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(o-Lithio-benzyl)-diphenylphosphin
Von H.-P. AsicaT und K. ISsLEIB

Halle/Saale, Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitit

Inhaltsitbersicht. Wahrend das {o-Chlorbenzyl)-diphenylphosphin mit TLithiumbutyl im
Sinne einer x-Metallierung reagiert, liefert das (o-Brombenzyl)-diphenylphosphin unter Metall-
Halogen-Austausch das (o-Lithiobenzyl)-diphenylphoesphin, Das Lithium-{{o-chlorbenzy!)-diphenyl-
phosphino]-methanid wird durch Reaktion mit CO, und (CH,);8iCl charakterisiert; das (o-Lithio-
benzyl)-diphenylphosphin zeigt mit CO,, (CH,)s8iCl, HgBr, und PhySnCl die typisch metallorgani-
schen Reaktionen. Mit (CH,),T1Br und (Et,8),PdCl, reagiert das (o-Lithiobenzyl)-diphenylphosphin
zu den entsprechenden Chelaten. Die dargestellten Verbindungen werden durch IR- und NMR-Spek-
tren niher charakterisiert.

(o-Lithio-henzyl)diphenylphosphine

Abstract. Whereas (o-chlorbenzyl)diphenylphosphine reacts with LiC,H, by o«-metallation,
(o-brombenzyl)diphenylphosphine gives (o-lithiobenzyl)diphenylphosphine by metal-halogen ex-
change. Lithium[(o-chlorbenzyl)diphenylphosphino]methanide is characterized by reaction with CO,
and (CH,),SiCl; (o-lithiobenzyl)diphenylphosphine shows with CO,, (CH,),SiCl, HgBr,, and Ph,SnCl
the typical organo-metallic reactions. With (CH;),T1Br and (Et,3),PdCl, the corresponding chelates
are obtained. The structures of products are supported by their infrared and nuclear magnetic
resonance spectra.,

Uber Phosphor-Element-Heterocyclen existiert bereits eine umfangreiche
Literatur [1]. In Fortfithrung dieser Arbeiten [2] interessierte die Einbeziehung
vor allem von Metallen der Haupt- und Nebengruppen in Phosphor-Heterocyclen,
die eine Kohlenstoff —Metall-Bindung bzw. Element —Metall — Phosphor-Bindun-
gen aufweisen. Uber dieses Gebiet ist noch verhaltnismiaBig wenig bekannt [3],

wenngleich iiber Chelatverbindungen des Typs (](;>M in jiingster Zeit berichtet

wurde [4—9].

Als Ausgangsverbindungen erscheinen o-Lithio-benzylphosphine giinstig. Im
folgenden soll daher zundchst iiber Darstellung und reaktives Verhalten des
(o-Lithio-benzyl)-diphenylphosphins berichtet werden.

Nach Untersuchungen von Acuiar [10] laBt sich das Diphenylbenzylphosphin
nicht wie das entsprechende Dimethyl-benzylamin [11] ortho-metallieren. Wie
im Falle des (o-Brombenzyl)-dimethylarsins [12] sollte ein Metall — Halogen-
Austausch aber auch fiir ortho-halogenierte Phosphine erfolgen. (o-Chlor-benzyl)-
diphenylphosphin 1 reagiert sowohl in Benzol als auch in Ather unter Zusatz
aquimolarer Mengen Tetramethylathylendiamin (TMEDA) mit Lithiumbutyl im
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Sinne einer x-Metallierung zum Lithium-{(o-chlorphenyl)-diphenylphosphino]-
methanid 2. Letzteres wird durch Umsetzungen mit CO, und (CHj),SiCl charakte-
risiert (vgl. GL (1)).
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3 fillt als farbloses Ol an und zeigt im 1R-Spektrum die charakteristische Carbo-
nylfrequenz einer substituierten Essigsiure (voo = 1720 em~?), wihrend fiir die
OH-Schwingungen bei 2620 em~! ein Maximum zu beobachten ist. Eine scharfe
Bande bei 1070 cm~! ist der C--C-Valenzschwingung zuzuordnen.

Das aliphatische Proton in 4 erscheint im H-NMR-Spektrum erwartungs-
gemiB als Dublett (6 = 4,25 ppm). Die Kopplungskonstante 2J(PCH) betragt
4 Mz. Im IR-Spektrum sind die typischen (CH;),Si-Banden bei 840 und 1250em—*
zu finden.

