
K. P. Langhans, 0. Stelzer 1707 

Lineare Oligophosphaalkane, XIX ') 

Partielle Alkylierung von Phenylphosphan mit Dihalogenmethanen CH2X2 
(X = C1, Br) - eine einfache Synthese von Methylenbis(phenylphosphan), 
HPhP - CH2 - PPhH 
Klaus P. Langhans und Othmar Stelzer* 

Fachbereich 9, Anorganische Chemie, Bergische Universitat-GH Wuppertal, 
GauDstraOe 20, D-5600 Wuppertal 1 

Eingegangen am 9. April 1987 

Die Umsetzung von PhPHNa rnit CH2X2 (X = Cl, Br) in Tetra- 
hydrofuran Liefert neben Methyhlns(phenylphosphan), HPhP - 
CH2- PPhH (2), Phcnylphosphan, Methylphenylphosphan, 
PhPHMe, und 1+2,3,4-TetraphenylcycIo-S-carba-1,2,3.4-tetra- 
phosphan. CHeW), (3). Auf iiberraschend einfache Weise und 
in Ausbeuten bis zu 70% getingt die Synthese von HPhP-CH2- 
PPhH (2) durch Umsetzung von PhPH2 mit CHzCIz und KOH 
in DimethylsuUoxid/H20 bzw. Dimethylfomamid/HtO. Das Auf- 
treten von PhPHMe und CH-qPh), dcutct a d  die intermediiire 
Bildung des reakuven P-Pbenylphosphaalkens PhP = CH2 aus 
dem Pximibprodukt HPhP - CHzCI hin. Der Ablauf der Reaktion 
zwischen PhPHM (M = Na, K) und CH2CI2 bzw. CHzBr2 wurde 
dwch unablngige Experimente aufgekliixt. 

Die Alkylierung von Alkalimetallphosphiden RR'PM (R, 
R' = H, Alkyl, Aryl; M = Li, Na, K) rnit a,o-Dihalogen- 
alkanen X- [CH,], -X (X = C1, Br; n 2 2) stellt ein all- 
gemein anwendbares Verfahren zur Synthese zweizahniger 
Phosphanliganden RR'P - [CH2], - PRR' dar. Versuche, 
die methylenverbruckten zweizahnigen Phosphane RR'P - 
CH, - PRR' in analoger Weise durch Umsetzung der Phos- 
phide RR'PM rnit geminalen Dihalogenverbindungen, z. B. 
CH2X2 (X = C1, Br), darzustellen, scheiterten nach Berich- 
ten in der Literatur vielfach an den rnit der P-C-Verknup- 
fung konkurrierenden Halogen-Metall-Austauschreaktio- 
nen (HMA) 2-6a). Anstelle der P - C-Kopplungsprodukte 
[GI. (l)] wurden Diphosphane bzw. Phosphane, RPH2, und 
Cyclopolyphosphane, (PR),, [Gl. (2, 311 neben Polymethy- 
len, (CH,),, und Alkalimetallhalogenid MX als Reaktions- 
produkte identifiziert. 

RR*P-PRR* ( 1  I 
R,R' = Ph 

( 2 )  1 RR'P-PRR + (CH2)" 

R, R' = c-C~H, ,  

1 
E ( P R I ~  + RPH, + $ (CHzI, 

R = P h ;  R =  H 
( 3 )  

2 RR'PM 

CHZ xz 

L h e u  OUgoQbospbullruKs, XIX". - plrthl Alkylrtioll Of 
Pbenyl+osphrlpe with DilialometbPees CH& (X = CI, Br) - 
A Facile SyntbesiP of M c t h y h e b k ( p h y l ~ o c ) ,  

The reaction of PhPHNa with CH2X2 (X = CI, Br) in tetrahy- 
drofuran affords mcthylenebis(phenylphosphane), HPhP- CHI- 
PPhH (Z), phenylphosphane, methylphenylphospha, PhPHMe, 
and f ,~3,4-tetraphenylcycI~S~ba-l  J2,3,4-tetraphosphanc, 
CHdPPh), (3). HPhP-CH2-PPhH (2) may be obtained in a 
facile one-step synthesis with yields up to 70% by reaction of 
PhPH2 with CH2C12 and KOH in dimethyl sulfoxide/HzO or 
dimethylfoxmamide/H20. The formation of PhPHMe and CH2- 
(PPh)# may be explained by a reaction scheme including 
P-phenylphosphaakene PhP = CH2 and HPhP - C H P  as re- 
active intermediates. The reactions between PhPHM (M = Na, 
K) and CH2C12 or CH2Brz, respectively, have been studied by 
independent experiments. 

HPhP - CH2 - PPhH 

Erste orientierende eigene Versuche zeigten jedoch, daD, 
im Gegensatz zu den Befunden in der Literatur, Umsetzun- 
gen von PhPHNa und CH2C12 das disekundare Phosphan 
HPhP - CH2 - PPhH7-9) (2), das ausgehend von CllP - 
CH2 - PClzlo,'l) in Mehrstufensynthesen zuganglich ist, in ca. 
50% Ausbeute liefern. 

Im Zusammenhang rnit unseren Arbeiten uber die Syn- 
these funktioneller P- C - P-Liganden9.'o,'2) sollte daher der 
Ablauf der Umsetzung von PhPHM und Dihalogenmetha- 
nen CH2X2 (X = C1, Br) untersucht und die Bedingungen 
ermittelt werden, unter denen bevorzugt die P - C-Verknup- 
fung zweier PhPH-Gruppierungen iiber eine CH2-Brucke 
erfolgt. 

