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Die Uinsetzung von Acylchloriden mit Diphenyl(trimethylsily1)phosphin bietet einen pra- 
parativen Weg zu AcyL(dipheny1phosphiden) bLw. Diohenylphosphinoderivaten. Auf diese 
Weise wurden diese Derivate von einigen Dicarbonsauren und der Quadratsaure erhalten. Die 
Verbindungen sind Lumeist farbig und lichtempfindlich. lhre Schwingungsspektren werden 
diskutiert. 

Diphenyl(trimethylsily1)phosphine as  a Reagent for the Preparation of Acylphosphides resp. 
Phosphino Derivatives of Dicarboxylic Acids and Squaric Acid 

Some new diphenylphosphidcs resp. diphenylphosphino derivatives of dicarboxylic acids and 
squaric acid have been synthesized by the aid of diphenyl(trimcthylsily1)phosphine. Most of the 
compounds are coloured and sensitive to light. Their vibration spcctra arc discussed. 

Im AnschluB an schwingungsspektroskopische Untersuchungen des 1,2-Dihydroxy- 
cyclobutendions (Quadratsaure) und einiger scincr Derivate') stellten wir uns die Auf- 
gabe, die Hydroxygruppen dieser Verbindungen durch disubstituierte Phosphinogrup- 
pen -PRp zu ersetzen. Wegen der Aciditat dcr Quadratskure waren fur die gesuchten 
Verbindungen Eigenschaften zu erwarten, wie man sie bei den von lssleih und Mitarbb. 
untersuchten Carbonsiiure-(diorganylphosphiden) beobachtct 21, die durch Wmsetzung 
der jeweiligen Saurechloride mit Alkali-(diorganylphosphiden) erhalten wurdenz). 
Allerdings fiihrte diese Methode bei Dicarbonsauren mit bcnachbartcn Carboxyl- 
gruppen wie Oxalsaure oder Phthalsaure, deren Diphosphide bisher nicht bekannt 
sind, nicht Zuni Erfolgz). Bci dem Vcrsuch, ein Diphosphid der Quadratsaure durch 
Umsetzung ihres Dichlorids mit Alkali-(diplienylphosphid) in Dioxdn zu erhalten, 
muDten wir ahnliche Schwierigkeiten erwarten, und in der Tat erhielten wir bei allen 
Umsetzungen dieser Reaktionspartner nur tief braune, nicht kristalline Produkte, aus 
denen sich keine definierte Verbindung isolieren lieB. Offenbar sind solche Diphosphide 
sehr reaktiv und gehen unter den angewandten Darstcllungsbedingungen leicht Folge- 
reaktionen ein. So beobachteten wir bei der Nacharbeit der von I d e i h  bereits erfolglos 
versuchten Reaktion von Oxalylchlorid mit Lithium-(diphenylpho5phid) statt des 

1) H. J .  Brchrr und S. Schrorbler, Anorganisch-Chemisches Institat der Universitat Mdnster, 

2) K. Isslezb undE. Priehe, Chern. Ber. 91, 3183 (1959); K. Isslcrb und 0. Low, Z. anorg. allg. 
unveroffentlichte Arbeiten. 

Chem. 346, 241 (1966). 

Chemache Berichte hhrg  106 12 



178 H. J .  Becher, U .  Fenske und E. Lat7ger Jahrg. 106 

erwartelen Diphosphids fast 75 7; der dem Oxalylchlorid entsprechenden Menge 
Kolilenmonoxid und konnten ferner die Bildung voii I'etrapheiiyldiphosphin imcli- 
weisen. Ofenbar ist ein Zerfall von primar gebildetem Diphorphid nach 

(? 
[-C-P(CF;Hg)212 - 1 P O  + L-P(CbHdz12 

emgetreten. Da wir vermuleten, daD die als Reaktionspartner eingesetzteii Alkaliphor- 
phide den Zerfall reaktiver Saurephosphide becchleunigen khnnten, etwa iibcr einc 
Ketylbilduiig2), suchten wir einen Weg zii dcn Saurephosphdcn ohne Verwendung der 
Alkaliphosphide. Wir wihlten als Reaklionskoniponenlen Monosilylphosphine. bei 
denen wir eine Reaktion nach 

erwarteten. 
Derartige Spaltungen der Si ~ P-Bindung in Silylphosphinen, bei welcher s:ch die 

Silylgruppe an cin ncgativ polarisiertes Halogen und die Phosphniogruppe an dessen 
positivcren Bindungspartner bindet, wurden z B in der Umsetmng von Diathyi- 
(trimethylsily1)phosphin mit Dipropylborchlorrd gefunden3) Vor kurzeni berichteten 
ferner Fvrfz und Beckev die Reaktion von Tris(trimethylsily1)phosphrn mit Acetyl- 
bromid zu einem Triacylphosphin und Trimethyl bromsilan4) 

Ergebnisse 
Wir verwandten bei unseren oisherigen Untersuchungen zur Darstellung \on Di- 

phosphiden nur Diphenyl(triiiiethylsilyl)phosphin (1) zur Einfuhrung erner disubstitu- 
ierten Phosphinogruppe. Diesc Vcrbindung, eine farblose, unter verniindcrtem Druck 
destillierbare Flussigkeit, 1st aus Diphenylchlorphosphin, Trimethylchlorrilaii und 
Natrium in Ather zu gewiniien und eiiifach zu isoheren5) lhre Losung in Ather, 
seltener in Dioxan, wurdc zur Losung des Jeweilrgen Saurechlorids im gkichen 
Losungsmi ttel zugetropft. 

