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Durch Einwirkung von OPCl; auf die ein- und mehrzihnigen Phosphine 1, 4a,b und 7
erhilt man gemiB Gl. (1), (3) und (5) die ionogenen Dichlorphosphoryl-phosphonium-Salze 2,
Sa,b und 8 mit P—P-Verkniipfungen. Bei der alkalischen oder wiBrigen Hydrolyse gehen
letztere gemidB Gl. (2), (4), (6) und (7) in die Phosphinoxide 3, 6a,b und 9 iiber. Das Ver-
fahren ist bei (C¢Hs),P —P(C¢Hs), (4¢) infolge sterischer Hinderung nicht anwendbar. — Im
Gegensatz hierzu erhilt man bei der Umsetzung von SPCl3; mit den ein- und mehrzihnigen
Phosphinen 1, 10a, 12a—¢, 7 und 15 sowie Arsinen 10b und 12d gemiB Gl. (8) —(11) keine
salzartigen Zwischenprodukte, vielmehr erfolgt direkte S-Ubertragung zu den Phosphin-
sulfiden 11a,b, 13a—c, 14 und 16 sowie Arsinsulfiden 11¢ und 13d. Die Verbindungen
werden anhand ihrer IR-, Raman- und 31P-NMR-Spektren diskutiert.

On Substituted Phosphoryl Halides, IVV

The Behaviour of Mono- and Polydentate Phosphines and Arsines towards OPCl; and SPCl;
OPCl; reacts with the mono- and polydentate phosphines 1, 4a—b, and 7 according to
equations (1), (3), and (5) to give the ionogenic (dichlorophosphoryl)phosphonium salts 2,
Sa—b, and 8 with P—P linkages. The latter are converted to the phosphine oxides 3, 6a— b,
and 9 by alkaline or aqueous hydrolysis according to equations (2), (4), (6), and (7). The
procedure is not applicable to (CsHs),P —P(CsHs), (4¢) because of steric hindrance. — In
contrast, the reaction of SPCl; with the mono- and polydentate phosphines 1, 10a,12a—c, 7,
and 15 as well as with the arsines 10b and 12d yields no salt-like intermediary products.
Instead a direct S-transfer occurs to form the phosphine sulfides 11a— b, 132—c, 14, and 16
as well as the arsine sulfides 11¢ and 13d according to equations (8)—(11). The compounds
are discussed on the basis of their i.r., Raman and 31P n.m.r, spectra.

In verschiedenen Arbeiten1.2) haben wir iiber das Verhalten von Triphenylphosphin
und -arsin sowie 1.2-Bis(diphenylphosphino)-ithan gegeniiber OPCl3 und SPCIl;
berichtet. Die Umsetzungen mit OPCl; verlaufen hier iiber hydrolyseempfindliche,
salzartige Zwischenprodukte, welche sich als ionogene Dichlorphosphoryl-phos-
phonium- bzw. -arsonium-Verbindungen mit P—P- bzw. P—As-Bindung erwiesen.
Erst bei der quantitativen Hydrolyse erfolgt eine Sauerstoffiibertragung von OPCl3
zum tertidren Phosphin bzw. Arsin. Bei Verwendung von SPCl; lieBen sich dagegen

1) 1I1. Mitteil.: E. Lindner und H. Beer, Chem. Ber. 103, 2802 (1970).
2) E. Lindner und H. Schlef3, Chem. Ber. 99, 3331 (1966).
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solche Intermedidrprodukte nicht isolieren, vielmehr wurde der Schwefel vom SPCl;
sofort auf das Phosphin iibertragen. Da es sich jedoch bei obigen Verbindungen
nur um spezielle Beispiele handelte, interessierten wir uns nun dafiir, inwieweit sich
diese Methode allgemein zur Darstellung von tertidren Phosphinoxiden und Arsin-
oxiden bzw. -sulfiden anwenden ldBt, Deshalb wurden jetzt auch aliphatische tertiire
Phosphine sowie ein- und mehrzihnige Arsine untersucht.

I. Das Verhalten von ein- und mehrzihnigen Phosphinen gegeniiber OPCl;

Bei der Reaktion von aliphatischen Phosphinen mit OPCIl; wird in Analogie zu
P(Cg¢Hs); die Bildung salzartiger Verbindungen beobachtet. La3t man zum Beispiel
P(C;Hs); (1) oberhalb 2° auf iiberschiissiges OPCl; in dtherischer Losung einwirken,
so findet eine nucleophile Substitutionsreaktion am OPCl3-Molekiil statt, in deren
Verlauf Dichlorphosphoryl-tridthylphosphonium-chlorid (2) entsteht:

P(CaHy)s + OPCl, % [(C3Hy)sP-P(0)CL,IC1 (1)
1 2
1,0
2 — (C3Hs)sPO + {PCly) ()
3

Die farblose, bei Raumtemperatur ,,halbfeste, extrem hygroskopische Kristall-
masse von 2 beginnt bereits oberhalb von 27° zu schmelzen und 16st sich nur in stark
polaren Solventien wie Aceton oder Acetonitril. Bei Anwesenheit von Feuchtigkeit
erfolgt Zersetzung unter Bildung des entsprechenden Phosphinoxids 3 und PCl;.
3 wurde durch seinen Schmelz- und Siedepunkt3 identifiziert.

