinger Base (SB) in 1 mi THF gegeben. Es 
wird 2 h nachgeruhrt und anschlieBend die Losung 31P-NMR-spektroskopisch charakterisiert. 
Ergebnisse: s. Tabellen I1 bis V 

Arbeitsvorschrift fur die Reaktion von Diphenyl- und Mesitylphosphin rnit 4. Zu 0.223 g Diphenyl- 
phosphin bzw. 0.073 g Mesitylphosphin in 3 ml Tetrahydrofuran (0.410.16 M) wird sukzessive die 
jeweilige Menge 4 zugesetzt (s. Abbildung 2 und 3) und die Losung nach jeder Zugabe (+30 min) 
mittels Phosphorkernresonanzspektroskopie vermessen. Die Losung wird dabei unabhangig von der 
Menge der zugegebenen Base bei einem konstanten Volumen von 3 ml gehalten. 
Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen erfolgten rnit den Multikernspektrometem AC 80 (31P: 
32.438 MHz) und WP 200 (13C: 50.30 M; 'lP: 81.03 MHz) der Fa. Bruker. 
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