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Inha l  tsubersicht. Wallrend das (o-Chlorbenzy1)-diphenylphosphin mit, Lithiumbutyl iin 
Sinne einer n-Metallierung reagiert, liefert das (o-Brombenzy1)-diphenylphosphin unter Netall- 
Halogen-Austamch das (o-Lithiobcnzyl)-diphenylphosphin. Das Lithium-L(o-chlorbenzy1)-diphenyl- 
phosphinol-methanid wird durch Reaktion mit CO, und (CH,),SiCl charakterisiert; das (o-Iithio- 
beney1)-diphcnylphosphin zeigt mit CO,, (CH,),SiCI, HgBr, und Ph,SnCI die typisch rnetallorgani- 
schen Reaktionen. Mit (CH,),TlBr und (Et,S)2PdC1, reagiert das (o-Lithiobenzy1)-diphenylphosphin 
zu den entsprechenden Chelaten. Die dargestellten Verbindungen werden durch IR- und NMR-Spek- 
tren naher charakterisiert. 

(o  -Lithi0 -benzyl) diphenylphosphine 
B b s t r a c t. Whereas (o-chlorbenzy1)diphenylphosphine reacts with LiC,H, by a-metallat ion, 

(o-brombenzy1)diphcnylphosphme gives (o-1ithiobenzyl)diphenylphosphine by metal-halogen ex- 
change. Lithium[(o-chlorbenzyl)diphenylphosphino]methanide is characterized by reaction with CO, 
and (CH,),SiCI; (o-1ithiobenzyl)diphenylphosphine shows with CO,, (CH,),SiCI, HgBr,, and Ph,SnCI 
the typical organo-metallic reactions. With (CH,),TlBr and (Et,S),PdCl, the corresponding chelates 
are obtained. The structures of products are supported by their infrared and nuclear magnetic 
resonance spectra. 

nber  Phosphor-Element-Heterocyclen existiert bereits eine umfangreiche 
Literatur [I]. I n  Fortfuhrung dieser Arbeiten [ 21 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. nber  dieses Gebiet ist noch verhaltnismaBig wenig bekannt 131, 
wenngleich uber Chelatverbindungen des Typs ('\M in jurigster Zeit berichtet 

wurde [4-91. 
Als Ausgangsverbindungen erscheinen o-Lithio-benzylphosphine gunstig. Im 

folgenden sol1 daher zunachst uber Darstellung und reaktives Verhalten des 
(o-Lithio-benzy1)-diphenylphosphins berichtet werden. 

Nach Untersuchungen von AGUIAR [lo] l&Bt sich das Diphenylbenzylphosphin 
nicht wie das entsprechende Dimethyl-benzylamin [ 111 ortho-metallieren. Wie 
im Falle des (o-Brornbenzy1)-dimethylarsins [ 121 sollte ein Metal1 -Halogen- 
Austausch aber such fur ortho-halogenierte Phosphine erfolgen. (o-Chlor-benzy1)- 
diphenylphosphinl reagiert sowohl in Benzol als auch in Ather unter Zusatz 
aquimolarer Mengen Tetramethylathylendjamin (TMEDA) niit Lithiurnbutyl im 

Pi' 
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Sinne einer a-Metallierung zum Lithium-[(o-chlorpheny1)-diphenylphosphino]- 
methanid 2,  Letzteres wird durch Umsetzungen mit CO, und (CH,),SiCl charakte- 
risiert. (vgl. Gl. (1)). 

COOLi 
I 

TMEOA 

Cot /  
LI /' 

4 

3 fallt als farbloses 01 an und zeigt in1 1R-Spektrum die charakteristische Carbo- 
nylfrequenz einer substituierten Essjgsaure (vc0 = 1725 cm-I), wahrend fur die 
OH-Schwingungen bei 2 620 cm-l ein Maximum zu beobachten ist. Eine scharfe 
Bande bei 1070 cm-l ist der C --C-Valenzschsvingung zuzuordnen. 

Dm diphatische Proton in 4 erscheint inz lH-NMR-Spektrum erwartungs- 
gemiiil3 als Dublett (6 = 4,25 ppmj. Die Kopplungskonstante ,J(PCH) betragt 
4 Hz. Im fR-Spektrum sind die typischen (CH,),Si-Banden bei 840 und 1250cm-l 
zu finden. 

Sctzt man das (0-Brombenzy1)-diphenylphospliin 5 ein, so i s t  der Xetall- 
Halogen-Austausch die bevorzugte Reaktion, und es ent,steht nahezu quantita>tiv 
das (o-Lithio-benzyl j-diphenylphosphin 6. 

