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The main product from the reaction between bis(dimethylamino)fluoromethylidene-phos-
phorane (1) and n-butyllithium in the presence of tetramethylethylenediamine is n-butyl-di-
methylamino-methyl-{[tris(dimethylamino)phosphoranylidene]lmethylene}-phosphorane (7).
As a by-product from the reaction between methyl-bis(dimethylamino)difluorophosphorane
and  n-butyllithium  bis(dimethylamino)-methyl-{[n-butyl-bis(dimethylamino)phosphor-
anylidene]methylene}-phosphorane (9) was isolated in small yield. The new carbodiphosphor-

anes 7 and 9 are characterized by their 'H, 1*C, and *'P NMR and mass spectra.

1. Einleitung

Als Hauptprodukt der Umsetzung von Bis(di-
methylamino)fluormethylidenphosphoran (1) mit
n-Butyllithium wird 1,1,3,3-Tetrakis(dimethyl-
amino)-14°3 A’-diphosphet (2) gebildet [1]. Dane-
ben entsteht 1,1,3,3,5,5-Hexakis(dimethylamino)-
143,34,5>triphosphorin (3) [2]. Es erhebt sich
die Frage nach dem Bildungsweg der Verbindun-
gen 2 und 3.

Da in der Literatur A’c-Phosphaalkine lediglich
bei thermolytischen bzw. photolytischen Reaktio-
nen beobachtet worden sind, deren Verhalten eher
dem eines A3-Phosphanocarbens entspricht und
auflerdem in keinem Fall das Dimerisierungspro-
dukt der formalen A’-P=C-Dreifachbindung auf-
trat [3—12], liegt die Annahme nahe, daB3 die Bil-
dung von 2 und 3 nicht iiber das A’c*-Phosphaal-
kin 4 als reaktive Zwischenstufe verlduft. Diese
Vermutung steht auch im Einklang mit den von
uns [13] gemachten Beobachtungen bei Umsetzun-
gen von Phosphor-Fluor-Yliden, die am «-Koh-
lenstoffatom substituiert sind und bei denen Alky-
lierung am Phosphor eintritt.
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Auch die Umsetzung des Phosphor-Fluor-Ylids
5 mit n-Butyllithium fiihrt nicht zum A3¢3-Phos-
phaalkin. In der Reaktionslosung wurden lediglich
geringe Mengen des entsprechenden 1,1,3,3-Tetra-
kis(dimethylamino)-2,4-bis(trimethylsilyl)-
14,3 /°>-diphosphets vermutet [13,14]. Sollte der
Reaktionsweg iiber eine Kettenverlingerung des
primir gebildeten, metallierten Phosphor-Fluor-
Ylids verlaufen, wire bei einem wihrend der Re-
aktion vorhandenen UberschuB des Metallie-
rungsagens eine Verdnderung in der Produktver-
teilung zu erwarten.

2. Reaktion von Bis(dimethylamino)fluor-
methyliden-phosphoran mit n-Butyllithium

Zur Kliarung des obigen Sachverhalts fihrten
wir die Umsetzung des Bis(dimethylamino)fluor-
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methyliden-phosphorans (1) mit #-Butyllithium in
inverser Reaktionsfithrung durch. Dazu legten wir
das n-Butyllithium als 2,5-molare Losung in n-He-
xan vor und tropften das Phosphor-Fluor-Ylid 1
bei 0 °C langsam zu. Dabei wird tatsidchlich eine
Veranderung der Produktverteilung beobachtet.
Das S'P{'H}-NMR-spektroskopisch bestimmte
Molverhéltnis der drei Hauptprodukte in der
Reaktionslosung  1,1,3,3-Tetrakis(dimethylami-
no)-14°3 A>-diphosphet, 2:1,1,3,3,5,5-Hexakis(di-
methylamino)-14°,3 2°,5/°-triphosphorin, 3:(AB)-
Spinsystem betrug 50:37:13. Es zeigte sich, dal3
durch die verdnderte Reaktionsfithrung das Ver-
haltnis der beiden erstgenannten Verbindungen
stark beeinflu3t wird, wihrend die Menge des ent-
standenen Produktes, das das AB-Spinsystem ver-
ursacht, nahezu unverdndert bleibt. Dieses letztere
Produkt entsteht vornehmlich, wenn man die Basi-
zitét des n-Butyllithiums durch Zusatz von Tetra-
methylethylendiamin [15,16] erhéht. Zur Durch-
filhrung dieser Reaktion legten wir eine 2,5-molare
n-Butyllithium-Losung in n-Hexan vor und ver-
setzten diese mit einem 1,3-fachen UberschuB an
Tetramethylethylendiamin.

