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Abstract—The mass, vibrational, 'H and *'PNMR spectra of [(C¢Hs),PLNR (R=CH,;, C¢Hs,
C¢H,—CH,) were measured and discussed N,N-Bis(diphenylphosphino)p-tolwidine was synthesized

for the first time

EINLEITUNG

Diphosphinoamine des Typs (Ph,P))NR (R=
H, D, Alkyl, CcHs) fanden 1n den letzten Jahren en
mmmer groBeres Interesse, wobe: insbesondere thr
komplexchemisches Verhalten untersucht wurde
[2-17] Da sich jedoch die spektroskopische Unter-
suchung dieser Verbindungsklasse i1m wesenthichen
auf die NMR-Spektroskopie beschrankte [12, 18-
20], schien es uns sinnvoll, drer Vertreter dieses
Typs [R=CH; (1), CeHs (2), CcH—CH, (3)] IR-
und Raman-spektroskopisch zu vermessen und eine
moglichst sichere Bandenzuordnung zu treffen Zur
weiteren Charakterisierung dienten auch die
Massen- , 'H-NMR- und *'P{"H}-NMR-Spektren

EXPERIMENTELLER TEIL

Bis(diphenylphosphino)methylamin (1) wurde in An-
lehnung an Arbeiten von NOTH et al [21] aus
Heptamethyldisilazan und Diphenyichlorphosphin  [20]
dargestellt Bis(diphenylphosphino)anihin (2) wurde, wie
mn der Luiteratur beschrieben [9], synthetisiert

N,N-Bis(diphenylphosphino)p-tohadin

Zu emer Losung von 7,3 g (0,068 mol) H,N—C H ,—
CH; in 160 mi Diethylether gibt man 16 g (0,158 mol)
Triethylamin, welches zuvor uber emem Molekularsieb
(300pm) getrocknet wurde Unter Ruhren und
Eiskuhlung werden 30 g (0,136 mol) Diphenylchlorphos-
phin, gelost 1n 80 mi Diethylether, langsam zugetropft Es
beginnt sich ein farbloser Niederschlag zu bilden Nach-
dem noch mehrere Stunden be: RT geruhrt wurde, zieht
man das Losungsmittel ab, wascht den Ruckstand mehr-
mals mit Wasser (3x50ml) und anschhieBend grundlich
mit Methanol (2% 30 ml) nach und trocknet im Hockvak
Ausbeute 17,1 g(53%) Schmp 119°C

Cy,H,,NP, (475,52)
Ber C7820 HS572 N2,95

Gef C78,42 HS5,86 N2,72

Alle experimentellen Arbeiten einschlieBlich der Mes-
sungen wurden unter Ausschiuf von Luftsauerstoff und
Feuchtigkeit durchgefuhrt Als Schutzgas diente N,, das
uber emn Molekularsieb (400 pm) und P,O,, getrocknet
wurde Als ReaktionsgefaBe wurden Schlenkrohre ver-
wendet Alle Losungsmittel waren wasserfrer und N,-
gesattigt Die Besummung von C, H und N erfolgte durch
Mikroelementaranalyse Die IR-Spektren wurden mt
dem IR-Spektralphotometer IRM 16 der Fa Zeiss und
emnem Gatterspektrographen IR 12 der Fa Beckman

“Fur 60 Mitt s Ref [1]

durchgefuhrt Zur Messung der Raman-Spektren diente
emn Cary 82 Laser-Raman-Spektometer (Vanan) Ver-
wendet wurde ein Kryptonlaser (Erregerlinie 647,1 nm)
bzw emn Argonlaser (Erregerlime 514,5nm) der Fa
Spectra Physics Zur Regstrierung der 'H-NMR-
Spektren diente emn Gerat der Fa JEOL Modell INMS-
C-60 HL, fur die Aufnahme der *'P-NMR-Spektren emn
Gerat der Fa JEOL Modell JNMS-100-MHz mit
Fourier-Pulseinheit und 12k-Computer von Nicolet Typ
1080 Dne Massenspektren wurden mit emem Spektrome-
ter der Fa Varian MAT, Modell CH-5 (LXE-5 Quelle)
(70 eV) aufgenommen

DISKUSSION
Massenspektren
Die  Massenspektren der  Verbindungen
(Ph,P),NR [R=CH; (1), R=C¢H; (2), R=CcH,—
CH; (3)] wurden aufgenommen und in Tabelle 1

Tabelle 1 Massenspektren® der Ver-
bindungen 1, 2 und 3

a)

