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D A ~ ~ G  ~ N  ~ N D ~ N  MIT P - P  - ~ D  

P - P - P  - ~ S ~  

E k k e h a r d  F l u c k  u n d  H e r b e r t  B i n d e r  

A n o r g a n i s c h - C h e m i s c h e s  I n s t i t u t  d e r  

U n i v e r s i t ~ t  t t e i d e l b e r g , l ) e u t s c h l a n d  

(Recelv~ 9 M~ | ~  

Im Rahmen  v o n  V e r s u c h e n  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  S t o f f e n  m i t  

d i r e k t e n  P h o s p h o r - P h o s p h o r  - B i n d u n g e n  1 g e l a n g  u n s  d i e  S y n -  

t h e s e  y o n  V e r b i n d u n g e n  d e r  T y p e n  I a - e  s o w i e  I I a  u n d  I I b .  

R 0 R ' R R R R 
I i "~ i i I 

P P=O P - - P = O  P - - P = O  
I I I I I I 
R 0 R ' R 0 R ' R R 

Ia Ib I~ 

R OR' R R 
I I I i 

P ~ P = O  P - -  P=O 
I I I I 
OR' OR' C1 R 

Id Ie 

R = A r y l , z . B . C 6 H  5 

R ' =  A l k y l , z . B . C H  S ' c 2 1 I  5 

R R R OR' R OR'  
I I I I J | 

O = P - -  P - - P = O  O=P - - P ~  P=0 
I I i I 
OR' OR' OR' OR' 

IIa IIb 

T r i a l k y l p h o s p h i t e , P ( O R ' ) 3 , s e t z e n  s i c h  m i t  D i p h e n y l p h o s p h i n -  

c h l o r i d , ( C 6 H s ) 2 P C l , i n  d e r  H i t z e  u n d  v o r z u g s w e i s e  i n  B e n z o l  

a l s  R e a k t i o n s m e d i u m  n a c h  d e r  R e a k t i o n s g l . ( 1 )  u n t e r  A b s p a l t u n g  

y o n  A l k y l e h l o r i d  z u  Y e r b i n d u n g e n  d e s  T y p s  I a  um: 
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OR' C6H 5 OR' 
I ~ p  I 

R'O-PI + (C6Hs)2PC1 -~ P=O + R'C1 
I 

OR' C6H5 " j  OR' 

I a  

(1) 

Analog  wie  d i e  A l k y l e s t e r  d e r  p h o s p h o r i g e n  S~ure  r e a g i e r e n  

auch  d i e  A l k y l e s t e r  d e r  P h e n y l p h o s p h o n i g s ~ u r e , ( a 6 t t s ) P ( O R , ) z , u n d  

d i e  A l k y l e s t e r  d e r  l ) i p h e n y l p h o s p h i n i g s ~ u r e , ( C 6 H 5 ) 2 P ( O R , ) , m i  t D i -  

p h e n y l p h o s p h i n c h l o r i d . N a c h  den R e a k t i o n s g l . ( 2 )  und (3)  werden  

V e r b i n d u n g e n  des  Typs I b b z w . T e t r a p h e n y l b i p h o s p h i n m o n o x y d  3 , I c ,  

gebildet. 

C6H5 C6H 5 C6H 5 
R'O-P (C6H5)2PCl ~ ~ p  + P--O 

I 
OR' C6115// OR' 

+ a ' C l  (2) 

Ib  

~6H5 C6H5~ ~6H5 
R'O-P + __(C6Hs)2PCI ~ P P=O 

l I 
C6tt 5 C6tI J C6H 5 

I c  

+ R 'CI  (3 )  

Mit P h e n y l p h o s p h i n d i c h l o r i d  v e r l a u f e n  die Umsetzungen  im 

g l e i c h e n  S inne  wie  mi t  D i p h e n y l p h o s p h i n c h l o r i d . I n  d i e s e m  F a l l  

kann das  z u e r s t  g e b i l d e t e  z w e i k e r n i g e  R e a k t i o n s p r o d u k t , d a s  

am d r e i b i n d i g e n  P h o s p h o r a t o m  noch e i n  C h l o r a t o m  a l s  L i g a n d  

h a t , j e d o c h  noch e i n m a l  mit  e inem Molek~l  des  E s t e r s  d e r  p h o s -  

p h o r i g e n  S~ure  o d e r  d e r  P h o s p h o n i g s ~ u r e  r e a g i e r e n , s o  dab 

s c h l i e S l i c h  d r e i k e r n i g e  P h o s p h o r v e r b i n d u n g e n  de s  Typs  I I a  

und I I b  e n t s t e h e n . D i e s  i s t  i n  den G l . ( 4 )  und (5)  am B e i -  

s p i e l  de r  Umsetzung  z w i s c h e n  T r i a l k y l p h o s p h i t  und P h e n y l -  

p h o s p h i n d i c h l o r i d  g e z e i g t .  