Die Umsetzung von 1 mi[ Acetylchlorid wurde als Testrcaktion gewahlt Bei Rauin- 
tcniperatur und in Dioxan als Losungsmittel wurde entsprechend 

0 
1 

CH,COC 1 + (ClL,),SI -F(C,,Ff5)2 -+. ( T13C - P'C611,,), + (CH,13S f- 1 

1 

das von Zssleib bereits beschriebene Essigsaure-(dipl~enylphosphid) 2 )  mit 60 "/, Aus- 
beute erhalten. Ein entsprechender Versuch in Diathylather als Losungsrnittel ergab, 
da13 die Urnsetrung bereits bei --60" crfolgt und dabei etwa die gleiche Ausbeute an 
Saurephosphid lieferl. 

3 )  H. Noth und W Schrugle, Chem. Ber. 98. 352 (1965). 
4) G. Bcchcr, Vortrag duf der Tagung des Vereins 6sterreicFischer Chemiker und der Gesell- 

20. 5. 1972; nach einer Privatniitteiluiig von P r d .  schaft Deutschcr Chemiker, Wien 17 
G. Frrtr, Karlsruhe, Anorgamsch-Chemischcs Tnstitut. 

51 W. Kucheri und H. B i ~ h n u i d ,  C hem. Ber. 92, 227 (1959). 
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Dagegen lie13 sich 1,2-Dichlorathylen mit 1 unter den bisher von uns angewandten 
Bedingungeii nicht in das entsprechendc 1,2-Bis-phosphino-Derivat iiberfuhren, ob- 
wohl diese Umsetzung mit Lithium-(diphenylphosphid) mbglich i&. 1 ist daher als 
eiii milderes Reagens als die Alkaliphosphide zur Einfuhrung der Phosphidgruppe 
anzusehen, das fur Reaktionen bei tiei‘en Tcmperaturen geeignet ist. 

Im Gegensatz zu den erfolglos gebliebenen Ansatzen tnit Alkaliphosphiden ermog- 
lichte es die gewunschte Darstellung der Diphenylphosphde 2 -7 von Dicarbon- 
sauren und von Quadratsiiure. 

2 a 4 

5 6 7 

Bei der Reaktion von 1, verdunnt in Ather, mit Oxalylchlorid bei ~ 78” fallt aus der 
Reaktionslosung ein tief violettes Produkt aus, das sich als Oxalsiiurc-bis(dipheny1- 
phosphid) (2) erwies. 2 1st an trockener Luft bestandig, zersetzt sich dagegen an feuchter 
Luft unter Aufhellung der Farbe. In Benzol, Dioxan, Tetrahydrofuran, Aceton und 
Chloroform ist die Verbindung gut loslich. Diese Losungen sind bei Lichtzutritt 
wesentlich unbestandiger als die feste Verbindung, auch unter Argonatmosphare. Der 
Ablauf der photochemischen Zersetzung ist noch ungeklart. In Wasser ist 2 unloslich 
und zeigt dabei bei Raumtemperatur keine merkliche Verandcrung. Beim Erhitzen mit 
Natronlauge wird 2 dagegen zu Oxalat und Diphenylphosphin hydrolysiert. Auf das 
TR-Spektrum wird weiter unten noch eingegangen. 

Die unerwartete violette Farbe von 2 veranlaljte uns, auch ein Monophosphid der 
Oxalsaure herzustellen. Wir gingen vom Chlorid des Oxalsaure-monoathylesters aus, 
das mit 1 in Ather bei 78” gelbes, atherunlosliches, feinpulvriges Oxalsaureathyl- 
ester-(diphenylphosphid) (3) ergab. Auch diese Verbindung muB vor Luftfeuchtigkeit 
geschiitzt werden, bei deren Zutritt sie rasch farblos und schmierig wird. Sie ist wie 2 in 
Dioxan, 1 etrahydrofuran und Benzol gut loslich. Die Losungen Find weniger licht- 
empfindlich als die von 2. Nur bei einer Losung von 3 in Athanol zeigt das rasche Ver- 
schwinden der gelben Farbe bei Lichtzutritt eine Reaktion an. Dabei entsteht kein 
Diphenylphosphin, so daI3 die Reaktion nicht in solvolytischer Spaltung durch den 
Alkohol bestehen kann. 

Der Vergleich des violetten 2 mit dem gelben 3 zeigt, da8 die Elektronenanregung in 
der Gruppe -C(O)I’(C6H& sehr stark von der angrenzenden Cruppe abhiingt. 
Diphenylphosphide der Alkancarbonsauren sind farblos. Ersetst man die Alkylgruppe 

6 )  A .  M. Aguiur wid D. Daigle, J. Amer. diem. SOC. 86, 2299 (1964). 
1?* 
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durch einen aromatischen oder einen funktionell sich ahnlich verhaltenden heterocycli- 
schen Substituenten, SQ wird die Absorption vom U V  in den blauen Spektralbereich 
verichoben2). Derartigc Vcrbiiidungen, wie ctwa Benzoesiiure-(diphenylphosphid), 
konnen hinsichtlich ihrer Farbe mit den ebenfalls gelben Arylsilylketonen verglichen 
werden 7,8) .  Die gelbe Farbe von 3 zeigt, daO eine Athoxycarbonylgruppe die Absorp- 
tion der -C(O)P(,CsHs)2-Gruppe ebenso langwellig verschiebt wie ein aromatischer 
Rest. Wird wie in 2 die C(O)P(CbH&-Gruppe an die gleiche Gruppe gcbunden, 
riickt die Absorption nochmals betrachtlich ndch kleineren Wellenzahlen. Auch hier 
ware ein Vergleich mil Verbindungen, die Silyl- anstelle von Phosphinogruppen ent- 
halten, interessant. 