Setzt man das (o-Brombenzyl)-diphenylphosphin § ein, so ist der Metall-
Halogen-Austausch die bevorzugte Reaktion, und es entsteht nahezu quantitativ
das (o-Lithio-benzyl)-diphenylphosphin 6.

Fiir die Darstellung legt man 5 in Ather vor und tropft die entsprechende Menge
LiC,H, unter Riihren langsam zu. Nachdem etwa 2/3 des Metallierungsmittels zu-
gegeben sind, fillt unter schwach exothermer Reaktion 6 aus. Die gelblich-weiGe
Substanz kristallisiert mit einem Mol Ather und ist gegen Sauerstoff und Feuchtig-
keit erwartungsgeméf hoch empfindlich. 6 zeigt mit CO,, (CH,),;SiCl und HgBr,
die typisch metallorganischen Reaktionen (Gl. (2}).
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Das (o-Carboxybenzyli-diphenylphosphin 7 wird als weiles Pulver isoliert
und zeigt im IR-Spektrum bei 1685 cm-1 die typische Carbonylfrequenz einer
Benzoesture. (v, OH = 2600 em~!, dyyp = 1430 em—1).

Das (o-Trimethylsilyl-benzyl)-diphenylphosphin 8 ist gut destillierbar und
kristallisiert in Form farbloser Tafeln. Die vgcy,),-Banden liegen bei 840 und
1250 cm-1 und Jgy p bei 1435 em—2.

Im [w-(Diphenylphosphino}-o-tolylj-quecksilber(II}-bromid 9 lafit sich das
zweite Bromatom unter den von uns gewdhlten Bedingungen nicht substituicren.

Mit Triphenylchlorstannan reagiert 6 glatt zum [o-(Triphenylstannyl)-benzyl]-
diphenylphosphin 10, wobei auf Grund von *P-NMR-Untersuchungen erwar-
tungsgemif keine Pentakoordination am Zinn zu diskutieren ist. Auch die Signale
der P —CH,-Protonen zeigen keine signifikante Verschiebung nach niederem Feld
[13] (vgl. Tab.1).

Zum Vergleich sind dic chemischen Verschiebungen der Methylenprotonen des Diphenyl-benzyl-
phosphins [4], des o-Chlor- bzw. (o-Brombenzyl)-diphenylphosphins 1 und 5 aufgefiihrt. Diese Pro-
tonen erscheinen als Singulett, d. h. die PCH-Kopplungskonstanten liegen unter 1 Hz. Hierfiir schei-
nen vorrangig geometrische Faktoren [14] verantwortlich zu sein, obwohl! auch elektronische Einflisse
von Bedeutung sind [15].

Im Gegensatz zu (o-Lithio-benzyl)-diorganocarsinen [16] reagiert 6 mit Di-
methylthalliumbromid nur in untergeordnetem Mafle unter Reduktion zu metal-
lischem Thallium, sondern nach Gl. {3) zu einem Chelat 11,
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Fiir den tetrakoordinierten Bindungszustand am Thallium spricht die 2J(TICH,)-Kopplung [17],
die cinen Wert: von 318 Hz aufweist (8 (CH,) = 1,61 ppm). Die Methylenprotonen erscheinen bei
d = 3,21 ppm, sind also gegeniiber dem Benzyldiphenylphosphin [4] um 0,16 ppm verschoben.
Ahnliche Beobachtungen wurden an o-metallierten Stickstoffanaloga gemacht [18]. Das Signal im
3P_NMR-Spektrum bei § = —6,04 ppm zeigt Dublett-Struktur, wobei die Kopplungskonstante
147 Hz betrigt. Moglicherweise wird hier eine P—Ti-Kopplung sichtbar. Allerdings sind u. W. in der
Literatur bisher keine Angaben dazu gemacht, so da ein Vergleich nicht moglich ist.

Tabelle 1 NMR-Daten

Nr. der 1H-NMR [ppm] S1P.NMR [ppm]
Verbindung  (bez. auf HMDS)  (bez. auf H;PO,)
—CH,-Protonen

PhCH,PPh, 3,37 [4]

1 3,46
5 3,40 9,70
10 3,34 12,84

11 3,21 —6,04
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Auf Grund der ungeniigenden Loslichkeit in Benzol waren Molmassebestimmungen bisher nicht
von Erfolg; 11 ist stark hydrolyscempfindlich.