Fiir die Darstelluiig legt man 6 in Ather vor und tropft die entsprechende JZenge 
LiC,H, unter Ruhren langsam zu. Nachdeni etwa 2/3  des Metallierungsrnittels zu- 
gegeben sind, fallt unter schwach exotheriiier Reaktion 6 aus. Die gelblich-weiBe 
Substanz kristallisiert mit einein Mol Ather und ist gegen Sauerstoff und Feuchtig- 
keit erwartungsgemao hoch empfindlich. 6 zeigt mit CO,, (CH,),SiCl und HgRr, 
die typisch metallorganischen Reaktionen (GI. (2)).  
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Das (0-Carboxybenzylj-diphenylphosphin 7 wird als weiJ3es Pulver iaoliert 
und zeigt im IR-Spektrurn bei 1685 ern-l die typische Carbonylfrequenz einer 
Benzoesgure. (Y,,, OH = 2655 cm-l, 13,,~, = 1430 cm-I). 

Das (0-Trimethylsilyl-benzy1)-diphenylphosphin 8 ist gut destillierbar und 
kristallisiert in Form farbloser Tafeln. Die v,i(,,a,I-Banden liegen bei 840 und 
1250 cm-l und BCHpP bei 1435 cm-l. 

In1 [w-(Diphenylphosphino)-o-tolyl]-quecksilber(~I)-bromid 9 l a B t  sich das 
zweite Bromatom unter den von uns gewahlten Bedingungen nicht substituicren. 

%fit Triphenylchlorstannan reagiert 6 glatt zum [o-(Triphenylstanny1)-benzyll- 
diphenylphosphin 10, wobei auf Grund von 31P-NMR-Untersuchungen erwar- 
tungsgemaB keine Pentakoordination am Zinn zu diskutieren ist. Auch die Signale 
der P -CH,-Protonen zeigen keine signifikante Verschiebung nach niederem Feld 
[I31 (vgl. Tab. 1). 

Zum Vergleich sind die chemischer, Verschiebungen der Methylenprotonen des Diphenyl-benzyl- 
pliosphins [-I]. des o-Chlor- bzw. (0-Brombcnzy1)-diphenylphosphins 1 und 5 aufgefiihrt. Diese Pro- 
tonen erseheinen als Singulet,t, d, 11. die PCH-Kopplungqkonstanten liegen unter 1 Hz. Hicrfiir schei- 
lien vorrangig geomct'rische Faktoren [li] verantwortlich zii sein, obwohl auch elektronische Einflusse 
van Redeutusig sind [15]. 

1171 Gegensatz zu (o-Lithio-bei?zyl)-diorganoarsineii [ 163 reagiert 6 mit Di- 
methylt,halliiimbron~id nur in untergeordnetem Mage unter Reduktion zu metal- 
lischem Thallium, sondern nach Gl. (3) zu einem Clielat 11. 

CH,/'\CH, 
11 

Fiir den tetrakoordinicrten Bindungszustand am Thallium spricht die ZJ(TlCH,)-Kopplung [ l i ] ,  
die cincn Wert von 318 Hz aufweist (8 (CH,) = 1.61 ppm). Die Methylenprotonen erscheinen bei 
6 = 3,21 ppm, sind also gegenuber dem Benzyldiphenylphoriphin [4] urn 0,16 ppm vcruchoben. 
Ahnliche Beobachtungen wurden an o-metallierten Gtickstoffa,naloga gemacht [18]. Das Signal im 
31P-NMR,-Spektrum bei 8 = - 6,04 ppm zeigt, Dublett-Struktur, wobci die Koppliingskonstante 
147 Hz betragt. Sloglicherweise wird hier eine P-TI-Koppliing sichtbar. Allerdings sind 11. W. in der 
Literatur bisher keine Angaben dazu gemacht, so da13 ein Vergleich nicht moglich ist. 

Tabelle 1 NMR-Daten 

Nr. der lH-hJIR [pprn] 31P-NMR [pprn] 
Verbindung (bez. auf HBIDS) (bez. auf H,PO,) 

- CH,-Protonen 

PhCH2PPh, 3,3T [4j 
1 3,46 
6 3 9  9,70 

10 3,34 12,84 
11 3,21 -6,O-l 
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Auf Grund der ungenugenden L(is1ichlreit in Benzol wxen ~ ~ o l m ~ s ~ e b e s t i r n r n u ~ ~ ~ n  bishcr rticht 
von Erfolg; 11 ist stark hydrolyseempfindlich. 