In die Suspension wurde die zum n-Butyllithium
dquivalente Menge des Phosphor-Fluor-Ylids
H,C=P(F)[N(CH;),], (1) eingetropft. Uberra-
schenderweise findet man im 3'P-NMR-Spektrum
der Reaktionslosung fast nur die Resonanzlinien
des AB-Spinsystems. Das Diphosphet 2 wird nur
zu weniger als 10% gebildet, wahrend die Reso-
nanzlinie des Triphosphorins 3 iiberhaupt nicht zu
beobachten ist; weitere 3'P-Linien sind nicht zu
finden.

Bei der destillativen Aufarbeitung der Reak-
tionslosung erhdlt man eine hellgelbe Flussigkeit.
Sie besteht nach ihren massen- und NMR-spektro-
skopischen Daten aus einem Gemisch zweier un-
terschiedlich substituierter Carbodiphosphorane,
nidmlich dem von uns friher schon bei der Um-
setzung des Phosphor-Fluor-Ylids mit Lithiumpul-
ver synthetisierten Bis(dimethylamino)-methyl-
{[tris(dimethylamino)phosphoranyliden]methy-
len}-phosphoran (6) [17] und dem bislang unbe-
kannten n-Butyl-dimethylamino-methyl-{[tris(di-
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methylamino)phosphoranyliden]methylen}-phos-
phoran (7) die im Molverhiltnis von ungefihr 1:4
vorliegen.

Die Bildung des Carbodiphosphorans 6 bei der
Reduktion des Phosphor-Fluor-Ylids 1 mit Lithi-
umpulver wird tiber die Entstehung des ambiva-
lenten Nucleophils 8 erklart [17]:
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Bei der hier untersuchten Reaktion von 1 mit n-
Butyllithium wiirde dies formal einem Metall-Ha-
logen-Austausch entsprechen. Im Gegensatz zu
der Reaktion mit Lithiumpulver wird bei der Um-
setzung mit n-Butyllithium, mit oder ohne Zusatz
von Tetramethylethylendiamin, kein Bis(dimethyl-
amino)methylphosphan als Nebenprodukt beob-
achtet. Diese Tatsache spricht ebenso wie die Ent-
stehung n-butyl-substituierten Carbodiphospho-
rans 7 gegen den Metall-Halogen-Austausch als
primdren Reaktionsschritt bei der Bildung der
Carbodiphosphorane 6 und 7. Wir schlagen des-
halb die in Schema 1 skizzierten Wege zu den bei-
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den Endprodukten vor. Der letzte Schritt bei ihrer
Bildung ist eine Protonenwanderung. Spektrosko-
pische Nachweise der Zwischenstufen liegen nicht
vor. Auf diese Prototropie waren wir an anderer
Stelle eingegangen [17 u. dort zit. Literatur]. 7 ist
identisch mit der Verbindung, die das oben bei der
Reaktion von 1 mit n-Butyllithium erwdhnte AB-
Spinsystem verursacht und kann durch fraktio-
nierte Destillation isoliert werden.

Das Ergebnis der Untersuchung bestérkt uns in
der Annahme, daB die Bildung der Verbindungen
2 und 3 nicht tiber ein A’c3-Phosphaalkin als reak-
tive Zwischenstufe, sondern durch sukzessive Ket-
tenverldngerung des primér gebildeten, metallier-
ten Phosphor-Fluor-Ylids verlduft.

3. Reaktion von Methyl-bis(dimethylamino)difluor-
phosphoran mit n-Butyllithium

In den 3'P{'H}-NMR-Spektren der Reaktions-
l6sungen aus der Umsetzung von
CH,PF,[N(CH,;),], mit der zweifach molaren Men-
ge an n-Butyllithium wird sporadisch ein AB-Spin-
system mit geringer Signalintensitdt beobachtet.
Um die Natur der verursachenden Verbindung zu
ermitteln, wurde die Umsetzung in groBerem
MaBstab durchgefithrt. Nachdem 1,1,3,3-Tetra-
kis(dimethylamino)-1 A%,3 A3-diphosphet  (2) als
Hauptprodukt durch Destillation isoliert worden
war, konnte bei 90—100 °C/2- 1072 Torr als zweite
Fraktion mit etwa 1-proz. Ausbeute eine farblose,
luftempfindliche Flissigkeit aufgefangen werden,

die das fragliche 3'P-NMR-Spektrum zeigt.
'H-, 3C- und weitere *'P-NMR-Untersuchungen,
sowie die Elementaranalyse und das in Tab. I
auszugsweise wiedergegebene Massenspektrum
sind im Einklang mit dem Carbodiphosphoran 9.

er; NR;
R-ll>=c=ri’—cm9-n
NR2 NR, R=CH;
9

4. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in einer Argon-Schutzgas-
atmosphére durchgefiihrt, wobei eine Feinvaku-
umapparatur zur Verfiigung stand, an der die
Glasgerite auf 1073 Torr evakuiert und mit ge-
trocknetem Reinstargon begast werden konnten.
Die Losungsmittel wurden nach bekannten Ver-
fahren getrocknet und mit Argon gesattigt.