Ion 1 wm/e b) 2 w/e e 3 n/e
[(CgHg ) P) NCEH, ~CH " -— - 475 (100)
[(Cghg )P NGgHS" — 461 (84,0) 461 (<1)
{(Cghig) pP1 pNCH; 399 (53,4) ~— 399 (12,3)
[(CgHg) P oNES" - — 386 (11,5)
[(GgHg ) P1H" 384 (14,3) 384 (10,0) 384 ( 2,6)
(CgHg ) P-P(Celg) " 370 ( 0,4) 370 (<1) 370 ( &,%)
(CgHg ) PNPCHS" 307 ( 3,4) 307 ( 1,4) 307 (<)
(Cglg)3PNCH,* 291 ( 2,6) --—- 291 (38,6)
(CgHg ) PNCeH, -Gy ™ — — 290 (35,1)
(CgHig);PNH" -— 277 (11,1) 277 (31,5)
(CgHs),PNCgH" - 276 (25,1) ==~
(GgHg)5PH" 263 (20,3) 263 (12,6) 263 (15,7)
(361’5)3** 262 (100) 262 (100) 262 (88,6)
(CgHg) PNCH," 294 (20,6) --- 214 (21,1)
CgH5PNCGH, ~CH5" -— - 213 (23,7)
(Cgits)PNH," 201 (1,7) - 207 ( 1,4)
(gl ) pPH* 199 (1,3) 199 ( 7,7) 199 (70,5)
(Cglig) P 185 ( 9,7) 185 (21,2) 185 (52,6)
o0’ 183 (22,6) 183 (23,8) 183 (92,1)
P

CgHsPN™ 122 (11,3) == ——
CgbsPd” 109 (52,6 109 ( 2,7) 109 (83,3)
CSBSP‘ 108 (46,4) 108 (17,8) 108 (B4,2)
Cehg” 77 ( 9,8) 77 (10,9) 77 (38,6)

®In Klammern die relativen Intensitaten in %

°® Direktemnla8 80°C, Quellentemperatur ca 180°C
¢ DirektemlaB8c 114°C, Quellentemperatur ca 200°C
4 Direktemla8 100°C, Quellentemperatur ca 200°C
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Tabelle 2 IR- und Raman-Spektren (cm™*)* von [(C¢Hs),Pl,-
NCH,;, [(C¢H;),NC-H; und [(C¢H,),PL,NC,H,CH,

Verbindung {tugts) Plotuts (3) [(gs)oF] picgts (2) [(2gH5),P) NGGH,CHy (3)
Spektrus 1R b) Raman ©) IR b) Rassn ©) 1R b) Ragen ©) '
¥(CH) arcaat 3070 s-m 3075 s Sa 3080 » 3067 #,8¢ch 3068 3,S0h
3050 Scb] 3055 ast 3050 l-l] 3055 s-m,br{ 3050 & 5056 m
3040 1 3044 aat 3040 Sah 3040 8,808 4 3045 s-a 3046 s-a,3¢
3025 s 3027 » 3020 s 3029 »,Sch
3010 8 3076 » 3010 ss 3012 a 3010 s
2995 a2 3001 s-a 2995 s 3000 ss 2995 as 2998 o
w(cHy) 2930 o 2931 s 2920 aa 2950 s»
2870 287 & 2855 s
2795 a 279 s
¥ce) [cu,-can‘dl] 1600 o 1606 s-a
o) & 1585 s-a 1585 ast 1587 a-a 1588 a~st 1585 a~a 1588 mest
wee) 1 1570 s8 1569 B 1597 s~ 1573 s-a 1565 & 1570 a-m
*(ue) [vlg=GgHy-N] 1503 st 1501 28
¥(cC) a [Hpn] 1885 & 1486 &

{p-m} 1878 mst  BY 8 w8 W5 a-as  1NB3 s
5..(-755) 1435 I.SBD] 1433 l-lf&uj 1835 a8
¥(ce) a 1430 ot 1435 8 1830 a-st 1435 . 1427 st
0,(3!!,) 1413 s-n 1415 s-a 1380 » 1375 o
oC) o 1325 s 1330 8 1328 » 1333 » 1325 1327 a
8(cu) o 1308 s-m 1310 8 1506 s-a 1307 a-n 1310 a