Besonderes Interesse beansprucht die Wechselwirkung von 6 mit Ubergangs- 
metallhalogeniden. So liefertcn erste Urrisetzungen z. B. init PdCl,L, (L = Et,S) 
in Berizol nach G1. (4) das Bis-[~~-(Diphenylphosphino)-o-tolyl~-palladium-(II) 12. 

Ph, Ph, 

p..:.CHz\p p,/CH"k\ 
2 fi + PdCI,L,?!?''+ L J  / /  + 3LiCI + YL (4) 

v Pd - - ~ -  

12 
\/-- ~ 

12 wird als gelbbraunes Pulver isoliert und ist in Ather, Benzol und THF schr gut 
Ioslich, schwcr hingegen in aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Gegenuber Luft 
und Fouchtigkeit ist die Substanz weitgehend stabil. In  Benzol ist der Clielat 
monomer bslich. Der gefundene Diainagnetisnius und eine Schulter im UV-Be- 
reich bei 420 nm (lg E = 3,3617; d = 0, l  em, c = mol * 1-I) sprechen fur eine 
plan-quadratische Struktur. 

c b e r  weitergehende Untersuchungen zu dieser Substanzklasse und die Dis- 
kussion der NMR-Spektreii wird an ttnclerer Stelle ausfiihrlich berichtet werden. 

Experimcriteller Teil 
LJm Luft und Feuchtigkeit, auseuschliel3en, wcrden samtliche Arbeiten unter Argon nnd in 

ketyltrockenen Losungsmitteln bei Benntzimg einer speziellen Arbeitstechnik [19] dnrcligefuhrt. 
Zur Aufnahme der NMR-Spektren dientc ein Varian ,.ITA 100'' ; die IR-Untersuchungcn wnrden 
mit dem ,,UR 20" des VEB Carl Zeiss Jena diirchgefiihrt. Die 31P-iSMR-Spektrei~ murdcn in Renzol 
aufgenommen; die 'H-NMR-Spektren in C,D, mit HMDS als Standard. 

(0-Chlorbenzy1)-diphenylphosphin 1. Eine aus 3,Og Magnesium und 21,Og o-Chlor- 
beiizylbromid in Ather bereitete Grignard-Losnng wird mit, 19,s g in At.her gelostcn Diphenyl- 
chlorphosphin tropfenweise versctzt, anschliel3end kum erhitzt und die Mischung mit 10:higer XE4Cl- 
Losung zerset,zt. Die organische Phase wird abgetrennt, iiber Na,SO, getrocknet nnd htitilliert. 
Kp., = 1%- 180°C. 1 erst,arrt nach einiger Zeit und kann aus Alkohol uinkrista~llisicrt. werden. 
Fp. = 6T-G9"C; Ansbeute 20,5g (65% d. Th.). 

C,,H,,ClP (310,541 P:  10,08 (bcr. !3,98); Cl: 10,82 (11,41)?& 
(0-Brombenzy1)-diphenylphosphin 5. Aus 2,7 g Magnesium und 37.3 g o-Brombenzyk- 

bromid [a01 wird in Ather eine Grignard-Losung bereitet, die init 24,O g Diphenylchlorphosphin 
umgesetzt wird. Nach wiefiir 1 beschriebener Aufarbeitimg resnltieren nach Destillat,ion 1",C, g (3304) 
5 ,  das nach Erstarrnng aus Alliohol in Form weiDer Nadeln lrristallisiert; Kp.,2303C, Fp. 63-65°C. 

C,H,,BrP (35.6,OO) P: $05 (ber. 8,7Pj; Br: 21,93 (22,5O):(,. 
L i t h i u m  - [(o - c h 1 o r  p h e n y 1) - d i p  h e n  y 1 p h o s phi  n o] - m e t  11 a n  i d 3. In eincm SchlenkgefiiO 

werden O,O1 m o l l  mit der aquivulenten Slenge TNEDA in 50 ml Benzol vorgelegt' und nnter Ruhren 
tropfenweise mit der gleichmolaren Mcnge Lithiumbutyl bei Rmmtemperatur vrrxetzt iind etlsa 
30 Minuten nachgcrullrt. 2 wird nicht isoliert, sontlcrn die so erhaltene, klare. tiefrote Losung fur 
meitere Umsetzungen verwendet. 

(0 - C 111 orp h e n  y I)  - d i p  hen y I p hos p h i  no  - essig sL u r e 3. 3,3 g 1 w e d m  wic besclirieben 
mctalliert und (lie resultierende Losung vorsichtig s u f  zerstol3cnes Trockenais gcgossen. Da,s Lithium- 
salz, welches als reinweiBes Pirlver anfiillt, wird abfiltriert, niit Ather gewaschen und getrocknet. Fs 
lrristallisiert mit eincm &lo1 TMEDA. Ausbeute 3,8 g (769; d. Th.); Fp. 139-140°C. 