Besonderes Interesse beansprucht die Wechselwirkung von 6 mit Ubergangs-
metallhalogeniden. So lieferten erste Umsetzungen z. B. mit PACLL, (I = Et,S)
in Benzol nach Gl. (4) das Bis-[w-(Diphenylphosphino)-o-tolyl]-palladium-(11) 12
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12 wird als gelbbraunes Pulver isoliert und ist in Ather, Benzol und THF schr gut
loslich, schwer hingegen in aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Gegeniiber Luft
und Feuchtigkeit ist die Substanz weitgehend stabil. In Benzol ist der Chelat
monomer loslich. Der gefundene Diamagnetismus und eine Schulter im UV-Be-
reich bei 420 nm (Ig ¢ = 3,3617;d = 0,1 em, ¢ = 10-3 mol - I-1) sprechen fiir eine
plan-quadratische Struktur.

Uber weitergehende Untersuchungen zu dieser Substanzklasse und die Dis-
kussion der NMR-Spektren wird an anderer Stelle ausfithrlich berichtet werden.

Experimenteller Teil

Um Luft und Feuchtigkeit auszuschlieBen, werden sdmtliche Arbeiten unter Argon und in
ketyltrockenen Losungsmitteln bel Benutzung einer speziellen Arbeitstechnik [19] durchgefithrt.
Zur Aufnahme der NMR-Spektren diente ein Varian ,.HA 100°; die TR-Untersuchungen wurden
mit dem ,,UR 20 des VEB Carl Zeiss Jena durchgefahrt. Die 3P-NMR-Spektren wurden in Benzol
aufgenommen; die "H-NMR-Spektren in C;Dg mit HMDS als Standard.

(0-Chlorbenzyl)-diphenylphosphin 1. Eine aus 3,0 g Magnesium und 21,0g o-Chlor-
benzylbromid in Ather bereitete Grignard-Lésung wird mit 19,5 g in Ather gelésten Diphenyl-
chlorphosphin tropfenweise versetzt, anschliefend kurz erhitzt und die Mischung mit 109 iger NH (-
Losung zersetzt. Die organische Phase wird abgetrennt, tiber Na,SO, getrocknet und destilliert.
Kp., = 175—180°C. 1 erstarrt nach einiger Zeit und kann aus Alkohol umkristallisicrt werden.
Fp. = 67—69°C; Ausbeute 20,5 g (6569, d. Th.).

€, H,,CIP (310,54) P: 10,08 (ber. 9,98); Ol: 10,82 (11,41)%,.

(o-Brombenzyl)-diphenylphosphin 5. Aus 2,7 g Magnesium und 27,3 g o-Brombenzyl-
bromid [20] wird in Ather eine Grignard-Losung bereitet, die mit 24,0 g Diphenylchlorphosphin
umgesetzt wird. Nach wie fiir 1 beschriebencr Aufarbeitung resultieren nach Destillation 12,6 g (83%,)
&, das nach Erstarrung aus Alkohol in Form weiier Nadeln kristallisiert; Kp.,230°C, Fp. 63—65°C.

C,,H,, BrP (355,00) P: 9,05 (ber. 8,72); Br: 21,93 (22,50)%,.

Lithium-[{o-chlorphenyl}-diphenylphosphino]-methanid 2. In eincm Schlenkgefi
werden 0,01 mol 1 mit der dquivalenten Menge TMEDA in 50 ml Benzol vorgelegt und unter Rithren
tropfenweise mit der gleichmolaren Menge Lithiumbutyl bei Raumtemperatur versetzt und etwa
30 Minuten nachgerithrt. 2 wird nicht isoliert, sondern die so erhaltene, klare, tiefrote Lésung far
weitere Umsetzungen verwendet.

(0-Chlorphenyl)-diphenylphosphino-essigsdure 8. 3,.3g 1 werdan wic beschrieben
metalliert und die resultierende Losung vorsichtig auf zerstoBenes Trockeneis gegossen. Das Lithium-
salz, welches als reinweiBes Pulver anfillt, wird abfiltriert, mit Ather gewaschen-und getrocknet. Es
kristallisiert mit einem Mol TMEDA. Ausbeute 3,8 g (769, d. Th.}; Tp. 139—140°C.