Verbindung 4, die bei der Umsetzung yon Phthalsaure-dichlorid init Lithium- 
(diphenylphosphid) nicht isoliert werden konnte21, liiint sich gewinnen, wenn man die 
Reaktion niit 1 in Ather bei - 78" ausfuhrt. Sie fiillt dabei als festes, gelbes Pulver an, 
das an feuchter Luft rasch schmierig wird. lhre Lijsung in Benzol ist bestandig, die- 
jenigen in Tctrahydrofuran und Aceton, welche bei Lichtzutritt rasch die gelbe Farbc 
vcrlieren, dagegen nicht. 

Nach den vorstehend beschriebenen Erfahrungen bei der Darstcllung der Phosphide 
von Dicarbonsauren niit benachbarten Carboxylgruppen gelang nunmehr auch die 
Herstellung des nis-diphenylphosphids von 1,2-Dihydroxycyclobutendion (5) durch 
Unxetzung des entsprechenden Dichlorids mit 1 in Ather bei -78". Arbeitet man 
dagegen bei Raumteinperatur in Dioxan, so erhalt man die gleichen tief braunen, nicht 
definierten Produkte, die auch bei Verwendung von Lithium-(diphenylphosphid) an- 
fallen. 5 ist gelb, feinpulverig und verfiirbt sich unler Lichteinwirkung allmiihlich braun. 
In Benzol, Aceton und Chloroform ist 5 loslich; die Losungen sind am Licht sehr unbe  
stiindig; ihre Farbe schlagt rasch von gelb nach braun um. Beini Erwarrnen mit Natron- 
lauge spaltet 5 Diphenylphosphin ab, ohne dal3 es gelingt, aus der wainrigen Phase das 
bei einer Hydrolyse erwartete Dinatriumsalz des 1,2-Dihydroxyclobutendions zu 
isolieren. Eventuell geht der Cyclobutenring dabei Ringoffnungs- und Kettenver- 
kniipfungsreaktionen ein. 

Ahnliche Eigenschaftcn wie 5 zeigt das 1 -( Diphenylphosphino)-2-phenylcyclo- 
butendion (6), das aus 1 -Chlor-2-phenylcyclobutendion in  analoger Weise wie 5 ge- 
wonnen wurde. 6 ist ebenfalls gelb und nur im Dunkeln luftbestandig; seine Losungen 
in Benzol und anderen Liisungsmitteln wechseln bei Lichtzutritt ihre Farbe sehr rasch 
von gelb iiber dunkelgrun nach braun. 

Zur Gewinnung einer weiteren Vergleichssubstanz mit 5 wurde ferner aus 2,3- 
Dichlormaleinsaure-dirnethylester mit 1 das entsprechende 2,3-Bis(diphenylphosphino)- 
Derivat (7) hergestellt. Die beiden Chloratome an der C =C-Doppelbindung sind durch 
die benachbarten beiden Estergruppen so aktiviert, daB sic im Gegensatz zu 1,2-Di- 
chlorathylen mit 1 so wie die zuvor behandelten Saurechloride reagieren. Anders als 
bei deli Diphosphiden 2-6 kann 7 auch aus dcm genannten Dichlorderivat n i t  
Lithium-(diphenylphosphid) dargestellt werden. 7 ist ini Gegensatz zu 2 - -~6  farblos 

7 )  A .  C. Brook, J. Amer. chem. Soc. 79, 4373 (1957). 
8 )  H.  Bock, H. Alt und H. Seidl, J. Amer. chem. Soc. 91, 3 5 5  (1969), dort weitere Literatur- 

hinwcise. 
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und veriindert sich an dcr Luft auch bei Lichtzutritt nicht. Seine gelblich gefarbten 
Losungen in Ben701 oder Dioxan sind gleichfalls lichtbestandig. Aus Dioxan kann die 
Verbindung unikristallisiert werden. 

Schwingungsspektren 
Bei der Charaktcrisierung der lieu dargedellten Verbindungen 2 7 waren ihre I R -  

Spcktren sehr wertvoll. Die Uiphcnylphosphidgruppe, der Rcylrest und ilire Ver- 
knupfung konnten durch die ihnen Lugehjrigen Schwingungen charak~erisiert werdcn 
Weiterhin ermoglichte das IR-Spektrum bei 2 eine hussage zur Konformation der 

AuIJer dem in der Ljteratur noch nicht beschriebenen IR-Spektrum der bckannten 
Ausgangsverbindung 1 wurde von dieser Verbindung auch dac Raman-Spektruni 
gemessen, um dienach Beobachtungsergebnissen aim (CH 3)$1PH29) und [(CH3)3Si]3PIO) 
bei 400-500 cin 1 erwartcte Valenzschwiiigung der SIP-Bindung von den Banden der 
-P(C,jH5)z-Gruppe die5es Bereich\ durch die Intensitat der 7ugehorigeii Ranian- 