C,,H,,CILiN,O,P (476,61) P: 6 , d l  (ber. G,49); Gl: 6,78 (7,43)54. 
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Das meil3e Piilver wird in 50 ml sauerstofffreier, verdunnter XaOH aufgenommen und die Losung 
zweimal mit Ather ausgeschiittelt,. Die w8Brige Phase wird mit HCI, angesauert iind rnit einem 
Ather/Benzol-Gemisch (3: 1) ausgeschiittelt. Xach Trocknen der orgariisehen Phase rnit Xa,SO, und 
Destillieren im Vakuum resultiert 1 g (36%) eines farblosen 01s. 

C,,H,,ClO,P (35454) P: 9,Ol (ber. 8,73); C1: 9,32 (9,99)0&. 
[ (0 - C h 1 o r  p h e n  y 1) - d i p  h e n y 1 p ho sp h i n o - t r i me t h y I s i I y I] - m e t  ha n 4. 5,9 g 1 werden 

w. 0. metalliert und zu der dabei erhaltenen Losung 2,1 g Trimethylchlorsilan getropft. Die Losung 
entfarbt sich unter Abscheidung von Halogenid. Man entfernt das Losungsmittel im Vakuum, nimmt 
rnit etw-a 40 ml Benzol auf und filtriert. Nach Entfernen des Benzols krist'allisiert 4 nach kiirzer Zeit 
auu. Man behandelt die weilen Kristalle mit n-Hexan, filtriert und trocknet im Vakuum. Fp. 106 
bis 107°C; Ausbeute 2,5 g (30% d. Th.). 

C,,H,,CIPSi (382,69) P: 8,19 (ber. 8,09); Si: 6,72 (7,33); C1: $40 (9,26)9/,. 
(0-Lithiobenzy1)-diphenylphosphosphin 6. 2,'i g 6 werden in 40ml Ather in einem Sehlenk- 

gef l l  vorgelegt und die iquimolare Menge Lithiumbutylliks~ing unter magnetischcm Riihren znge- 
tropft. Die Reaktion ist schwach exotherm, und die Losung farbt sich zunachst rotbraun. Nachdem 
etwa 2/3 des Metallierungsagenz zugegeben sind, fallt 6 als gelblich-weiBes dtherat BUS. Man filtriert, 
wa,scht mit n-Hexan iind trocknet im Vakuum. In Ather iind Benzol maBig loslich. dusbeute 1,9 g 
(89% d. Th.). 

C,,H,,LiOP (356,ll) P: 8,80 (ber. 8,69); Li: 1,76 (1,94)o,l. 
(0-Carboxybenzy1)-diphcnylphosphin 7.1,2 g 6 in Athsr werden auf zerstol3anes Trocken- 

eis gegossen und die Xischung anschlieoend mit sauerstofffreier KaOH aiisgeschuttelt. Die waBrige 
Phase wird vom Ather abgetrennt, angesauert, der reinweise Siederschlag abfiltriert und auf der 
Fritte getrocknet. Die Carbonsaure ist in Methanol, Ather und Benzol gut loslich. Ausbeute 1 g 
(94% d. Th.); Fp. 140-142OC. 

C,,Hl,02P (320,lO) P: 9,93 (her. 9,67)%. 
(0-Trimethylsilylbenzy1)-diphenylphosphin 6. 3,4 g 6 werden in Ather vorgelegt und 

mit in menig Ather gelostem Trimethylchlorsilan (1,l g) umgesetzt. Die Umset'zung verlauft schwach 
exotherm. Es wird noch 2 Stunden geriihrt, dann das Losungsmittel im Wasserstrahlpumpenvakumm 
entfernt, der Ruckstand rnit etwa 40 ml Benzol aufgenommcn und uber eine rnit Kieselgur bedeckte 
G3-Fritte filtriert,. Nach Entfernen des Benzols erhalt man durch Destillation 2,8 g (85%) 8 a19 
farbloses 01, welches nach einiger Zeit in Form farbloser Tafeln erstarrt. iZuler in Petrolather in 
allen iiblichen organischen Solventien gut loslich. Kp.,,, 155--160°C; Fp. 56-57°C. 