Bereits bei der Reaktion von As(CgHs); mit OPCl32 machten sich die deutlich
reduzierten Donoreigenschaften der Arsine bemerkbar. Eine Substitution am OPCl;
lieB sich hier ndmlich nur nach ldngerer Reaktionszeit und stirkerem Erhitzen
erzwingen, LiaBt man nun OPCly auf Sb(CgHs); einwirken, so sind, selbst unter
energischen Reaktionsbedingungen, weder ein entsprechendes [(CgHs)3;Sb —P(0O)Cl,]CI
noch (CgHs)3SbO nachweisbar. Dies war zu erwarten, nachdem die basischen Eigen-
schaften von Sb(CgHs)3 im Vergleich zu As(CgHs)s noch schwicher sind.

Aus Vergleichsgriinden erschien es zweckmiBig, aufler 1.2-Bis(diphenylphosphino)-
dthan (4a)!) erstmals auch andere mehrzihnige Phosphine und Arsine hinsichtlich
ihrer Reaktivitdt gegeniiber OPCl; zu untersuchen. Zunédchst wurden zweizdhnige
Phosphine des Typs R;P—[CH:],—PR; (4b, ¢} mit OPCl; umgesetzt:

Ph Ph
OPC1 \ |
2 OPClg + Ph,yP-[CHjy), -PPhg — [Clz(O)P-ll:’-[CH;;]“-Il’—P(O)Clz]Clz 3)
Ph Ph
4aV-c sal)b
5a.b E” Phﬂ(O)P'[CHﬂln_P(O)th +{PC13} abec @
6a1) b4) n|2 1 0

3) F. Hein und H. Hecker, Chem. Ber. 93, 1339 (1960).
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Bei der Einwirkung von OPCl; auf Bis(diphenylphosphino)-methan (4b) sind
allerdings nur 6lige, duBerst hygroskopische Reaktionsprodukte zugidnglich, die sich
nicht kristallisieren lieBen. Aus dem IR-Spektrum geht jedoch eindeutig hervor,
daB es sich wie bei dem schon bekannten 5a1) auch um eine salzartige Zwischenstufe,
namlich 5b handelt. Dies konnte weiterhin durch das bei der alkalischen Hydrolyse
von 5b, aber auch schon in Gegenwart von Wasser gebildete Dioxid Ro(O)PCH,;P(O)R,
(6b) bewiesen werden, die wie bei 5a verlduftD,

Die Dioxide 6a und b wurden neben den IR-Spektren auch durch ihre Schmelz-
punkte von 256° und 185° identifiziert. Die von uns gefundene Methode laBt sich bei
ditertidiren Phosphinen allerdings nur fiir n > 0 allgemein anwenden. Schwierigkeiten
traten namlich bei der Reaktion von OPCl; mit Tetraphenylbiphosphin (4¢) auf.
Infolge der sterischen Hinderung durch die Phenylgruppen konnte in diesem beson-
deren Fall nicht das erwartete Phosphoniumsalz 5S¢ und auch nicht das sich hiervon
ableitende Dioxid isoliert werden, vielmehr trat eine Spaltung der P—P-Bindung
unter Bildung mehrerer Reaktionsprodukte ein, die sich nicht alle identifizieren
lieBen. Einwandfrei wurden lediglich (CgHs),P(O)Cl und (CgHs),PCl elementar-
analytisch sowie IR-spektroskopisch festgestellt.

Der allgemeinen Anwendbarkeit von Gleichung (3) steht offensichtlich nur dann
etwas im Wege, wenn der nucleophile AngriffS des Phosphinphosphoratoms am
OPCl; durch sterische Hinderung erschwert wird.