OR ' C6H 5 OR' 
I ~ I 

R ' 0 - P  + (C6H5)PC1 2 '" P P=O + R'C1 (4 )  
i I 
OR' C1 / OR' 
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C6115 ~ OR' OR'I R'O CI6H 5 OR'I 
P - - P r O  + R ' O - P  "-" O-l  ~ V P=O+ R ' C l  ( 5 )  

CI / I I I I 
OR' OR' R'O OR' 

llb 

B e i  d e r  U m s e t z u n g  z w i s c h e n  D i p h e n y l p h o s p h i n i g s ~ u r e -  

m e t h y l e s t e r  und  P h e n y l p h o s p h i n d i c h l o r i d  r e a g i e r t  j e d o c h  

d a s  n a c h  G l . ( 4 )  g e b i l d e t e  P r i m ~ r p r o d u k t  I e  n i c h t  w e i t e r  

m i t  D i p h e n y l p h o s p h i n i g s ~ u r e m e t h y l e s t e r .  

N i c h t  immer  i s t  e s  n o t w e n d i g , d i e  E s t e r k o m p o n e n t e  und  

d i e  H a l o g e n k o m p o n e n t e  a l s  A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  f f i r  d i e  D a r -  

s t e l l u n g  v o n  V e r b i n d u n g e n  d e r  T y p e n  I u n d  I I  e i n z u s e t z e n .  

So e n t s t e h e n  z . B . b e i  d e r  U m s e t z u n g  y o n  P h e n y l p h o s p h l n d i -  

c h l o r i d  m i t  A l k y l a l k o h o l e n  i n  G e g e n w a r t  y o n  l ' y r i d i n  n a c h  

R e a k t i o n s g l . ( G )  u n t e r  a n d e r e m  V e r b i n d u n g e n  d e s  T y p s  I I a :  

3 (C6B5)PC12 + 4 HOR' + 4 CsHsN -" 
C6H 5 CI6H 5 V6H5 

0 =P P P=O 
I I 
OR ' OR' 

I I a  

+ 2 R'C1 + 4 __[C5HsNH]C1 ( 6 )  

Die  b e i  d e n  v o r s t e h e n d  b e s c h r i e b e n e n  R e a k t i o n e n  g e b i l d e t e n  

R e a k t i o n s g e m i s c h e  l a s s e n  s i c h  q u a l i t a t i v  u n d  q u a n t i t a t i v  m i t  

H i l £ e  d e r  k e r n m a g n e t i s c h e n  3 1 P - R e s o n a n z s p e k t r o s k o p i e  a n a l y s i e -  

t e n . D i e  V e r b i n d u n g e n  d e s  T y p s  I z e i g e n  im S p e k t r u m  zw e i  Dub-  

l e t t s  g l e i c h e r  I n t e n s i t ~ t , d i e  V e r b i n d u n g e n  d e s  T y p s  I I  e r g e b e n  

e i n  l : 2 : l - T r i p l e t t  und  e i n  l : l - D u b l e t t , d e s s e n  I n t e n s i t ~ t  d o p -  

p e l t  so  g r oB  w i e  d i e  d e s  T r i p l e t t s  i s t . D i e  c 6 e m i s c h e n  V e r -  

s c h i e b u n g e n  531P und  d i e  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  J p p  z a h l r e i c h e r  

7 e r b i n d u n g e n  d e r  T y p e n  I u n d  I I  s i n d  i n  T a b e l l e  1 z u s a m m e n g e -  

f a ~ t .  
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I n  e i n e r  R e i h e  y o n  F i l l e n  f f i h r e n  ( l i e  U m s e t z u n g e n  a u s s c h l i e B -  

l i c h  zu d e n  n a c h  den  R e a k t i o n s g l . ( 1 ) - ( 3 )  zu  e r w a r t e n d e n  P r o -  

d u k t e n . D i e  V e r b i n d u n g e n  N r . 1  u n d  2 i n  T a b e l l e  1 w e r d e n  z . D . b e i  

d e r  U m s e t z u n g  n a c h  ~ e a k t i o n s g l . ( 1 )  a l s  f a r b l o s e  O l e  e r h a l t e n .  

Nach  A u s s a g e  d e s  3 1 p - R e s o n a n z s p e k t r u m s  e n t h a l t e n  d i e  ~ e a k t i o n s -  

g e m i s c h e  n a c h  b e e n d e t e r  U m s e t z u n g  k e i n e  a n d e r e n  p h o s p h o r h a l t i -  

~en  P r o d u k t e . E b e n s o  e n t s t e h e n  d i e  V e r b i n d u n g e n  N r . 3  und  4 i n  

T a b e l l e  1 b e i  den  U m s e t z u n g e n  n a c h  den  R e a k t i o n s g l . ( 3 )  und  ( 4 )  

i n  p r a k t i s c h  q u a n t i t a t i v e r  A u s b e u t e  a l s  f a r b l o s e  K r i s t a l l e .  