1275 s 1272 s R75 . 1278 a 1275 s-a 1277 s
ZT-sens. q {Hz-mm] 1235 o
I-sens q [N-Pn] 1208 st 1207 s-m 1210 sat 215 a
) o 82 m"] 1185 e-m 1182 6-a 1180 8 177 sa 1182 e-a
aczan)s [N-7n]= p(eHy) 4173 a%) 175 sn 1175 8
#(CE) o 1155 s-a 1355 w 1159 s-n 4158 a-n 14955 s-a 4158 n-n
Kea) {cHy~Cgy-n] 1108 s-a 1110 #,3ab:
Xesens ¢ [P-7) 1093 ot?) 1094 o% 109 3 109% 1087 at 1092 » ]
oWy w082 st?) 1085 »
Hea) & 1068 a 1067 » 1080 s-a 1088 8,3ch! 1066 s-a 1067 a8
MCE) b 1023 s~n 1023 n-st 1025 ® 1028 = 1023 s 1027 »
B(CH) [CHy-cgHy=x] 1017 s-a
ringy 998 sem 9% st ] 9908 wt 1003 ot 9" . 998 sst ]
y(ca) § 980 Seb 996 on 985 » 985 ss 985 s,50h-
965 » 969 »s 95 8 9?7 e
vic) [ouy-ceh,-u) 957
v, (Py) 850 sat 848 Ban*} 930 et 922 os 90 n 9% as
yica) 917 8 %22 s
(CH) i o NHC, ) 912 s 912 & 903 ot 907 s-u 91? 8,30k 97 s
90?7 H.un] 910 e
Z-ssas, = [¥-m] 870 ot ] 83 5 st 89% »-n
Y g 858 a,8007) 857 4 850 8,808 80 » 85 »
825 »
(cH) [oR~Cglty~n] 802 » ] 800 &
790 8,802 M2 a
no ¢ 750 Son ]75056!] 79080!] 766 s ™ a %0 .
743 ot 3 8 738 ast o N 737 sat
4 n.uh]
Xesons T [P-Ph] 695 sat,br 700 s~m 202 s-n 708 = 712 an
wit $(0C) v 694 gem €90 st 693 st 686 a-a,br
683 s
ALY 631 s-a 631 a-at 658 m 663 s=n 1 . 590 s-a
a(000) [cuy-cqll,-H] a3 3 s
a(00c) & [P-pn] 618 o 618 a 615 o 69 621« 620 »
X-sens ¥ [I-P'h baw
CBy=Celiy=") 532 s~ 532 st 543 as
X-sens y [P-mu] 522 mest 523 s-a 517 8 519 s 520 a-m 521 a8
498 mest 496 & 510 506 s»
500 = 498 s
483 » 479 » 490 s~a 438 8 487 s-a
I-sens ¢ [I-Ph bzw
Gly-CgH, -] 458 & %1 s a% a
#50 s-a
I-ssns ¢ [P-P\:] 348 mest A7 . 17 a M7 s 423 sem,br 817 s-a
420 Soh ] 416 gem
%05 408 8 392 . 383 s-a 390 » 391 s-a
379 a 377 s
s(wpy) 330 s~m 330 as 350 a-a 365 o-a 363 s-n

Abkurzungen sst=sehr stark, st=stark, m = mittel, s =schwach, ss =sehr schwach, Sch = Schuiter, br = breit

“ Die Bezerchnung der Phenylschwingungen bezieht sich auf die Whiffen-Nomenklatur [22, 26] Auf die Angabe von
Losungsspektren kann verzichtet werden, da in dem n Frage kommenden Losungsmttel CH,Cl, insgesammt nur ca
5-7 Banden beobachtbar sing, die restiichen Banden werden durch CH,Cl,-Absorptionen verdeckt

® Oberhalb von 650 cm™ fest 1n KBr, unterhalb von 650 cm™! 1in Nujol suspendiert

©Es wurden die remnen Festsubstanzen vermessen

4Keimne Kristalleffekte, diese Banden finden sich auch in den Spektren der n CH,Cl, gelosten Substanzen
©Schulter zu y(CH) g [857 cm™! ()]

f Schulter zu v, (NP,)[850 cm™(sst)]



Chemie polyfunktioneller Liganden

aufgefuhrt Sie zeigen jewenls mit grofer Intensitat
den Molekulpeak Des weiteren sind fur 1 durch
metastabile peaks die Ubergange des Molekulions
m (CeHs);PNCH; bzw 1 das Tnphenyl-
phosphimion [Gl (1 und 2)], sowie der Ubergang
Gl (3) abgesichert

2912)

221 =(--
" 3=\3%

—~(CHYP
[(CeHs),PLNCH; ——— (C¢H;),PNCH; (1)

2622
-2
m 172 399
~(CHINCH,
[(CeHy),PLNCH; ——7% (C.Ho):P*  (2)
. _ 1852>
m 1295 ( 262
~CH,
(C6H5)3P+——’ (C(,Hs)zp * (3)