Rande unterscheidcn zu konnen Vielc Bandcn i n  den Spektren von 1 werden durch 
Schwmgungen der Phen ylgruppen ver u rsac h t. So lche Sc h wi n gungen u nterl iegen in der 
Mehrzahl nur geringen Schwankungen in den zugehorigen Wellenzahlen 11) Einige 
wenige sind durch Schwingungskopplung mit der Bewegung der Phenylgruppe gegcn 
den Substituenten starker substituentenabhangrgll). l ini  auch solche Schwingungen 
des Molekulteils S I P ( C ~ H ~ ) ~  in 1 zuordnen zu konnen, wurde fur cinen Vcrglcich das 
ausfuhrlich diskutierte Spektrum des Chlordiphenylphosphinslz) herangefogen. 
Dabei zeigtesich, daI3 das Schningungsspektruni von 1 (Tab. 1) im Bereich von 1 6 0  bis 
600 cm-1 nach Lage und relativer Intensitat der beobachteten Banden durchweg niit 
dem des Phosphins ubereinstinimt, wenn man eniige charakteristische innere Schwin- 
gungcn dcr (CH&Si-Gruppe herausninimt. Unterhalb 500 cm-1 beobachtet man in 
beiden Verbindungen, daB nur 7wei der IK-Handen auch ini  Ranian-Spektrum von 
wenig5tens mittlerer Intensitat sind 111 diesem Bereich sind aulier der PCI- bzu PSI- 
Valenzschwingung zwei Schwingungen der Cruppe P(C6l 1512 7u erwarten, die sich 
aus substitueiitenabhangigen Schwingungen monosubstituierter Benzolderivate her- 
leiten13,, sowie ein bis Lwei Schwingungen der Kohlenstoffatome aus den Ebenen der 
Phenylringe, von denen die letzteren erfahrungsgeinafi im Ranian-Spektrum nicht oder 
nur sehr schwach auftreten14) Der Vergleich niit dem P(C6H5)zCI und mit anderen 
Silylphosphinen macht die Zuordnung der 1R- bzw. Raman-Rande bei 443 cin-1 LU 

9)  H. Burger, Organometal. Chem. Rev., Section A 3, 425 (1968); H .  Biirger, L’. Goeta’ und 
W. Snwudny, Spectrochim. Acta %A, 671 (1970). 

10) G. Davidson, E. A .  V. Ebsivorth, G. M .  Sheldrick und L. A .  Woodward, Spectrochim. Acta 
22, 67 (1966). 

11) E. D. Schmid, J .  Rrrind~tiiillrr und G. Nonnmniucher, 2. Elektrochem., Rer. Hunsenges. 
physik. Chem. 66, 53 (1962), dort weitere Literaturhinweise. 

12) J .  Goubrciu, R. Brrumgiirtirer, N. Kuch und U .  M u ~ l r r ,  Z .  anorg. allg. Chem. 337, 174 (1965). 
j 3 )  H.  J .  Becher und F. Hijfler, Spcctrochim. Acta 2 5 4 ,  1703 (1969). 
14) J.-M. Lehas, J. Chiin. physique 59, 1072 (1962). 
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einer uberwiegend durch die Sip-Valenzkoordinate bestimmten Schwingung am wahr- 
scheinlichsten. Tab. 1 gibt eine auf dieser Diskussion beruhende Zuordnung der fur 1 
beobachteten 1R- und Raman-Banden wieder. Die darin als Schwingungen der Gruppe 
--P(C6H& charakterisiertcn Banden treten nahezu unverandert auf in den Spektren 
der Verbindungen 2- 7. Ihre Zuordnung macht die Erkennung der den restlichen 
Molekiilteilen zuzuordnenden Bandcn leicht. So 1iiRt sich das von uns ebenfalls 
gemessene 1R-Spektrum des schon bekannten Essigsaure-(diphenylphosphids) ent- 
weder Banden der Gruppe -P(C6H& oder Banden dLr Gruppe CH3C(O)P zuordnen, 
wobei die letzteren bis auf eine stark erniedrigte vC0 bei 1666 cm 1 nur Anderungen 
von weniger als 20 cm 1 gegeniiber entsprechenden Banden beim CH,COClls) zeigen 
(Tab. 2). Ebenso findet man in den 1R-Spektren der Verbindungen 2 -7 die den Acyl- 
resteii zuzuordnenden Banden, von denen die wichtigsten in Tab. 2 aufgefiihrt sind, 
bis auf die erniedrigte K O  durchweg in U bereinstimmung niit den jeweiligen Saure- 
chloriden. Die Schwingungen der ~ P(C6HS)z-Gruppen sind nur weiiig init denen der 
Restmolektile gekoppelt. Dieser Befund kann in Ubercinstimniung mit Schwingungs- 
zuordnungen an anderen Phosphinenlz) auf die nur wenig von 90" abweichenden 
Valenzwinkel am Phosphor 7uruckgefiihrt werden. 

Tab. 1. Scliwingungsspektrum von (CH3)$jiP(C,jH5)2 (1) im Bcrcich \on 1600 200 cnir1 

1582 m, st PPh2, VR 998 S, st PPh2, vR/h'R 
1565 Sch, - -  PPh2, VR 838 st, b/ms PPh2, yCH u. pCH3(Si) 
1478 m, - PPh2,vR 746 st, ms PPh2, yCH u. pCH?(Si) 

1400 ms, - h',,C'Hq(Si) 694 st, m PPh2, yR, vPC/SR13) u. va5C3S1 
1310 b/s, - PPh2, VR 625 m, mst v,C3Si 
1261 s, ms 6,CH3(Si) 507 m, m I'Phz, vPC/&'RlI) 
1246 st, ms 8,CHJ(Si) 479 m, s PPh2, yR 
1180 s, ms PPhp, 6CH 443 ms, m vSi-P 

1110 Sch, - PPh2, v P C / V R ~ ~ )  382 s, ms PPli2, yR 
1090 ms, s t  PPh2, vPC/vRl3) 276 ms, m 
1065 ms, ~ PPh2, 6CH 
1025 ms, st PPh2, 6CH 212 - m 

1432m, - PPh2, vK 735 st, PPh2, yCH LI. pCH3(Sl) 

1155 s, ms PPh2, 6CH 425 S ,  - PPhz, vPC/BR( '?) J 

228 - m 8PC2,8C?Si 1 
Wellenzahlangaben in cm-1. Die erste Intensitatsangabe bezeichnet jewelis die IR-Hande, die 
zw~eite die Raman-Baude. Schuingungen der -P(CsH&-Gruppe sind durch die Angabc PPh2 
und die angenaherte Charakterisierung der Schwingungsforrn gckcnn7eichnet. vR und h'R = 
Scliwingungsformen im Cc-Ring. 