Um sterische Einfliisse auch an anderen Systemen eingehender zu priifen, wurde
schlieBlich auch 1.1.1-Tris(diphenylphosphinomethyl)-dthan (7) mit iiberschiissigem
OPCl; in der Siedehitze umgesetzt. Zwar findet ebenfalls ein nucleophiler Austausch
von einem Cl~-Ion pro OPCIl3-Molekiil statt, doch betédtigen sich in diesem Falle
nur zwei Diphenylphosphingruppen von 7 als nucleophile Angriffszentren, so daB
man gemaf

+ 2+
_CHy-PPhy 105 _CHy-PPhy- P(O)Cl3 |
HyC-C{CHg-PPhy + 2 OPCly o= |HyC-C{CH;-PPhy 2C1°  (5)
CHjy-PPhy g CHy- PPhy- P(O)Cly
7 8

dassalzartig gebaute Phosphoniumsalz 8 mit einer freien, nicht quartérisierten Phosphin-
gruppe erhilt. Analogien zu ditertidren Phosphinen scheinen also nicht ohne weiteres zu
bestehen, da infolge des sperrigen Neopentangeriistes sterische Effekte unvermeidlich
sind. Entsprechend 148t sich auch die eine in 8 verbliebene freie Phosphingruppe mit
CH3J nicht in das quartire Phosphoniumsalz iiberfithren. Thr Vorhandensein wird
jedoch durch die Elementaranalyse eindeutig belegt sowie durch die Tatsache, daBl das
zugrundeliegende tritertidre Phosphin 7 in Komplexen ebenfalls recht hiufig nur als
zweizihniger Ligand fungiert, wihrend das dritte Phosphinphosphoratom keine
Bindung zum Metall eingeht®. 31P-NMR-Untersuchungen versagen, da sich 8 in
THEF relativ rasch zersetzt; auBerdem reicht selbst die Konzentration einer gesittigten
Losung nicht fiir eine zufriedenstellende Messung aus. Die blaBgelbe, iiberaus hygro-
4) K. Issleib und L. Baldauf, Pharmaz. Zentralhalle 99, 329 (1960).

5) H. Binder und E. Fluck, Z. anorg. allg. Chem. 365, 170 (1969).
6) H. Behrens, H.-D. Feilner und E. Lindner, Z. anorg. allg. Chem. 385, 321 (1971).
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skopische Verbindung schmilzt bei 98° unter Zersetzung und 16st sich nur in stark
polaren Medien. Die Leitfihigkeit einer 1.4.10~3m Losung in Aceton betrigt
70 Q-1 cm2 Mol—! (spezifische Leitfahigkeit » = 1.00-104 Q-1 ¢m™1), womit der
ionogene Charakter von 8 bewiesen ist.

. .72t
o CHy-PPhy- P(O)Cly _CHp-P(O)Ph,
HyC-CZCHy- PPh, + 10 OH™ — HyC-C;CH;-PPh, (6)
CHa-PPh,- P(O)Cl, CHjy- P(O)Ph,
8 + 2 HPO*™ + 4 CI” + 4 Hy0
‘ /CH,-P(O)th . _CHp-P(O)Phy
HyC-C; CHp- PPhy + H,O 1007 HaC-C CHy-P(O)Phy + Hy (7
CHa- P(O)Phy o~ CH;z-P(O)Ph,

9

Bei der alkalischen Hydrolyse von 8 wird nicht, wie man erwarten sollte, das
entsprechende Dioxid, sondern das Trioxid 9 des 1.1.1-Tris(diphenylphosphino-
methyl)-4thans erhalten. Die Oxydation der einen urspriinglich in 8 noch vorhandenen
Diphenylphosphingruppe diirfte dabei nach Art der kiirzlich aufgefundenen Reaktion
von tertidiren Phosphinen mit wiBrigen Alkalien? zu erkldaren sein, nachdem die
Hydrolyse unter volligem AusschluB von Luftsauerstoff durchgefiihrt wurde.

Das so entstehende farblose, kristalline Trioxid 9 schmilzt unter Zersetzung bei
198—200° und ist in Benzol oder Athanol, nicht dagegen in Ather oder Petrolither
16slich. In Ubereinstimmung mit dem Vorliegen von drei Phosphinylgruppen steht
auch, daB mit CH3J kein quartires Phosphoniumsalz gebildet wird; dies bestétigen
die IR- und 31P-NMR-Spektren. 9 ist identisch mit dem nach einem bekannten
Verfahren8.9 aus 7 und Brom im alkalischen Medium erhaltenen Oxydationsprodukt.
Die 31P-NMR-Spektren (H3PO4 als Standard) beider Produkte 9 zeigen nur ein
Signal bei 8 = —21.9 ppm. Bei Vorliegen des Dioxids miifite ein zusitzliches Signal
bei etwa +30 ppm erscheinen (vgl. (C¢Hs)oPCH;3: 8§ = +28 ppm).

AbschlieBend wurde auch das Verhalten des zweizihnigen 1.2-Bis(diphenylarsino)-
dthans gegeniiber OPCl; untersucht. Infolge des schwach basischen Charakters dieser
Verbindung konnte jedoch auch unter energischen Bedingungen keine Substitution am
OPCI; festgestellt werden.