IR~ und Raman-Spektren

Die Schwingungsspektren der Verbindungen 1, 2
und 3 konnten weitestgehend zugeordnet werden
Ihre Zusammenstellung findet sich i Tabelle 2
Bezuglich der Zuordnung der substituentenun-
abhangigen und substituentenabhangigen Phenyl-
schwingungen der P(C¢Hs),-Gruppen kann auf
fruhere Arbeiten verwiesen werden [4, 22, 23] Die
Schwingungen der (N—CH,)-Gruppe 1n 1 bzw der
(C—CH;)-Gruppe in 3 werden 1n den Erwartungs-
bereichen beobachtet [24] Man findet fast die
gleichen Frequenzlagen wie ber CH,F und CH;NC
[24, 25], lediglich die §,(CH,) findet sich fur Ver-
bindung 3 um ca 30cm™ nach tieferen Wellen-
zahlen verschoben.

Die Zuordnung der Schwingungen des parasub-
stitmierten C—C.H,—N-Systems 1n 3 erfolgte mn
Anlehnung an eme Arbeit von RANDLE und WHIF-
FEN [26], 1in welcher uber die Lage der v(CC)-,
B(CH)- und y(CH)-Banden bei parasubstitwierten
CsHy-Ringen berichtet wird Die getroffenen
Zuordnungen konnen als weitestgehend gesichert
angesehen werden So lassen sich schhieBlich die
Schwingungen des NP,-Gerustes leicht auffinden
und zuordnen [4, 20]

Bemerkenswert erscheint die deutliche Ver-
schiebung der v,,(NP,) beim Ubergang von 1 uber
2 nach 3 um ca 90 cm™' zu hoheren Wellenzahlen,
ebenso die relativ hohe Lage der »,(NP;) in 2 Die
(NP,)-Deformationsschwingungen werden  ver-
suchsweise den Absorptionen ber ca 350 cm™
zugeordnet

'H- und *'P{"H}~-NMR-Spektren

Daten der 'H-NMR-Spektren von
[(CeHs).PLNCH; (1) finden sich bereits i der
Literatur [18-20] Eigene Messungen wurden 1n
CD;CN durchgefuhrt und sind zusammen mut den
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Tabelle 3 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren der Verbin-
dungen [(CcH,),PLNCH; (1), [(C{HJ),NCH, (2) und
[(C¢H;),P,-NCH,~—CH, (3)

I(P-Csﬂ5) I(ll-cels) baw J(!—Csl') I(I-CH’) L] J(eucm) bp o
BN-CgH,) 8(Cghy~Chy)
{vp) (3pm) (Hz) (pps) (4s) (ppm)
738 )% P'n 2 (e, 3.5 -7229 (8 ©)
: -7 @Y -67 7 (a3 42
3 s 6,50 () ¥ 8 2,26 () ¥ 68,0 () &

*bezogen auf 85% H,PO,, negative Werte Tieffeld-
verschiebung

®1n CD,CN

€ CDCl,, in Literatur [18] etwas abweichender Wert
von —73,2 ppm (in CH,Cl,)

4in CeDg,

cm CDCl,, (7,10, 6,96, 6,83, 6,68, g=eigentlich
AA'BB'-Signale)

Daten fur [(CcHs),PLNCH; 2) und
[(C6H5)2P]2N—C§H4—CH3 (3) m Tabelle 3
mitangegeben In 1 wird fur die CH,;-Gruppe em
Signal ber 8 =2,34 ppm beobachtet, welches durch
Kopplung mit den benachbarten P-Atomen zum
Trplett aufgespalten 1st CJp_n_cy= 3,5 Hz) Das
'H-{*'P}-NMR-Spektrum der Phenylprotonen er-
gibt emn scharfes Signal ber §=7,38ppm Fur 2
zeigt das '"H-NMR-Spektrum neben emem breiten
Multiplett im Bereich von 8 = 6,53-7,10 ppm (P—
CeHs) emn weiteres Signal ber 8§ = 7,43 ppm der N—
C¢Hs-Gruppierung Bei 3 wird neben emnem Sing-
ulett be1 & = 2,26 ppm (fur die Methylprotonen) emn
‘Quartett’” ber §=690ppm (J=78Hz) ent-
sprechend emem AA'BB'-System der N—CzH,-
Gruppe beobachtet Die Protonen der P—CHs-
Gruppen zeigen ein Multiplett ber § = 7,85 ppm

Die *'P{'H}-NMR-Spektren der drer Verbin-
dungen geben erwartungsgemal3 je emn Singulett
entsprechend zwer chemisch aquivalenten P-
Atomen (Tabelle 3)
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Moll danken wir fur die Aufnahme der NMR-Spektren
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