Bei der Auswertung des IR-Spektrums von 2 stellte sich die Frage nach der raum- 
lichen Anordnung der Atome in1 Molekul. Wie Rontgenstrukturanalysen ergaben, 
liegen in kristalliner Oxalsiiure und in Oxamid die Atome der Molekule In Ebenen mit 
einer trans-Position der C-0-Gruppen 17.18). Nach spektroskopischen Untersuchun- 
gen ist fur festes Oxalylchlorid ebenfalls eine planare trans-Konfiguration anzunehmen. 
wahrend in flussiger und gasformiger Phase diese Form nur in einem Gleichgewicht mit 
einer anderen, wahrscheinlich der cis-Form, iiberwiegt 19). Aus dcn bereits veroffent- 
15) J.  A .  Rarnsey und J. A .  Ladd, J. chem. SOC. [London] B 1968, 118. 
16)  H .  Bock, Angew. Chem. 77, 469 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 457 (1965). 
17) E. G .  Con, M .  W. DongiUund G .  A .  Jeffrey, J. chem. Soc. [London] 1952, 4854. 
18) E. M .  Ayerst und J. R. Duke, Acta crystallogr. [Copenhagen] 7, 588 (1954). 
19) R. G. Kagcirise, J. chem. Physics 21, 1615 (1953); J.  R .  D w i g  und S. E. Hnmiun7, ebenda 

52, 6089 (1970). 
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lichten 1 R -  und ramaiispektrorkopi5chen Messungen an festein Diinethyloxalat20) 
Tchliei\en wir auch hier auf eine planarc frarmAiiordnung. Dagegcn weiseii im flussigen 
Diathyloxalat21) dasAuf~rcten\on 2starken K'O-Bandsn auf eineuenigersymmelrische 
Anordnung der Gerustatome, entsprechcnd etwa einer trr-Form, oder auf em Gemiscli 
aus Molekulen unterschiedlicher Konformation hin. Deinnach schcinen die zwischen- 

inole'i~ilarcn Krdfte in1 Gittcr\erband dic rranj-Form cler Gruppe LU 
(<> / ; -ru begunstigen 0 

Tab 2 t imge  Schu Ingu-igen der ALylgruppen In E~sigsaure-(diphenyltrhosphid) und den Ver- 
bindungen 2 7 ( i n  crn 1 )  

CH3c(O)P(CoH 7 ) ~  2 2 4 

1666 v C - 0  1670 vC 0 1714 vC 0 1656 vC 0 
1116 pCH3, 1642 VC 0 1658 vC=O 1640 vC- 0 

o-coH4' 
932) vC C 1007*1 vT C 1250 v i n  derKelte 1190 vR/vC C 

1012' 968 yCH 
9SOJ C- C 0 -C 911 yCH 

865 \ J R M - C  J 

5 6 7 
1770 vC--0 1780 v C - 0  1718 v C - 0  
1760 v c ' - 0  1760 vC=O 

1528 1582"~vC C K 1"C4 1752' VCJ 1225, Y in der Kette 
1068*1 1078 1 I000 c-0 c c 

8861 1 

* Zusarnmenfallend nut Bandcn der P(CsH,)z-Gruppc 

Im Gegensatz hierzu sprechen beiin Bis( diphenylphosphid) der Oxalsaure die fol- 
genden Ergebnisse des 1R-Spektrums fur eine cu-Form auch im Gitterverband : 

1. Man beobachtet init starken IR-Baiideii be1 I670 und 1642cn-1 zwci vC0- 
Schwingungen. Das ist fur eine rran~-Form irn Widerspruch zu den Auswahlregeln. 
Allerding\ kaiin im Kristallverhand durch zwischenmolekulare Wechselwirkung auch 
bei Molekulen mit nur einer IR-aktiven vC0 eine Vermehrung der beobachleten 
Banden auftreten, doch ist dies als Grund fur die beiden vCO in 2 aus7uschliei3en, 
da auch an Losungen >on 2 in Schwdelkohlcnstoff und Tetracblorkohlenstoff die 
beiden genaiinten CO-Wanden beobach tet werdeii. 

2 Beiin Oxalylchlorid, das entsprechend den vorangegangenen Ausfuhrungen als 

Modell zurAbleilung der CrwartctenValeiizschwingungendes Molekulteils ,C -c, in  

2 dient, ist dienurramanaktiPevCC der trans-Form bei I OSOcni-1 beobachtet worden 19). 
Von seineii beiden vCCl ist eine 1R-, die andere ramanaktiv. Sie treten bei 780 und 

'?\ 40 

P F  

OU P 620 cni-1 auf. Bei einer &-Form des Molekiilteils ,c'-c, 
P P  

sind beide vCCl und 

20)  W. L. Wulton und R. B. Hughes, J.  Aiiier. chem. SOC. 79, 3985 (1957); K.  W. F. Kohl- 

21) Documentatioii of Molecular Spectroscopy, Spektrum Nr. 14171, Butterworths, London, 
mzrsch und A .  Potzgmtz, Ber. d txh .  chcni. Ges. 66. 1355 (1933). 