Die Reaktionen von tertiiren Phosphinen mit OPCl; und nachfolgende Hydrolyse
der dabei gebildeten Phosphoniumsalze eignen sich innerhalb ihrer Anwendbarkeit
allgemein als besonders schonendes Verfahren zur Darstellung von tertidren Phos-
phinoxiden in hoher Reinheit und hoher Ausbeute. Es iibertrifft die meisten der
bisher bekannten Methoden10.11) in seiner Einfachheit.

7) S. M. Bloom, S. A. Buckler, R. F. Lambert und E. V. Merry, Chem. Commun. 1970, 870.

8) 4. Michaelis und L. Gleichmann, Ber. dtsch. Chem. Ges. 15, 801 (1882).

9) A. Michaelis und H. v. Soden, Liebigs Ann. Chem. 229, 295 (1885),.

10) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl,, Bd. XII/1, S. 127, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1963, und die dort zit. Lit.

11) G. M. Kosolapoff, Organophosphorus Compounds, S.98, John Wiley & Sons Inc.,
New York, London 1950, und die dort zit. Lit.
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In den Phosphoniumsalzen 2, 5a,b und 8 sind die entsprechenden Phosphinreste
iiber eine P—P-Bindung an die Dichlorphosphorylgruppe gekniipft, was vor allem
aus den IR-Spektren hervorgeht. Gegeniiber der v(P=0)-Bande des OPCIl; sind
diejenigen der phosphinsubstituierten Phosphorylderivate 2, 5a,b und 8 erwartungs-
gemidB nach kurzen Wellen verschoben (vgl. Tab. 1). Wiirden P—O —P-Bindungen
vorliegen, so sollte die antisymmetrische P—O—P-Frequenz bei 900—1000/cm
auftreten. Die kurzwellige Verschiebung von v(P=0) ist auf die positive Ladung der
Phosphoratome in den Alkyl- und Arylphosphinresten zuriickzufiihren, die der
O =P-Bindung einen erhohten (p—d),.-Doppelbindungsanteil verleiht. Den analogen
Effekt beobachtet man aus dem gleichen Grund auch bei den P—Cl-Valenzschwin-
gungen1.2),

Die Raman-Bande mittlerer Intensitdt bei 340/cm von 5a ordnen wir der symmetri-
schen P—P-Valenzschwingung zu. Das Trioxid 9 zeigt bei 1185/cm im wesentlichen
eine starke Bande mit einer Schulter bei 1177/cm. Auch Ellermann et al.12) weisen
darauf hin, daB sie fiir das &hnlich gebaute Tetrakis(diphenylphosphinylmethyl)-
methan nur eine P=0-Valenzschwingung bei 1182/cm finden. Bei der Schulter im
Spektrum von 9 handelt es sich offensichtlich um die symmetrische P=0-Streck-
schwingung, wenn man fiir den —C[CH2P(O)(C¢Hs),]3-Rest eine Pseudo-C,,-Sym-
metrie annimmt. Die starke Bande wiirde dann einer entarteten Schwingung ent-
sprechen.

Tab. 1. Vergleichende Ubersicht der P=0O- und P—Cl-Valenzschwingungen (in cm~—1)
phosphinsubstituierter Phosphorylhalogenide

Verbindung WP=0) WP—Cl) wP-P Phase
OPCl; 1290 sst 577 st Film
486s
2 1293 st in CHCl;
S5a 1318 sst 565 st in CH3;CN
527 m
1316 sst fest/KBr
340 m
5b 1315 sst 560 st in CH3CN
530 m
8 1312 sst 571 st Nujol
522 st
1293 st, b fest/ KBr

II. Das Verhalten von ein- und mehrzihnigen Phosphinen und
Arsinen gegeniiber SPCI,

Nachdem es gelungen war, bei der Umsetzung von ein- und mehrzihnigen Phos-
phinenl.2 und einzihnigen Arsinen2 mit OPCl; salzartige Zwischenprodukte
abzufangen, erschien es von Interesse zu priifen, ob analoge Intermedidrprodukte
auch bei der Einwirkung von tertidren Phosphinen und Arsinen auf SPCl; zuginglich
sind. Solche.schwefelhaltigen Zwischenstufen sind bis jetzt noch in keinem Falle

12) J, Ellermann und D. Schirmacher, Chem. Ber. 100, 2220 (1967).
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bekannt, wohl aber die Tatsache, daB SPCl; bei einigen Phosphinen als direkter
Schwefeliibertriger fungiert. Diese Schwefeliibertragungsreaktion wurde jedoch
bisher nur an einigen speziellen Beispielen demonstriert 12-16),