Zur Aufnahme der NMR-Spektren stand ein
AM 200-NMR-Spektrometer der Fa. Bruker Ana-
lytische MeBtechnik GmbH, Rheinstetten, zur
Verfiigung. Die chemischen Verschiebungen 5(°'P)
beziehen sich auf 85-proz. wiaBrige Orthophos-
phorsiure als duBeren Standard, 6('*C) und J6('H)
auf TMS.

Die Massenspektren wurden mit einem
MAT 711-Spektrometer der Fa. Varian registriert
[18].

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

Tab. I. Auszug aus dem E.I.-Massenspektrum
von 9 [18].

mjfe Rel. Int. 20eV  Rel. Int. 70eV ~ Fragment
(%) 295K (%) 295K

322 29.4 14,6 M-
278 6,0 9.7 (M—-NMe,)*
264 24,9 24.9 (M—NMe,—Me+H)"
251 6,1 10,3 (M—-Bu—Me+H)*
235 20,5 24,7 (M—-2NMe,+H)*
222 100,0 100,0 (M-Bu—NMe,+H)"
177 4,7 14.3 (M—-Bu—-2NMe,)*
119 11,9 32,3 (P(NMe,),)*

76 = 49,2 (HPNMe,)*

44 4.0 39,2 (NMe,)*

42 5.7 26,8 (NMe,-2H)"

Me=CH,, Bu=C,H,
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n-Butyl-dimethylamino-methyl-{[ tris(dimethyl-
amino )phosphoranyliden Jmethylen }-phosphoran
(7) (Umsetzung von 1 mit n-Butyllithium in
Gegenwart von Tetramethylethylendiamin)

Zu 10 ml einer 2,5-molaren Losung von »n-Butyl-
lithium (25 mmol) in n-Hexan werden langsam
Sml Tetramethylethylendiamin (3,90 g; 33,6
mmol) getropft. Die entstandene Suspension wird
unter starkem Rihren langsam mit 3,80 g (25
mmol) CH, = PF[N(CH,),], (1) versetzt. Das Re-
aktionsgemisch erwdrmt sich dabei auf etwa 50 °C.
Nach dem Abkiihlen fiigt man 50 ml n-Pentan zu
und trennt anschlieBend den Feststoff mittels einer
Glasfritte ab. Das Filtrat wird i. V. destilliert. Im
Bereich 60—85°C/107% Torr wird eine hellgelbe
Flissigkeit (1,28 g) aufgefangen, die ein Gemisch
aus 6 und 7 im Molverhiltnis 1:4 darstellt. Die
physikalischen Daten von 6 sind literaturbekannt
[17].

Massenspektrum, 295 K (m/e; rel. Int. in % bei
20 eV; rel. Int. in % bei 70 eV; Fragment): 322; 7,8;
5,6; M* — 266; 12,1; 8,9; [M—C,Hy+H]" — 264;
18,1; 16,5; [M—N(CH,),—CH;+H]* — 235; 9.3;
11,3; [M—2N(CH,),+H]* - 222; 100,0; 100,0;
[M—-N(CH,),—C,Hy,+H]" 177, 23,4; 42.5;
[M~-2N(CHj3),~CH,]".

Massenfeinbestimmung: M ber. 322,2415; gef.
322,2414.

NMR-Spektren: 'H(in C¢Dg): 0,9 ppm (m)
[P(CH,),CH,]; 1,39 ppm (d), 2J(HP) = 12,5 Hz
[P—CH;]); 1,25—1,85 ppm (m)
[P-CH,-CH,-CH,-CH;]; 2,50-2,70 ppm (m)
[P{N(CH,),}CH; und P(N(CH,),};]. "C{'H} (in
C¢De): 1,7 ppm, 'J(PC) = 207,9/216,9 Hz
[P=C=P]; 14,3 ppm (s) [P(CH,);CH;]; 17,1 ppm,
'J(PC) = 90,0 Hz [P—CH,]; 24,8 ppm, 2J(PC) =
16,6 Hz [P-CH,-CH,—-CH,—CH;]; 26,4 ppm
[P-CH,-CH,-CH,-CH;]; 30,7 ppm, 'J(PC) =
96,0 Hz [P—CH,—]; 37,1 ppm, 2J(PC) = 2,6 Hz
[P{N(CH,),};; 382 ppm. 2J(PC) = 3,1 Hz
[P{N(CH,),}CH,]. *'P{'H} (in C,Dy): 24.0 ppm,
2J(PP) = 166,8 Hz [P{N(CH;),}CH;]; 33,8 ppm
[P{N(CH,),}5].

