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Universitit Heidelberg,Deutschland

(Received 9 May 1967)
Im Rahmen von Versuchen zur Darstellung von Stoffen mit
direkten Phosphor-Phosphor -Bindungen 1 gelang uns die Syn-

these von Verbindungen der Typen la-e sowie IIa und IIb.
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Trialkylphosphite,P(OR')3,setzen sich mit Diphenylphosphin-
chlorid,(CGH5)2PCI,in der Hitze und vorzugsweise in Benzol
als Reaktionsmedium nach der Reaktionsgl.(1) unter Abspaltung
von Alkylchlorid zu Verbindungen des Typs Ia um:
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(1)

inalog wie die Alkylester der phosphorigen Siure reagieren

auch die Alkylester der Phenylphosphonigséure,(CGHS)P(OR')z,und

dic Alkylester der Diphenylphosphinigsdure,(C.H.),P(OR!'),mit Di-
16572 ’

phenylphosphinchlorid.Nach den Reaktionsgl.(2) und (3) werden

Verbindungen des Typs Ib-bzw.Tetraphenylbiphosphinmonoxyd
gebildet.
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Mit Phenylphosphindichlorid verlaufen die Umsetzungen im

gleichen Sinne wie mit Diphenylphosphinchlorid.In diesem Fall

kann das zuerst gebildete zweikernige Reaktionsprodukt,das

am dreibindigen Phosphoratom noch ein Chloratom als Ligand

hat, jedoch noch einmal mit einem Molekiil des Esters der phos-

phorigen Sdure oder der Phosphonigsiure reagieren,so daB

schlieBlich dreikernige Phosphorverbindungen des Typs IIa
und IIb entstehen.Dies ist in den G1.(4) und (5) am Bei-
spiel der Umsetzung zwischen Trialkylphosphit und Phenyl-

phosphindichlorid gezeigt.
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Bei der Umsetzung zwischen Diphenylphosphinigsaure-
methylester und Phenylphosphindichlorid reagiert jedoch
das nach Gl1.(4) gebildete Primiarprodukt Ie nicht weiter
mit Diphenylphosphinigsauremethylester.

Nicht immer ist es notwendig,die Esterkomponente und
die Halogenkomponente als Ausgangsmaterialien fiir die Dar-
stellung von Verbindungen der Typen I und II einzusetzen,
50 entstehen z.3.bei der Umsetzung von Phenylphosphindi-
chlorid mit Alkylalkoholen in Gegenwart von Pyridin nach

leaktionsgl.(6) unter anderem Verbindungen des Typs Ila:

Cells Cells Colls
3 (CgHg)PCL, + 4 HOR' + 4 CHN —~  0=P— P—P=0

| [
OR' OR'

Ila

+ 2 R'Cl + 4 [CSHSNH]CI (6)

Die bei den vorstehend beschriebenen Reaktionen gebildeten
Reaktionsgemische lassen sich qualitativ und quantitativ mit
Hilfe der kernmagnetischen 31P-Resonanzspektroskopie analysie-~
ren.Die Verbindungen des Typs I zeigen im Spektrum zwei Dub-
ietts gleicher Intensitédt,die Verbindungen des Typs II ergeben
ein 1:2:i—Triplett und ein 1:1-Dublett,dessen Intensitit dop-
pelt so groB wie die des Tripletts ist.Die chemischen Ver-
schiebungen 631p und die Kopplungskonstanten pr zahlreicher
Verbindungen der Typen I und II sind in Tabelle 1 zusammenge-

fagt.
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In einer Reihe von Fillen fiihren die Umsetzungen ausschliefi-
lich zu den nach den Reaktionsgl.(1)-(5) zu erwartenden Pro-
dukten.Die Verbindungen Nr.1 und 2 in Tabelle 1 werden z.D.bei
der Umsetzung nach Reaktionsgl.(1) als farblose (le erhalten.
Nach Aussage des 31P—Resonanzspektrums enthalten die Reaktions-
gemische nach beendeter Umsetzung keine anderen phosphorhalti-
gen Produkte.Ebenso entstehen die Verbindungen Nr.3 und 4 in
Tabelle 1 bei den Umsetzungen nach den Reaktionsgl.(3) und (4)
in praktisch quantitativer Ausbeute als farblose Kristalle.

In anderen Fallen enthalt das Reaktionsgemisch jedoch wei-
tere Umsetzungsprodukte.Die letzteren haben ihie Bildung im
wesentlichen Austauschreaktionen zwischen den !lalogenverbin-
dungen des Phosphors und den iistern der phosphorigen Sdure,der
Phosphonigsidure und der Phosphinigsidure zu verdanken 2.Durch
Austauschreaktionen entstchen auch die Verbindungen des Typs
Id.

Im experimentellen Teil sind die Vorschriften fir die bar-
stellung der Verbindungen Nr.1 und 3 in Tabelle 1 wiedergege-

ben.

Uber die einzelnen Reaktionen und ihre Produkte,iiber den
Reaktionsmechanismus bei der Bildung der Verbindungen des
Typs I und II,iiber ihr chemisches Verhalten und iiber weitere
Glieder der Verbindungsklassen I und II wird an anderer Stel-

le ausfiihrlich berichtet werden.

Experimentelles

P=0 (Verbindung Nr.1 in Tabelle 1)
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22 g (0,1 Mol) Diphenylphosphinchlorid,(CGHS)ZPCI werden

mit 12,4 g (0,1 Mol) Trimethylphosphit,P(QOCH yin 100 ml ab-

3)3
solutem Benzol im schwachen Stickstoffstrom 2 Stunden am
Riickflufl gekocht.Danach wird das Benzol im Rotationsverdam-
pfer entfernt.(CSH5)2P—P(O)(OCH3)2 entsteht in quantitativer
Ausbeute als farbloses (/1.Beim Versuch,die Verbindung im

ifochvakuum zu destillieren,trat Zersetzuvng ein,

6l5 Ce
5N 765
P—DP=0 (Verbindung Nr.3 in Tabelle 1)
yd i
CSHS C6H5

22 g (0,1 Mol) Niphenylphosphinchlorid werden mit 21,6 g
(0,1 3ol) Diphenylphosphinigsduremethy1ester,(CGHS)zP(OCHs)
in 100 ml absclutem Benzol im schwachen Stickstoffstrom 2
Stunden am kuckflufl zum 5ieden erhitzt..inschlieflend wird
das Benzol im Rotationsverdampfer abdestilliert.)abei fillt

Tetraphenylbiphosphinmonoxyd in IForm farhloser Kristalle

an,die aus wenig Benzol umkristallisiert werden konnen.
Ausbeute: 37 g,d.i. 95,5% d.Th.,Fp.158-161° (im Vakuum).

Analyse C24H20P20

ber. C 74,61%; H 5,22%; P 16,03%; O 4,14%
gef.  74,01% 5,42% 15,56%
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