Setzt man nun (C3Hs)3P (1), (C¢Hs);P (10a) und (CgHs)sAs (10b) oder ditertidre
Phosphine und Arsine des Typs (CsHs):M —[CH;], —M(CgHs)2 (12a—d) mit SPCl;
bei Raumtemperatur um, wobei letzteres wiederum als Losungsmittel fungiert,
so lassen sich beim Ausfillen mit Ather keine salzartigen Intermediirverbindungen
isolieren. Vielmehr erfolgt direkt eine Schwefeliibertragung von SPCl; zum Phosphin
bzw. Arsin unter Bildung der dtherunldslichen, z.T. schon bekannten Sulfide 11a—¢
und 13a—d, welche nahezu quantitativ und in hoher Reinheit anfallen:

RsM + SPCl; ——— R;MS + PCl, (8
; 3
1,10a,b 11a-c
M R

1, 1a'"® [p  c.n,
10a, 116'3'® | p  pp
10b, 11c2® |As Ph

Ph Ph
] |
2 SPCly + PhyM-[CHgl, -MPh, —> s=1|v1-[cna]n-1}/[=s + 2 PCly (9)
Ph Ph
12a-d 13a-d
M n
12a, 13a" P 2
12b, 136" P 1
12¢, 13c21:220 (p 0
12d, 13d%® | As 2

Samtliche Reaktionen verlaufen bereits bei Raumtemperatur, lediglich bei der
Umsetzung von 10b mit SPCl3 zu 11¢ ist zur quantitativen Schwefeliibertragung eine
Temperatur von 140° notwendig. Das im Vergleich zu OPCIl; unterschiedlich reaktive
Verhalten des SPCIl; gegeniiber Phosphinen und Arsinen erklirt sich aus dem betréacht-

13) B. Gottlieb, J. Amer. chem. Soc. 54, 748 (1932).

14) F. Ramirez und A. M. Aguiar, unversffentlicht.

15) 4. M. Aguiar, J. Giacin und A. Mills, J. org. Chemistry 27, 674 (1962).
16) 4. M. Aguiar, J. Beisler und A. Mills, J. org. Chemistry 27, 1001 (1962).
17 4. Cahours und A. W. Hofmann, Liebigs Ann. Chem. 104, | (1857).
18) I, Malatesta und R. Pizzotti, Gazz. chim. ital. 76, 167 (1946).

19) L. Horner und H. Oediger, Liebigs Ann. Chem. 627, 142 (1959).

20) F, Zuckerkand! und M. Sinai, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2479 (1921).
21) H. Niebergall und B. Langenfeld, Chem. Ber. 95, 64 (1962).

22) W. Kuchen und H. Buchwald, Angew. Chem. 68, 791 (1956).

23) A. Tzschach und W. Lange, Chem. Ber. 95, 1360 (1962).
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lich groBeren Wert fiir die Phosphor-Chalkogen-Bindungslinge in den Thiophos-
phorylhalogeniden24, Infolge der relativ lockeren P=S-Bindung gibt SPCl; leicht
Schwefel an Verbindungen mit ausreichender Lewis-Basizitat ab. Die Ubertragung
des Schwefels auf die genannten Phosphine 1, 10a und 12a—¢ sowie Arsine 10b
und 12d erfolgt dabei direkt ohne erkennbare Ausbildung einer stabilen Zwischen-
stufe. Interessant erscheint hierbei, daBl auch bei dem sterisch gehinderten Biphosphin
12¢ ohne Spaltung der P—P-Bindung eine glatte S-Ubertragung stattfindet. Dieser
quasi atomare Ubertragungsmechanismus schlieBt die Bildung von schwierig abzu-
trennenden Nebenprodukten aus, wie sie zum Beispiel bei der Umsetzung von Phos-
phinen mit elementarem Schwefel auftreten17.25.26), Dabei werden die S-Achtringe
hiufig nur teilweise abgebaut, so daB in Nebenreaktionen auch Polysulfid-Derivate
des betreffenden Phosphins entstehen kénnen2?, Deshalb bildet die Umsetzung von
Phosphinen und Arsinen mit SPCl; eine giinstige priparative Méglichkeit zur Rein-
darstellung von Phosphin- und Arsinsulfiden.

Weitere Versuche haben gezeigt, daB sich auch das tritertidre Phosphin 7 mit
SPCl; sofort umsetzt, wobei hier alle Phosphoratome Schwefel aufnehmen (10).
Die farblose, kristalline Verbindung 14 schmilzt bei 211° und lost sich, wie alle
anderen Phosphinsulfide, auch gut in Benzol und Athanol, aber nicht in Ather oder
Petrolither.

80
7 + 3 SPClq v HyC-CI[CHPPhe(S)]y + 3 PCly (10)
sral,
14

Auf die gleiche Weise erhilt man auch aus 1-Diphenylphosphino-2-didthylamino-
athan (15) mit SPCI; bereits in der Kilte das bislang noch unbekannte 1-Diphenyl-
thiophosphinyl-2-didthylamino-dthan (16).