I n  a n d e r e n  F i l l e n  e n t h a l t  d a s  R e a k t i o n s g e m i s c h  j e d o c h  w e i -  

t e r e  U m s e t z u n g s p r o d u k t e . D i e  l e t z t e r e n  h a b e n  i h , . e  B i l d u n g  im 

w e s e n t l i c h e n  A u s t a u s c h r e a k t i o n e n  z w i s c h e n  den  ! ! a l o g e n v o r b i n -  

d u n g e n  d e s  P h o s p h o r s  und  d e n  i ~ s t e r n  d e r  p h o s p h o r i g e n  S i u r e , d e r  

P h o s p h o n i g s i u r e  und  d e r  P h o s p h i n i g s ~ u r e  zu  v e r d a n k e n  2 . D u t c h  

A u s t a u s c h r e a k t i o n e n  e n t s t e h e n  a u c h  d i e  V e r b i n d u n g e n  d e s  T y p s  

I d .  

Im e x p e r i m e n t e l l e n  T o i l  s i n d  d i e  V o r s c h r i f t e n  f f i r  d i e  i J ~ r -  

s t e l l u n g  d e r  V e r b i n d u n g e n  N r . 1  und 3 i n  T a b e l l e  1 w i e ~ t e r g e g e -  

b e n .  

~ b e r  d i e  e i n z e l n e n  R e a k t i o n e n  und  i h r e  P r o d u k t e , i i b e r  den  

R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  b e i  d e r  B i l d u n g  d e r  V e r b i n J u n g e n  d e s  

T y p s  I u n d  I I , f i b e r  i h r  c h e m i s c h e s  V e r h a l t e n  und  f i b e r  w e i t e r e  

G l i e d e r  d e r  V e r b i n d u n g s k l a s s e u  I u n d  I I  w i r d  a n  a n d c r e r  S t e l -  

l e  a u s f f i h r l i c h  b e r i c h t e t  w e r d e n .  

C 6 H 5 ~  OCIt 3 
.~) P=O 

C 6 H /  I OCtt 3 

E x p e r i m e n t e l l e s  

( V e r b i n d u n g  N r . 1  i n  T a b e l l e  1) 
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22 g ( 0 , 1 M o l )  i ) i p } ~ e n y l p h o s p h i n c h l o r i d , ( C 6 H 5 ) 2 P C 1  werden  

mit  12 ,4  g ( 0 , 1 M o l )  T r i m e t h y l p h o s p h i t , P ( O C H 3 ) 3 , i n  100 ml a b -  

s o l u t e m  B e n z o l  im schwachen  S t i c k s t o f f s t r o m  2 S t u n d e n  am 

Rfickfluf i  g e k o c h t . D a n a c h  w i r d  das  B e n z o l  im R o t a t i o n s v e r d a m -  

p f e r  e n t f e r n t . ( C 6 H 5 ) 2 P - P ( O ) ( O C H 3 )  2 e n t s t e h t  i n  q u a n t i g a t i v e r  

A u s b e u t e  a l s  f a r b l o s e s  {~l.Beim V e r s u c h , d i e  V e r b i n d u n g  im 

i[ochvakuum zu d e s t i l l i e r e n , t r a t  Z e r s e t z ~ n g  e i n .  

iC6115 C6115 ~ P  P=O 

C 6 H /  I C6I[ 5 

( V e r b i n d u n g  N r . 3  i n  T a b e l l e  1) 

22 g (~ , I  }.iol) r)iphenylphosphinchlorid werden mit 21,6 g 

((), 1 :~:ol) Diphenylphosphinigs~uremethylester, (C6115) 2P(OCII3) 

in IO0 ml absolutem Benzol im schwachen St icks tof fs t rom 2 

Stunden am kdekflu~ zum 5icden erhitzt.AnschlieI~end wird 

dos Benzol im Ftotationsverdampfer a b d e s t i l l i e r t . , ) a b e i  f~illt 

Tetral,henylbiphosl,hinmonoxyd in Vorm .~arbloser l : r i s t a l l e  

an,die aus wenig Benzol u m k r i s t a l l i s i e r t  werden k~innen. 

Ausbeute: 37 g , d . i .  95,5';~ d.Th. ,Fp.158-161 ° (±m Vakuum) . 

Analyse C24H20P20 

b e t .  C 74,61%; H 5,22%; P 16,03%; 0 4,14% 

g e l .  74,01% 5,42% 15~56% 
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