C,,H,,PSi (348,26) P: 8,84 (ber. 8,89); Si: 7,53 (8,06)4& 
[w-(Diphcny1phosphino)-o-tolyll-quecksilber(I1) 9. Zu 5,2 g 6 in Benzol tropft man 

eine Losung von 2,66 g HgBr, in 20 ml THY, wobei schwach exothermer Verlauf zu beobachtcn ist. 
Man riihrt mehrere Stunden, lBBt iiber Kacht stehen und filtriert das ausgefallene kreideweioe 
Pulver ab. Zuerst wlscht man rnit Methanol, d a m  mit Ather und trocknet anschliehnd im Vakuum. 
9 ist in Methanol, Ather, Benzol und Aceton kaum Ioslich, sehr gut hingegcn in Chloroform. dusbeute 
3,2 g (407; d. Th.); Fp. 197-199°C. 

C,,H,BrHgP (555,59) P: 5,48 (ber. 5,57); Br: 13,81 (14,38)0/0. 
(0-TripheiiylstannyIbenzy1)-diphenylphosphin 10. 5,2 g 6 nnd 5,'i g Triphenylzinn- 

chlorid werdrii wie ublich in Benzol zur Reaktion gebracht. Xachdem vom LiCI abfiltriert und ein- 
geengt wurdo, kristallisiert man den Ruckstand aus Alkohol/Ather um, wobei weil3a Kristalle resul- 
t,ieren, die in Alkohol schwer, in Ather, THF und Benzol gnt loslich sin& Busbeutc 3,6g (57% 
d. Th.); Fp. 108-110°C. 

C,,HSlPSn (624,91) P: 4,82 (ber. 495); Sn: 18,lO (18,B9)Yo. 

[o - (Dip h e n  ylp h o  s p  h i n  0) - o - t 01 y l] - d ime t h y 1 - t h a 1 li  um - (111) 11. 4,9 g Dimethylthallium- 
bromid werden in 40 ml Ather vorgelegt und die Mischung auf -20 bis -30°C gekuhlt. Dazu gibt 

16 Z.  anorg. allg. Chemie. Bd. 622. 
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man portionsweise 5,6 g in Ather siispendiertes 6. Nach beendeter Zugabe IaBt ninn linter kraftigern 
Ruhren auf Zimmsrtemperatur ansteigcn nnd ruhrt dann noch 2 Stnnden. AnschlirWend wird das 
Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Ruckstand mit 60 ml Benzoi aufgenoiiimen? lcicht crrviirmt 
und filtriert,. Dis Losung wird weitgehend eingeengt und mit etwa 70 ml Petrolather (Bp. 30-50°C) 
aufgenommen. Nach wweitiigigem Aufbewahren im Kuhlschrank konnen nach Filtra,tion nnd Trock- 
nen 3 g I1 gewonnen werden. (Pi-ach einigeii Tagen wcrdcn nochmals 1,5 g einer Substanz isoliert, 
diese ist nicht mit 11 identisch, und ihre St,ruktur ist noch nicht restlos geklart.) 11 ist in A&thcr und 
Benxol ma13ig loalich, wenig in n-Hexan und nicht in Yetroliither. Ausbeute 3.0 g (43.5y0 d. Th.): 
Fp. 76-SS0"C. 

C,,H,,PTl (509,51) P: 6,28 (ber. 6,08); T1: 39,00 (40,:'0)7/,. 
Bis-[co-(diphe1iylphosphino)-o-tolyl]-palladium-(1I) 12. 4,i g 6 werden in 50 ml Ben- 

zol suspeiidiert nnd tropfenweise mit 2,4 g PdCI,L, (L = Et,S), gelost in 30 ml Benzol, vcrsetzt. Unter 
leicht exothermer Reaktion entsteht eine rotbraune Losung, die nsch beendater Zugabe noch 3 Stun- 
den bei Raumtempera,tur geriihrt wird. AnschlicBend wird das entstandene Halopenid abfiltriert 
und das Filtrat eingeengt.. hhch Zugabe von 60 ml n-Hexan resultieren 3, l  g (ilyo) 13 als gelb- 
brauries Pulver. Durch wiederholtes Losen in THF, Schutteln rnit Aktivkohle, Einengen und Fdlcn 
mit n-Hexan kann noch weitar gereinigt werden, ohne jedoch eine wesentliche Farbaufhellung zu 
erzielen. Der Chelat ist in allcn ublichcn Solvcnticn auBcr aliphat,ischen I\ohlenr~-asserstoffen gut  
Wslich. Fp. 158- 162 "C. 

C,8H,,P,Pd (656,59) P: 9,25 (ber. 9,42); Pd: 16,00 (16,0S)Oi:,; Mol-Crew.: 632 (Piryoukp. nlich 
BECKXAKS in Benzol). 
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