Ph
25° |
PheP-CoH-N(CgHs)y + SPCly o> S=P-CaH,-N(CaHs)z (11)
’ Ph
15 . 16

Die farblose, kristalline Verbindung 16 schmilzt bei 136—138° und 16st sich in
Benzol und Athanol, nicht aber in Ather. In 15 wurde also erwartungsgemiB nur vom
Phosphor Schwefel aufgenommen. Die in Tab. 2 zusammengefaBten Organophosphin-
und -arsinsulfide weisen im Bereich von 500—630/cm recht intensive Absorptions-
banden auf, die v(P=S)- und v(As=S)-Valenzschwingungen entsprechen. Die Di-
sulfide 13a — ¢ sowie das Trisulfid 14 zeigen in dem angegebenen Erwartungsbereich
zwei P=S-Banden. Die Schwingungs-Kopplung ist hier offensichtlich doch so stark,
daB eine Frequenzaufspaltung zu beobachten ist, was schon Ellermann und Schir-
macher12) festgestellt haben.

24) C. M. Sneed und R. C. Brasted, Comprehensive Inorganic Chemistry, Vol. V, S. 133,
D. van Nostrand Company Inc., New York 1963.

25) R. Anschiitz und W. O. Emery, Liebigs Ann. Chem. 253, 105 (1889).
26) W. Broeker, J. prakt. Chem. 118, 287 (1928).
27) P, D. Bartlett und G. Meguerian, J. Amer. chem. Soc. 78, 3710 (1956).
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Tab. 2. ¥w(P=S)- und W(As==5)-Valenzschwingungen (in cm~1) von ein- und mehrzihnigen
Organophosphin- und -arsinsulfiden

Verbindung w(P=S) Phase
11a 535 st Nujo!
11b 627 st fest/KBr
11c 498 m-st Nujol
13a 625 st fest/KBr

610 st-sst
622 st .
608 sst } Raman
13b 628 m Nujol
615m
13c 633 sst Nujol
612 sst
13d 501 st Nujol
14 627 st ’ fest/KBr
614 st-sst
16 625 sst Nujol

Herrn Prof. Dr.-Ing. H. Behrens danken wir herzlich fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
Unser Dank gilt auBerdem der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der
Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, fur die groBziigige finanzielle For-
derung unserer Untersuchungen. Fiir die Aufnahme der 3'P-NMR-Spektren danken wir
Herrn Dr. M. Murray vom Lehrstuhl B fiir Anorganische Chemie der Technischen Univer-
sitdt Braunschweig.

Beschreibung der Versuche

Die Reaktionen miissen unter sorgfiltigem AusschluB® von Luftsauerstoff und -feuchtigkeit
durchgefiihrt werden. Alle verwendeten Ldsungsmittel sind getrocknet und N,-gesattigt.
Zur Messung der IR-Spektren diente ein Beckman IR-7-Spektralphotometer; fiir den lang-
welligen Bereich (< 600/cm) wurde eine CsJ-Austauschoptik verwendet. Die Raman-Spektren
wurden mit einem Coderg Raman-Spektralphotometer, Modell PH 1, und Spectra
Physics He-Ne-Laser registriert. Die 31P-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker HFX
4-2-Geriit bei einer Frequenz von 26.4 MHz und H3PO, als Standard vermessen.

1. Das Verhalten von ein- und mehrziihnigen Phosphinen gegeniiber OPCl3

1. Dichlorphosphoryl-tridthylphosphonium-chlorid (2): Zu einer Loésung von 10 ccm
(137 mMol) OPCl;3 in 75 ccm Ather wird unter lebhaftem Riihren bei —78° eine Losung
von 2.37 g (20.05 mMol) Triithylphosphin (1) in 30 ccm Ather getropft. Nach dem Erwédrmen
auf Raumtemp. filtriert man (G 4) von orangefarbenen Verunreinigungen ab und engt die
farblose Losung i. Vak. ein. Die farblose, weiche Kristallmasse von 2 wird aus wenig CHCl,
durch Zugabe von 30 ccm Ather als farbloses O gefillt, welches nach Dekantieren der
Atherphase i.Vak. von Losungsmittelresten befreit und durch Abkiihlen auf —30° zur
Kristallisation gebracht wird. Schmp. 27—28°, Ausb. ca. 809%;.