O, H, CLLIN,O,P (476,61) P 6,21 (ber. 6,49); Cl: 6,78 (7,43)%.
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Das weile Pulver wird in 50 ml sauerstofffreier, verdiinnter NaOH aufgenommen und die Losung
zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Die wialBrige Phase wird mit HCl, angesiuert und mit einem
Ather/Benzol-Gemisch (3:1) ausgeschiittelt. Nach Trocknen der organischen Phase mit Na,80, und
Destillieren im Vakuum resultiert 1 g (369,) eines farblosen Ols.

CaoHsCIO,P (354,54) P: 9,01 (ber. 8,73); Cl: 9,32 (9,99)%.

[(0-Chlorphenyl)-diphenylphosphino-trimethylsilyl]-methan 4. 59g 1 werden
w. 0. metalliert und zu der dabei erhaltenen Lésung 2,1 g Trimethylehlorsilan getropft. Die Losung
entfiarbt sich unter Abscheidung von Halogenid. Man entfernt das Losungsmittel im Vakuum, nimmt
mit etwa 40 ml Benzol auf und filtriert. Nach Entfernen des Benzols kristallisiert 4 nach kurzer Zeit
auq. Man behandelt die weiBen Kristalle mit n-Hexan, filtriert und trocknet im Vakuum. Fp. 105
bis 107°C; Ausbeute 2,6 g (309 d. Th.).

C,,H,,CIPS1 (382,69) P: 8,19 (ber. 8,09); Si: 6,72 (7,33); Cl: 9,40 (9,26)%.

(o-Lithiobenzyl)-diphenylphosphin 6. 2,7 g 5 werden in 40 ml Ather in einem Schienk-
gefiaB vorgelegt und die dquimolare Menge Lithiumbutylldsung unter magnetischem Rihren zuge-
tropft. Die Reaktion ist schwach exotherm, und die Losung firbt sich zunichst rotbraun. Nachdem
etwa 2/3 des Metallierungsagenz zugegeben sind, fallt 6 als gelblich-weiBes Atherat aus. Man filtriert,
wischt mit n-Hexan und trocknet im Vakuum. In Ather und Benzol miBig 16slich. Ausbeute 1,9 g
(899, d. Th.).

Cy Ho LiOP (356,11) P: 8,80 (ber. 8,69); Li: 1,76 (1,94)9.

(o-Cathoxybenzyl)-diphenylphosphin 7. 1,2 g 6 in Ather werden auf zerstoBenes Trocken-
eis gegossen und dic Mischung anschlieBend mit sauerstofffreier NaOH ausgeschattelt. Die wiBrige
Phase wird vom Ather abgetrennt, angesiuert, der reinweiBe Niederschlag abfiltriert und auf der

Fritte getrocknet. Die Carbonsiure ist in Methanol, Ather und Benzol gut loslich. Ausheute 1 g
(949, d. Th.); Fp. 140—142°C.

CyH1,0.P (320,10) P: 9,93 (ber. 9,67)%.

(o-Trimethylsilylbenzyl)-diphenylphosphin 8. 3,4g 6 werden in Ather vorgelegt und
mit in wenig Ather geléstem Trimethylehlorsilan (1,1 g) umgesetzt. Die Umsetzung verlduft schwach
exotherm. Es wird noch 2 Stunden geriihrt, dann das Losungsmittel im Wasserstrahlpumpenvakumm
entfernt, der Riickstand mit etwa 40 ml Benzol aufgenommen und iiber eine mit Kieselgur bedeckte
G8-Fritte filtriert. Nach Entfernen des Benzols erhilt man durch Destillation 2,8 g (859,) 8 als
farbloses Ol, welches nach einiger Zeit in Form farbloser Tafeln erstarrt. AuBer in Petroldther in
allen itblichen organischen Solventien gut 16slich. Kp.q , 1566—160°C; Fp. 5B5—57°C.

C,,H,, PSi (348,26) P: 8,84 (ber. 8,89); Si: 7,53 (8,06)9%.