Bis(dimethylamino )-methyl- {[n-butyl-bis( di-
methylamino ) phosphoranyliden [methylen }-
phosphoran (9)

295,68 g (1,718 mol) CH,PF,[N(CH;),], werden
in 1,51 n-Pentan bei —70 °C vorgelegt und inner-
halb von 4h unter Rihren tropfenweise mit
1,374 1 einer 2,5-molaren Losung von n-Butylli-

thium (3.435 mol) in n-Hexan versetzt. Die gelbe
Reaktionslosung wird danach innerhalb von 12 h
auf R.T. erwdrmt. Das mittels einer Glasfritte ab-
getrennte LiF wird zweimal mit 100 ml n-Pentan
eluiert und das Eluat mit dem Filtrat vereinigt.
Nach Entfernung des Losungsmittels i.V. wird das
zuriickbleibende braune Ol im Hochvakuum frak-
tioniert destilliert. Die erste Fraktion liefert
reines, farbloses 1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-
13,3 >-diphosphet (2). Als zweite Fraktion
(90—100 °C/2-1072 Torr) wird 9 in Form einer
farblosen Flussigkeit, die sich bei Luftkontakt
briaunlich verfiarbt, aufgefangen. Ausbeute: 5,41 g,
d.s. 1% d. Th.

Analyse: C,,H;,N,P, (322,42)
Gef. C50,55 H11,31 N 17,24,
Ber. C52,15 H 11,26 N 17,38.

Massenfeinbestimmung: M* ber. 322,2415; gef.
322,2413.

Auszug aus dem E.I.-Massenspektrum s. Tab. 1.

NMR-Spektren: 'H (in C¢Dg): 0,88 ppm (1),
3J(HH) = 7,1 Hz [P(CH,);CH;]; 1,35 ppm (d),
2J(HP) = 16,0 Hz [P-CH;]; 1,2-1,8 ppm (m)
[P-CH,-CH,-CH,-CH;]; 2,50 ppm (m)
[PN(CH,;),]. PC{'H} (in C¢Dy): 1,55 ppm, 'J(PC)
= 209,4/218,4 Hz [P=C=P]; 14,3 ppm, *J(PC) =
0,5 Hz [P(CH,);CH;); 17,2 ppm, 'J(PC) = 90,1 Hz,
3J(PC) = 1,0 Hz [P~ CH;]; 24,8 ppm, 2J(PC) = 16,7
Hz [P-CH,—CH,—CH,—CH,;]; 26,4 ppm, 3J(PC)
= 2,0 Hz [P-CH,—CH,—CH,—CH;]; 30,7 ppm,
1J(PC) = 96,1 Hz, *J(PC) = 3,1 Hz [P-CH,—];
37,1 ppm [PN(CH;),]. 3'P{'H} (in CDy): 23,9
ppm; 33,4 ppm; 2J(PP) = 167,7 Hz.

IR-Spektrum (cm™!, kapillarer Film zwischen
CsBr-Scheiben): 2990 s; 2960 s; 2930 vs; 2870 vs;
2830 s; 2790 s; 1480 s, sh; 1460 s, b; 1410s, b; 1375
s, b; 1285s;1255m; 12055s; 1170 s; 1145 m; 1090 w;
1060 m; 1040 w; 990 s, sh; 970 vs; 953 vs; 905 w, sh;
885 s; 878 s; 812 m; 778 w; 747 w; 730 m; 705 m;
678 s; 630 s; 603 vw; 580 vw; 485 m; 450 m, sh; 437
m; 375 vw, b; 320 w, b. (vs = sehr stark, s = stark,
m = mittelstark, w = schwach, vw = sehr schwach,
b = breit, sh = Schulter).

Dem Fonds der Chemischen Industrie, Frank-
furt, danken wir fiir die freundliche Unterstiitzung
der Arbeiten. Zwei von uns (W.P.; M.S.) danken
der Max-Planck-Gesellschaft fur ein Doktoran-
denstipendium.
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