CgH15C1,0P,]Cl (271.5) Ber. C 26.54 H 5.57 Cl139.18 P 22.82
Gef. C 25.64 H 5.60 C140.10 P 23.13

2. Hydrolyse von 2: 0.73 g (2.7 mMol) 2 werden unter Riihren in 10 ccm 2# NaOH ein-
getragen und 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten schiittelt man die farblose
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Lésung zweimal mit je 10 ccm Ather aus, trocknet die organische Phase mit CaCly und
destilliert das L&sungsmittel ab. Der farblose Riickstand von Tridthylphosphinoxid (3)
wird zweimal aus Benzol/Petrolither isoliert und i.Vak. getrocknet. Farblose Kristalle vom
Schmp. 48°, Sdp. 240° (Lit.28): 50° bzw. 243°). Ausb. ca. 95%. Die weitere Identifizierung
erfolgte durch das IR-Spektrum.

3. [Bis(dichlorphosphoryl-diphenylphosphonio)-methan]-dichlorid (5b): 5.22 g (13.6 mMol)
Bis(diphenylphosphino)-methan (4b) werden bei Raumtemp. in 20 ccm (ca. 280 mMol)
OPCl;y eingetragen, wobei sich 4b unter Wirmeentwicklung aufidst. Nach dem Erkalten
versetzt man mit 50 ccm Diithyldther, worauf sich ein farbloses Ol abscheidet, welches
sich auch durch wiederholtes Abschrecken auf —190° nicht zur Kristallisation bringen 1d8t.
Ausb. ca. 90%;.

Cas5H22C140,P4]Cl, (691.1) Ber. C43.45 H 3.21 C130.78 P 17.93
Gef. C42.95 H3.71 C129.55 P17.42

4. Hydrolyse von Sb: 1.5g (2.2 mMol) Sb werden wie unter 2. hydrolysiert. Das Bis-
(diphenylphosphinyl)-methan (6b) wird mehrfach mit Wasser und Ather gewaschen. Schmp.
185° (Lit.4: 183°). Ausb. 98%,.

5. Umsetzung von 4c mit OPCl3: 2.98 g (10.9 mMol) Tetraphenylbiphosphin (4c) werden
in 20 ccm (ca. 280 mMol) OPCIl; unter Riithren 12 Stdn. auf 50° erwdrmt. Hierauf wird das
{iberschiiss. OPClj i. Vak. abgezogen, von Nebenprodukten abfiltriert (G 4) und das schwach-
gelbe (8lige) Filtrat einer fraktionierten Vakuumdestillation unterworfen.

a) (Ce¢Hs)P(0)Cl: Sdp.g.15: 160° (Lit.29: 160—162°).

b) (CeH's)2 PCI: Sdp.g.(5: 180° (Lit.30: 178°).

6. [2.2-Bis(dichlorphosphoryl-diphenylphosphoniomethyl)-1-diphenylphosphino-propan]-di-
chiorid (8): 5.01 g (ca. 8 mMol) 1.1.1-Tris(diphenylphosphinomethyl)-dthan (7) werden unter
kriftigem Riihren in 20 ccm (ca. 280 mMol) OPCl; geldst und 1 Stde. zum Sieden erhitzt.
Man laBt abkiihlen, versetzt die gelbe Losung mit 75 ccm Diithylither und riihrt noch
eine weitere Stde. 8 wird abfiltriert (G 3), mit Ather gewaschen und i.Vak. getrocknet.
Schmp. 98° (Zers.), Ausb. ca. 90%.

C41H39Cl,0,P5]1Cl, (931.4) Ber. C 52.87 H 4.22 C122.84 P 16.62
Gef. C51.16 H4.19 C122.13 P 16.56

7. Hydrolyse von 8: 1.26 g (1.3 mMol) 8 werden unter Rilthren mit 30 ccm Oj-freier
2n NaOH versetzt und 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Die erhaltene Suspension wird filtriert
(G 3), der zuriickbleibende farblose Feststoff griindlich mit N,-gesiittigtem Wasser gewaschen,
in 10 ccm heiem Isopropylalkohol geldst und i. Vak. eingeengt. Man versetzt hierauf mit
50 ccm Diéthyléther, filtriert (G 3) und trocknet das zuriickbleibende farblose 1.1.1-Tris-
(diphenylphosphinylmethyl)-dthan (9) nach mehrfachem Waschen mit Ather i.Vak.; Schmp.
198—200° (Zers.), Ausb. ca. 80%,.

Caq1H3903P3 (672.7) Ber. C73.21 HS5.84 P 13.81 Gef. C73.13 H6.18 P 14.36

II. Das Verhalten von ein- und mehrziihnigen Phosphinen und Arsinen gegeniiber SPCl;

Allgemeine Vorschrift: Die entsprechenden tertidren Arsine und Phosphine werden bei
Raumtemp. unter Riihren mit einem UberschuB von SPClj versetzt, wobei es sich unter

28) Handbook of Chemistry and Physics (Weast-Selby), 48. Aufi., S. C-473, The Chemical
Rubber Co., Cleveland, Ohio 1967 —1968.