[w-(Diphenylphosphino)-o-tolyl]-quecksilber(IT) 9. Zu 5,2 g 6 in Benzol tropft man
eine Losung von 2,65 ¢ HgBr, in 20 ml THF, wobei schwach exothermer Verlauf zu beobachten ist.
Man rithrt mehrere Stunden, liBt iber Nacht stehen und filtriert das ausgefallene kreideweiBie
Pulver ab. Zuerst wischt man mit Methanol, dann mit Ather und trocknet anschlieBend im Vakuum.
9 ist in Methanol, Ather, Benzol und Aceton kaum léslich, sehr gut hingegen in Chloroform. Ausbeute
3.2 g (40%, d. Th.); Fp. 197—199°C.

C B BrHgP (555,569) P: 5,48 (ber. 5,57); Br: 13,81 (14,38)%.

(o-Triphenylstannylbenzyl)-diphenylphosphin 10. 5,2 g 6 und 5,7 g Triphenylzinn-
chlorid werden wie iiblich in Benzol zur Reaktion gebracht. Nachdem vom LiCl abfiltriert und ein-
geengt wurde, kristallisiert man den Riickstand aus Alkohol/Ather um, wobei weiBe Kristalle resul-
tieren, die in Alkobol schwer, in Ather, THF und Benzol gut loslich sind. Ansheutc 4,8 g (579,
d. Th.); Fp. 108—110°C.

(5, Hy PSn (624,91) P: 4,82 (ber. 4,95); Sn: 18,10 (18,99)%.

[w-{Diphenylphosphino)-o-tolyl]-dimethyl-thallium-(11T) 11. 4,9 g Dimethylthallium-
bromid werden in 40 ml Ather vorgelegt und die Mischung auf —20 bis —30°C gekithlt. Dazu gibt
16 Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 422.
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man portionsweise 5,6 g in Ather suspendiertes 6. Nach beendeter Zugabe 1Bt man unter kriftigem
Riihren auf Zimmertemperatur ansteigen und rithrt dann noch 2 Stunden. AnschlieBend wird das
Lasungsmittel im Vakuum entfernt, der Ritckstand mit 50 ml Benzol aufgenommen, leicht crwiirmt
und, filtriert. Die Losung wird weitgehend eingeengt und mit etwa 70 ml Petrolather (Kp. 30—50°C)
aufgenommen. Nach zweitdgigem Aufbewahren im Kihlschrank kénnen nach Filtration und Trock-
nen 3 g 11 gewonnen werden. (Nach einigen Tagen werden nochmals 1,5 g einer Substanz isoliert,
diese ist nicht mit 11 identisch, und ihrve Struktur ist noch nicht restlos gekliirt.) 11 ist in Ather und
Benzol miBig 1aslich, wenig in n-Hexan und, nicht in Petrolather. Ausbeute 3.0 g (43.59%, d. Th.);
Fp. 76—80°C.
Cy; H,,PT1 (509,51) P: 6,28 (ber. 6,08); T1: 39,00 (40,20)9%,.

Bis-[w-(diphenylphosphino)-o-tolyl]-palladium-(II) 12. 4,7 ¢ 6 werden in 50 ml Ben-
zol suspendiert und tropfenweise mit 2,4 ¢ PACL,L, (L = Et,S), geldst in 30 ml Benzol, versetzt. Unter
leicht exothermer Reaktion entsteht eine rothraune Losung, die nach beendeter Zigahe noch 3 Stun-
den bei Raumtemperatur geriihrt wird. AnschlicBend wird das entstandene Halogenid abfiltriert
und, das Filtrat eingeengt., Nach Zugabe von 50 ml n-Hexan resultieren 3,1 g (719,) 12 als gelb-
braunes Pulver. Durch wiederholtes Losen in THF, Schiitteln mit Aktivkohle, Einengen und Fillen
mit n-Hexan kann noch weiter gereinigt werden, ohne jedoch eine wesentliche Farbaufhellung zu

erzielen. Der Chelat ist in allen iiblichen Solventien auBer aliphatischen Kohlenwasserstoffen gut
loslich. Fp. 158—162°C.

Caetl,PoPd (656,59) P: 9,28 (ber. 9,42); Pd: 16,00 (16,08)%; Mol-Gew.: 632 (Kryoskp. nach
BeckmaNy in Benzol).
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