und Verlag Chcinie, Weinheim. 
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die *KC IR-aktiv und zwischen 600-800 ern 1 bzw. 1000/1~00 cm 1 7u erwarten. 
In den gleichen Bereichen treten auch IR-Banden der Phenylscliwingungen auf. Ver- 
gleicht man aber deren Bandenform und Tntenqitat mit der Reobachtung an 1 und an 
Essigskure-(diphenylphosphidj, so fallt bei 2 die im Vergleich zu den Phenylbanden bei 
11 80 und 11 57 cni 1 vergrdBerte Intensitat der Phenylbande bei 1067 cni-1 auf. Alle 
drei Banden gehoren zu SCH-Schwingungen der C6Hs-GrUppe. Wir schliefien aus den 
Intensitatsveranderungen, dai3 in 2 bei 1067 cm 1 eine Uberlagerung der inneren 

Phenylschwingung mit einer Schwingung des Molekulteils ,c-C, stattfindet, 

d. h. daR derenvCCinfrarotaktiv ist. Fernerregistriert man bei2furdieSchwingungender 
Gruppe -P(ChH& im Bereich von 678-760 cm-1 anstelle der sonst auftretenden 
zwei bis vier Banden sechs Bandenmaxima und 2 Schultern. Das rechtfertigt die 

Annahnie, da8 hier die Iur eine ci;\-Form erwarteten zwei vCP der Gruppe ';C-c: 

"\ 40 

P P  

0 

zusatzlich auftreten. P Fl 

3. Die auch unter Berucksichtigung des zu\'or Gesagten noch unerwartet groBe Ran- 
denzahl bei 678-760cm-1, wo fur die Gruppe P - C ~ H S  eine yCH, ein yCG-Ring 
und eine gekoppelte Schwingung aus der PC-Valenzkoordinate und der Ringdeforma- 
tion der Gruppe P--C6H5 zu erwarten sind, spricht fur einc starke Wechselwirkung 
der beiden P(C6Hsj&ruppen, wie sie bei cis-Stellung 7u erwarten ist. 

Die vC0 in 2 und 4 liegt im Vergleich zu den ihnen entsprechenden Saureestern sehr 
niedrig. Hierauf hat am Beispiel der Saurephosphide monofunktioneller Carbon- 
sauren schon Isski6 hingewiesen 2 ) .  Die Ursache mu13 in einem positiven induktiven 
Effekt zu sehen sein, der vom Phosphor auf die Bindungen an1 angrenzenden Kohlen- 
stoffatom ausgeiibt wird. Eine zusatzliche Erniedrigung der vC0 kann durch Wechsel- 
wirkung zwischen freien d-Zustinden am Phosphoratoni undn-Zustanden der benach- 
barten C -  0-Bindung bedingt seinls). Eine entsprechende Deutung wurde fur die 
niedrige vC0 in Silylketonen gegeben7 8). 

Wenn die Phosphinogruppe von der Carbonylgruppe durch eine weiterc Bindung 
getrennt ist, wie in 5, 6 und 7, findet man die vC0 nur wenig niedriger als bei den als 
Ausgangsprodukten verwandten Chlorderivaten. Daher beobachtet man in 3, wo eine 
C: =0-Gruppe der -P(C~HS)~-G~"UPP~ direkt benachbart, die andere durch eine wei- 
tere Bindung davon getrennt ist, zwei vC0 mit einer Wellenzahldifferenz von -60 cni - 1 .  

Aus der in Tab, 2 angegebenen Zuordnung der vC-C in 7 sowie aus der Lage der 
hochsten Valenzschwingung in den Cyclobutenringen von 5 und 6 ist zu entnehnien, 
daR der Ersatz von Chlor durch die ~ P(C6Hs)z-Gruppe nur einen genngen EinfluR auf 
eine angrenzende C C-Bindung ausubt. Von einer lokalisierten [loppelbindung kann 
man im Cyclobuteiiring von 5 offensichtlich ebensowenig sprechen wie im entsprechen- 
den Dichlorid des Cyclobutendions'). 
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Experirnenteller Teil 
IR-Spektren wurden mit einem Gitterspektrometer Perkin-Elmer Modcll225 aufgenommen, 

feste Substanzen, soweit nicht anders angegehen, als KBr-PreBlinge, flussige Substanzen kapil- 
lar oder in 0.25 mm Schichtdicke zwischen CsBr-Fenstern. Fur die Messung von Raman- 
Spcktreri stand das Gerat LR-1 der Firma Perkin-Elmer zur Verfugung. IH-N MR-Spektren 
wurden an Losungen der Substanzen in DCCI3 mit einem Varian-A6O-Gerat, Masssnspektren 
init einem Atlas CH 4 im Institut fur  Organische Chemie der Universitat Munster gcmcssen. 

Die folgenden Ausgangsverbiiidungcn wurden nach Literaturverfahren hergestellt : 

Diphen)tljfrirnethylsi/~/)phosphin (1): Nach K~rhen5)  wurde aus I mol Diphenylchlorphos- 
phin und Natrium in Dibutylather cinc Losung von Natrium-(diphenylphosphid) liergestellt 
und hierzu unter Schutzgas 1 niol Trimcthylchlorsilan in der funffachen Athermenge ge- 
tropft. Das Silylphosphin wurde nach Filtration durch Destillation isoliert. Sdp. 126"jO.S Torr. 