29) N. Kreutzkamp und H. Schindler, Arch. Pharmaz. 293, 296 (1960).
300 [ ¢, 11), S, 55.
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Wirmeentwicklung aufldst. Hierauf wird die klare Lésung gegebenenfalls noch einige Min.
schwach erwérmt, sodann eingeengt und zu der erkalteten Losung etwa das doppelte Volumen
Ather gegeben. Das ausgefallene farblose Sulfid wird abfiltriert (G 3), mehrfach mit Ather
gewaschen und — sofern nicht anders angegeben — aus Athanol oder Benzol/Aceton um-
kristallisiert. Die Umsetzung von 1 mit SPCl; muB8 wegen der Atherunloslichkeit von 1 in
n-Heptan oder anderen wenig polaren Solventien vorgenommen werden.

1. Tridthylphosphinsulfid (11a): Einwaage 6.3 g (53.4 mMol) Triidthylphosphin (1) und
10 ccm (ca. 140 mMol) SPCIl;. Schmp. von 11a 95° (Lit. 28): 94°). Ausb. ca. 80%.

2. Triphenylarsinsulfid (11c): 1.3 g (4.2 mMol) Triphenylarsin (10b) werden in 10 ccm
(ca. 140 mMol) SPCI; geldst und 20 Stdn. im EinschluBrohr bei 140° umgesetzt. Nach dem
Erkalten engt man die farblose Ldsung i. Vak. ein und fillt durch Zusatz von 30 ccm Petrol-
dther farblose, glinzende Nadeln aus, welche filtriert (G 3), mit Petrolither gewaschen
und nach zweimaligem Umkristallisieren aus Isopropylalkohol i. Hochvak. getrocknet
werden. Schmp. 162° (Lit.20): 162°). Ausb. ca. 60%.

3. Bis(diphenylthiophosphinyl)-methan (13b): Einwaage 1.78 g (4.6 mMol) Bis(diphenyl-
phosphino)-methan (12b) und 15 ccm (ca. 200 mMol) SPCl3. Schmp. von 13b 180° (Lit.4:
178°). Ausb. ca. 70%,.

4. Tetraphenylbiphosphin-disulfid (13c): Einwaage 3.26 g (8.8 mMol) Tetraphenylbiphos-
phin (12¢) in 30 ccm Ather und 20 ccm (ca. 280 mMol) SPCl;. Nach der Reaktion wird zur
Trockne eingeengt und der Riickstand in 10 ccm THF gelost. Nach Zugabe von 30 ccm
n-Heptan scheidet sich 13c ab, welches filtriert (G 3), mit n-Heptan gewaschen und aus
Benzol/Athanol umkristallisiert wird. Schmp. 168° (Lit.21.22): 168°). Ausb. ca. 90%;.

5. 1.2-Bis(diphenylthioarsinyl)-ithan (13d): Einwaage 2.28 g (4.7 mMol) 1.2-Bis(diphenyl-
arsino)-dthan (12d) und 20 ccm (ca. 280 mMol) SPCl;. Reaktionszeit 2 Stdn. Nach Abziehen
des Losungsmittels i. Vak. wird das 6lige Produkt mit 30 ccm Petrolither versetzt und durch
Abschrecken auf —190° zur Kristallisation gebracht. Nach Auftauen filtriert man, wischt
mit 20 ccm Petroldther und 16st in 10 ccm Benzol. Mit dem Sfachen Volumen n-Heptan
fillt farbloses 13d aus, welches filtriert (G 3) und i. Vak. getrocknet wird. Schmp. 197° (Zers.)
(Lit.23: 200°). Ausb. ca. 65%.

6. 1.1.1-Tris(diphenylthiophosphinylmethyl)-ithan (14): Einwaage 2.93g (4.7 mMol) 7
und 20 ccm (ca. 280 mMol) SPCl;. Temp. 80°. Schmp. 211°, Ausb. ca. 80%.
C4|H39PJS3 (720.8) Ber. C68.31 H545 P 12.89 §13.35
Gef. C68.40 H 5.60 P 13.26 S 13.38

7. 1-Diphenylthiophosphinyl-2-diidthylamino-dthan (16): Einwaage 0.86g (ca. 3 mMol)
1-Diphenylphosphino-2-didthylamino-athan (15) in 10 ccm Ather und 10 ccm (ca. 140 mMol)
SPCl3. 16 wird aus n-Propanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet, Schmp. 136—138°,
Ausb. 70%.

CisH24NPS (317.4) Ber. C68.11 H7.62 N 4.41 P9.76 S 0.10
Gef. C66.54 H7.75 N4.80 P9.98 S 9.73
[167/72]



