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Stufenweise Umsetzung von Phenylbis(trimethylsily1)- 
phosphan mit Phosgen - Isolierung eines (Phosphinome- 
thy1en)phosphans" 

Von Rolf Appel und Volker Barth"] 
Phosgen hat sich als Chlorierungsmittel in der Phosphorche- 

mie bewahrt und wandelt Triorganylphosphane sowie 
-phosphanoxide glatt in die entsprechenden Dichlorphos- 
phorane um'*l. Die Reaktion rnit Phenylbis(trimethylsily1)- 
phosphan ( I  ) fiihrt hingegen unter Abspaltung von Chlortri- 
methylsilan zum Dichlor(pheny1)phosphan ( 5 ) ,  das sich mit 
Phosgen nicht weiter umsetzt. Aufgrund einer hierbei beobach- 
teten temporaren Niederschlagsbildung haben wir diese Reak- 
tion genauer untersucht, zumal Becker und L ~ n g e r [ ~ ]  aus 
Phosgen und Diphenyl(trimethylsily1)phosphan bei - 110 "C 
das wenig bestiindige Kohlensiiurebis(dipheny1phosphid) er- 
halten hatten. 

Wir fanden, daB ( I )  rnit COClz schrittweise iiber mehrere 
isolierbare Zwischenstufen reagiert : Ausgehend vom Molver- 
haltnis 2: 1 entsteht in Pentan zuniichst ein gelbes, oliges 
Produkt, das nach Elementaranalyse, kryoskopisch und mas- 
senspektrometrisch bestimmtem Molekulargewicht, 31P- und 
3C-NMR-Spektren als Phenyl[(phenyltrimethylsilylphos- 
phino)trimethylsiloxymethylen]phosphan (2) identifiziert 
wurde. Fur die Wanderung einer Silylgruppe zum Sauerstoff 
und die Konstitution eines Methylenphosphans sprechen die 
bei 6 = + 164 und - 37 im 31P-NMR-Spektrum erscheinen- 
den Dubletts sowie das Doppeldublett bei 6=205 im 

Bei Zugabe von C0Cl2  zur Pentan-Losung von (2) (1 : 2) 
scheidet sich eine farblose feste Substanz der Zusammenset- 
zung (3) ab. Im 31P-NMR-Spektrum von (3) ist das Signal 
des Phosphors rnit der Koordinationszahl 2 verschwunden; 
man beobachtet ein temperaturabhangiges AABB'-Spinsy- 
stem, dessen Deutung verschiedene Strukturvorschlage zuliiBt. 
Die rontgenographische Strukturbestimmung ist noch nicht 
abgeschlossen. 

3C-NMR-Spektrum[41. 

SiMe3 

P h  

+ COCll 
PhP(SiMe3)2 - Ph-P=C-P( - Me3SiCl 

+ COCll + Coc lz  
PhPC1, - (PhP), - [(PhP)z(COSiMe3)12 - co - Me3SCI 

- co 
( 5 )  ( 4 ) ,  n = 4,s ( 3 )  

[*I Prof. Dr.  R. Appel, DipLChem. V. Barth 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1 

Bei weiterer Einwirkung von C0Clz  lost sich der Nieder- 
schlag von (3) auf, gleichzeitig entstehen wiederum Chlortri- 
methylsilan und CO-Gas. Die zwei neuen 3iP-NMR-Signale 
bei 6=  -5.9 und -49.5 wurden schon friiher bei der Umset- 
zung von ( 1 )  rnit Phosgen von Baudler et al.[51 beobachtet 
und den Cyclophosphanen ( 4  ) zugeordnet. Diese Zwischen- 
stufen ( 4 )  werden von COClz unter CO-Eliminierung zu 
Dichlor(pheny1)phosphan ( 5 )  als dem stabilen Endprodukt 
chloriert. 

Erste Versuche zeigen, daB auch Phosgenanaloga lhnlich 
mit ( f )  reagieren und somit daR acyclische Verbindungen 
mit P = C - B i n d ~ n g [ ~ . ~ I  keine Kuriositaten mehr sind. 

Arbeitsvorsckrft 
Zur Losung von 50.8 g (200mmol) (1 )[71 in 400 ml n-Pentan 

werden nach Evakuieren unter Magnetruhrung bei 0°C inner- 
halb 6 h 10.7 g (108 mmol, geringer UberschuB) Phosgen kon- 
densiert. Nach 12 h bei Raumtemperatur engt man die Losung 
auf ca. 100ml ein und riihrt weitere 12 h. Filtration und Abzie- 
hen des Losungsmittels ergibt (2) als gelbes, nicht unzersetzt 
destillierbares 0 1  in nahezu quantitativer Ausbeute. Die Ver- 
bindung ist unter AusschluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit 
bei 0°C einige Wochen bestandig. 31P{1H)-NMR (C6D6, 
85proz. H 3 P 0 4  ext.): 6= + 164.0 [d, 'J(P"Ph)=72.8 Hz, 
P"=C], -37.0 [d, 'J(PbP")=72.8Hz, Pb-Si]. - l3CI1H)-  
NMR (CD2Cl2, TMS int.): 6=  - 1.0 [dd, 'J(PhC)=12.4, 
4J(P"C)=6.3 Hz, P'SiC], + 0.3 [dd, 4J(PhC) = 2.9, 
4J(P"C)= 0.3 Hz, OSiC], + 205.3 [dd, J ( P C ) =  78.9, 
J(PbC)= 37.7 Hz, PaC] ; das komplexe Spektrum der Phenyl- 
gruppen wurde nicht ausgewertet. - 29Si(1HJ-NMR (CD2CIz, 
TMS int.): 6= + 3.7 [dd, J(PbSi)= 21 .O, 3J(P"Si) = 12.2 Hz, 
PbSi], + 23.6 [d, 'J(PbSi)=5.0Hz, OSi]. 

Zur Losung von 39.0g (100mmol) (2) in 400ml n-Pentan 
werden analog in 4 h 4.95 g (50mmol) Phosgen kondensiert. 
D a  C O  freigesetzt wird, muR das ReaktionsgefaR uber einen 
RuckfluRkiihler (-6O"C, Kryostat-Umlaukuhlung) rnit einem 
Hg-Uberdruckventil ausgestattet sein. Die Losung wird auf 
ca. l00ml eingeengt, wobei (3) ausfallt. Filtration uber eine 
geschlossene Fritte, Nachwaschen rnit wenig n-Pentan und 
Vakuumtrocknung ergibt 15 g (47 %) spektroskopisch reines 
Produkt, F p  = 148-1 50°C, das sich aus CHzCl,/n-Pentan oder 
CH2C12/CH3CN umkristallisieren IaOt. - Alternativ kann (3 1 
auch direkt aus ( I  ,) und COClz im Molverhaltnis 4 :  3 gewon- 
nen werden. Eingegangen am 12. Fehruar 1979 [Z 2151 
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Einfache, hochselektive a- und fl-Disaccharidsynthesen 
'aus 1-0-metallierten D-Ribofuranosen[**] 

Von Richard R .  Schmidt und Manfred Reichmtlz[*l 
Pr(fessor Hellmut Bredereck zurn 7 5 .  Gehurtstag grwidinnet 

Zur stereoselektiven Bildung der glykosidischen Bindung 
bei der Disaccharidsynthese wird im allgemeinen eine gute 

[*] Prof. Dr. R. R. Schmidt, Dipl.-Chem. M. Reichrath 
Fachhereich Chemie der Universitiit 
Postfach 77 33, D-7750 Konstanz 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
voni Fonds der Chemischen lndustrie nnterstiitzt. 
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