Z,2-Dich/oucyclubufrnclion; Aus 1,2-Dihydroxycyclobutendion (Cliemische Werke 1 Ids )  mit 
Thionylchlorid 22). Die schwankenden Ausbeuten (zwischen 30 und 60%) erreichten in 
keineni Fall den in der Literatur angegebenen Wert von 70 %. 

l-Chlor-2-yhm~~~lc~clohutendi~~F~: Nach Literaturangaben aus 1,2-Dichlorcyclobutendion 
durch Arylieriing mit uberschussigem Benzol in Gegenwart der zur Ausgangsverhindung Bqui- 
molarcn Mcnge Aluminiumtrichlorid 21). Die Litcraturangabe, wonach katalytisLhe Mengen an 
AICI, ausreichen, konnten wir nicht bestatigen. 
2,3-Dich/urwia~ei~tsuilr~e-dimer/lylesfe; Aus kauflicheni 2,3-l~ichlormalciiijaure-anhydrid 

durch Verestern mit Methanol in HCI-gcsattigter Losung. 

Durstellung der Siiurephosphide 

Soweit nicht anders angegeben, wurde immer das folgende Verfahren aiigcwaridt: Zur Ver- 
incidung von Luftfeuchtigkeit wurde in Zweihalskolben unter Argon gearbeitct. Dic aus der 
Reaktionslosung ausgeschiedenen fcsten Produkte wurden durch ein seitlichcs Ansatzrohr des 
Kolbens mit Ieichtem Argonuberdruck ant eine damit verhundene eingeschmolzene Fritte 
gcbracht. Schmelzpunktsbestimmungen erfolgten in mit Argon gcspulten ond dann ruge- 
schinolzenen Kapillaren. Mol.-Masse-Bestimmungen, soweit nicht anders angegeben, kryo- 
skopisch in Benzol, wobei die lichtempfindlichen Losungen abgcdunkelt gehalten wurden. 

ZU 0.019.5 mol des angegebcncn Dichlorids bzw. 0.039 mol im Falle eines Monochlorids, 
geliist in 70 ml absol. Ather, wurde eine Losung von 0.039 mol 1 in 40 mi absol. Ather bei 
--78" unter Ruhreti im Verlauf von 1 ~ 2 h zugetropft. Der Ansatz wurde anschlieBend iiber 
Nacht bei -78' unter weiterem Riihren belassen. Dann wurden die feinpulvrig ausgefallenen 
Siiurephosphide auf der Fritte gesamnielt, zwcimal mit Ather gew hen und  im Vakuum- 
cxsikkator unter LichtausschluD getrocknet. Abweichend hiervon wurde  das fliissige Essig- 
saure-(diphenylpfiosphid) nach Filtration des Reaktionsansatzes aus der Losung durch 
[Xstillation gewonnen. Das entstandene Trimethylclilorsilan und nicht umgesetztcs Acetyl- 
chlorid wurden zuvor i .  Vak. abgesaugt. 

E~sigsuure-(diphe/zL.lphosphidJ : Aus Acetylchlorid ~- 1 .  Ausb. 60 >;, bezogen auf 1. Sdp. 
129-- 132'/0.5 'Torr (Sdp. 143 ~~ 146':2.5 Torr2)). n b  1.623. 

MS: n i / f ,  =: 228 (Molekul-ton) und Spallstucke. 

IH-NM R (liisungsmittelfrei, Si(CH3)+ als ik&erer Standard): ~ ( C H J )  8.50 d init Jp.H == 

6.0 Hz. 

2 2 )  R. V. DeSelrm, C. J .  Fox und R. C. Riordnn. Tetrahedron Lettcrs rlondonl 1970. 781. 
23) G. Maahs und P .  Hegenberg, Angew. Chcm. 78, 927 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 

5, 888 (1966). 
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I R :  1666 (st); 1582 (ms); 1568 (s); 1478 (m); 1433 (mst); 1415 (Sch); 1342 (m); 1310 (s); 
1265(ss), 118O(s); 1155(s); 1116(mst); 1096(m); 1068 (ins); 1025(ms); 998 (ms);932(ms); 
845 (s) ; 742 (st) ; 693 (st) ; 605 (in); 546 (m) ; 500 (inst) ; 485 (Sch) : 450 (s) ; 420 (ms) ; 303 em- 1 (s). 

Oxo/sUure-his(dipheri~~lpi~osphid) (2) :  Aus Oxalsiiure-dichlorid I -  1. Ausb. 5 5  %. Violett, 
feinpulvrig. Schmp. 77" (Zen.). 

Cz,jHl&Pz (426.4) Rer. C: 73.2 H 4.69 I' 14.55 
Gcf. C 72.8 H 4.90 P 14.25 Mol.-Massc 435 

IR: 1670 (st); 1642 (st); 1582 (m); 1569 (ins); 1478 (mst); 1432 (st) 
1157 (ms); 1110 (Sch); 1090 (m); 1067 ( m ) ;  1026 (ms); 998 (ms); 920 (ins); 843 (.ins); 760 (st): 
749 (st); 742Gch); 730(st); 712 (st); 700(Sch); 692 (st); 678 (st); 505 (mst); 496 (mst); 487(m); 
477 (mst); 459 (m); 403 (st); 340 cm-1 (ml. 

Oxnlsaure-atlz.~~lester- (diphei2~,ti,hosphidJiid) (3) : 

C J ~ H ~ ~ O ~ P  (286.3) Rer. C 67.1 
Gef. C 66.X 

1R: 1714 (st); 1658 (st); 15x0 (s); 1560 (\): 

65 %. Gelb, feiupulbrig. 
ALIS Oxalsaure-ath~lcster-chloria i- I. 4usb. 

H 5.28 P 10.82 
H 5.33 P 10.52 MoLMasse 280 

1475 (mst): 1454 (mst): 1430 (st); 1383 (in); 
1365 (m); 1310 (Sch); 1294 (st); 1250 (sst); 1180 (mst): 1155 (in): 1112 (ms); 1090 (st); 1068 
(mst); 1012 (st): 950 (st); 921 (ms); 850 (inst); 810 (inst); 780 (ms); 745 (st); 735 (mst); 695 
(st); 607 (rn); 554 (m); 504 (inst); 484 (mst); 468 (ms); 447 (m); 410 (m); 366 (m); 317 em-1 
(m). 

Phtlzulsiiure-bisidiphcrrylpltosphid) (4) : Aus Phthals~ure-dichlorid f I.  Ausb. 65 %. Gelb, 
feinpulvrig. Schmp. 65" (Zen.). 

C32H2402P2 (502.5) Ber. C 76.5 14 4.81 P 12.33 Gef. C 74.4 H 4.82 P 12.04 

MS: inje - =  502 (Molekiil-Ion) und Spaltstucke. 

1R:  I656 (st); 1640 (st); 1581 fms); 1560 (m); 1479 (m); 1432 (mst); 1290 (rns);  1190 (mst); 
1180(mst); l l6O(m); 1112(m); 1095(ms); 1069(ms); 1026(ms);998(ms);968~s);911 (st); 
X65 (5); 841 (ms); 785 (mst); 742 (sl); 736 (st); 690 (st); 661 (st); 638 (m); 560 (m); 522 (ms); 
500 (mst); 479 (rn); 415 em-1 (ms). 

J,2-Disidipheny/phosp~~i~~o~ ryclohutrndiion (5 ) :  ALLS 1,2-Dichlorcyclobu tendion + 1. Ausb. 
55 %. Gelhlich, feinpulvrig. 

C2fiH2002P~ (450.4) Ber. C 74.6 H 4.48 P 13.75 
Ger. c 74.0 H 4.60 P 13.65 M ~ L - M ~ S S C  443 

IR :  1770 (st); 1760 (st); 1720 (ms); 1582 (s); 1566 (s); 1480 (ins); 1447 (mht); 1432 (inst); 
1335 (s); 1310 ( 5 ) ;  1260 (s); 1185 (s); 1158 (s); 1128 (m);  I I  10 (s); 1096 (,ms); 1068 (m); 1024 
(s); 998 (s); 855 (s); 750(m); 737 (m); 722 (m); 699 (m): 691 (m); 555 (s); 542 (ms); 506 (mst): 
472 (ms); 380 (s); 368 em-1 (s). 

I-(Uiphenyl~?hosphirto)-2-~~hen.vlr~~clohutendion (6) : A LIS I-Chlor-2-phenylcyclobutendion j- 
1 .  Ausb. 95%. Gelb, feinpulvrig. Schmp. 161". 

CzzH1502P (342.3) Ber. C 77.2 11 4.39 P 9.04 
Get'. C 75.6 H 4.60 P 8.80 Mol.-Masse 350 

1K: 17x0 (st); 1760 ( s t ) ;  1738 (m); 1715 (ms); 1593 (ni); 1568 (s); 1528 (m); 1471 (m); 
1443 (m); 1432 (m); 1320 (s); 1303 (ms); 1252 (ms); 1181 (ms); 1158 (s); 1090 (s); 1078 (ms); 
1062 (rn); I025 (S): 997 is): 925 (s): 872 (s): 850 (s); 816 ( s ) ;  765 (m); 756 (m); 739 (inst): 
690 (m); 662 (s); 590 (s); 535 (ms); 505 (m); 470 (ms); 420 (s); 380 (s); 328 em-1 ( s ) .  

MS: m/e = 342 (Molekul-Ton) und Spaltstucke. 
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2,3- Bis(diphew~lphospIzi,to/ ~wnleinsaure-dinietlrylester (7) 
a) AW 2,3-DichlormaleinsPure-climethylester $- 1. Aush. schwankend zwischen 20 und 

50 %. 
b) Untcr Argon wurdc eine frisch hereitete Losung voii 0.04 mol L,ithium-(diphcnylphos- 

phid) in 80 ml Ather iin Lauf von 2 h zu 0.02 mol 2.3-Dichlormaleins~urc-dimetliylestcr in 
80 ml Ather getropft. Nach 14 h wurde dic Losung tinter vcrniindcrtem Druck konzentriert 
und d a m  das ausgeschiedcne Produkt abfiltriert. Ausb. 20 %. Farhlosc, blattchcnformige 
Kristalle (aus Dioxan). Schnip. 204’ (Zcrs.). 

C30H2(,04P2 (512.5) Eer. C 70.2 H 5.08 P 12.08 Gef. C 70.0 H 5.12 P 11.2 

MS: wile = 512 (Molckiil-lon) und Spaltstucke. 

IR: 1718 ( s t ) ;  1675 (s); 1582 (nis); 1.566 (s); 1480 (m) ;  1432 (mst); 1325 (s); 1306 (ms); 
1272 (ms); 1225 (st); 1184 (ins); 1155 (s); 1120 (s); 1088 (ms); 1065 ( 5 ) ;  1025 (s); 1000 (mst); 
886 (in); 834 (m): 746 (mst); 740 (mst); 720 (nist); 692 (mst); 620 (s); 545 (ms); 503 (m); 
483 (nu); 438 (ms); 400 (s); 344 cm-1 (ms). 

I H - N M K :  7 (CH3) 6.9 (6H); T (C6H5) 2.6 (20H), Multiplett. 
[3 15]72] 