Umsetzung von Natriumphenylphosphid, PhPHNa, 
mit CH2C12 

Natriumphenylphosphid, PhPHNa, reagiert rnit Dichlor- 
bzw. Dibrommethan in Tetrahydrofuran selbst bei niedriger 
Temperatur (- 78 "C) rasch unter Abspaltung von NaCl 
bzw. NaBr und Bildung von Methylenbis(pheny1phosphan) 
(2) (ca. 30%). Als weitere Reaktionsprodukte erhalt man das 
1,2,3,4-Tetraphenylcyclo-5-carba-l,2,3,4-tetraphosphan, CH2- 
(PPh)413) (3) neben Methylphenylphosphan, PhPHMeI4), 
und Phenylphosphan, PhPHz (Schema 1). 

Polymethylen, (CH,),, 1,2-Diphenyldiphosphan 6a-c) bzw. (PPh)S, 
die Produkte der Halogen-Metall-Austauschreaktionen nach 
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Schema 1 
PhPHNa + CH2C12 

2 

Das durch die sperrigen Me3Si-Reste stabilisierte Phos- 
phaalken 4'" reagiert rnit PhPH2 und PhPHNa analog wie 
1 b. Als Ergebnis dieser Modellreaktion fur die Umsetzung 
nach G1. (6) erhalt man, neben PhHP-PPhNa6b.c), das dem 
PhHP - CH, entsprechende sekundare Phosphan PhHP - 
CH(SiMe3)2 (5). 

Die H-Ubertragung von PhPH2 auf 1 b bzw. 4 verlauft 
wohl uber die Addition einer PH-Bindung an das P=C-  
Doppelbindungssystem unter intermediarer Bildung der Di- 
phosphane l c  bzw. 4a. 

H3C\ H (Me,Si),HC, H 
,P-P/ ,P-P/ 

Ph \Ph Ph 'Ph 

lc La 

H-Acide Reagenzien, wie HC1 201, MeOH *'I und Et2N - HZ2), wer- 
den in analoger Weise an P =C-Doppelbindungen in Phospha- 
alkenen des Typs R- P = CR; (R = Alkyl, Aryl; R' = R, H, Me3Si) 
addiert. Entsprechende Beobachtungen liegen fur CF3- P = CFz 
vor "1. 

Die basenkatalysierte Spaltung der P- P-Bindung von l c  bzw. 
4a liefert neben PhPHMe bzw. PhHP - CH(SiMe3)2 (5) Cyclopo- 
lyphosphane (PPh), (n = 4-6)231. Reaktionen dieses Typs wurden 
von Baudler und Mitarbeitern am Beispiel des 1,2-Diphenyl- 
diphosphans6b-c1 und 1,1,2-Triphenyldipho~phans~~~ untersucht. 
(PPh), setzt sich rnit PhPHNa im Gleichgewicht zu 1,2-Diphenyl- 

troskopisch charakterisiert wurde6b,c~. Nach Zugabe H20 zum 
Reaktionsgemisch der Umsetzung nach G1, (8) werden PhPHNa 
bzw, PhHP- PPhNa in PhPH2 bzw, PhHP-PPhH und (PPh)5 
..bergef..hrt, 

G1. (2) bzw. (3) (R = Ph; R' = H), wurden nicht beobachtet. Das 

gnalen des Losungsmittels (Tetrahydrofuran) sowie von 2,3, PhPH2 
und PhPHMe keine weiteren Absorptionen signifikanter Intensitat. 
Der unlosliche Bestandteil des Reaktionsgemisches wurde als NaCl 
bzw. NaBr identifiziert. Die Produktverteilung ist innerhalb weiter 
Grenzen unabhangig vom molaren Verhaltnis von PhPHNa zu 

"C{'H)-NMR-Spektrum der Reaktionslosung zei@ neben den si- diphosphannatrium phHp- pphNa das 31pf ~ H ) - N M R - ~ ~ ~ ~ .  

2 (91 HZO (11) CH2X2 (X = C1, Br). 
~ ( P p h ) ~  + 2 PhPHNa 2PhHP-PPhNa - PhHP-PPhH 

Wir erklaren die Bildung von PhPHMe und CH2(PPh)4 (10) - NaOH 

(3) neben 2 bei der Umsetzung von CH2C12 bzw. CH2Br2 rnit 
PhPHNa durch die in Schema 1 angegebene Reaktionsfolge 
(4)-(7). Danach kommt es primar zur Bildung des (Chlor- 
methy1)phosphans 1 a, aus dem durch nucleophile Substi- 
tution des C1-Atoms der CH2C1-Gruppe durch PhPH- das 
disekundare Phosphan 2 gebildet wird. Die Eliminierung 
von HCl aus l a  liefert in einer Konkurrenzreaktion zu (4a) 
das reaktive Methylenphosphan 1 b [Gl. (5 ) ] .  Diese Reak- 
tion wird durch die Synthese von 2,4.6-tBu3C6H2 - P = CHI 
aus 2,4,6-tBu3C6H2- PH2, CH2C12 und KOH nach Appel et 
al.'') belegt und erinnert an die zu H - P = CF2 fuhrende HF- 
Abspaltung aus CF, - PHI rnit KOH 16). In analoger Weise 
gelingt die Darstellung von CF, - P = CF2I7) durch Einwir- 
kung von NMe, auf (CF3)2P - H 18). 

Die Wasserstoffubertragung von PhPH2 auf die P = C- 
Doppelbindung in 1 b erklart die Bildung von PhPHMe ne- 
ben 2 bei der Umsetzung von PhPHNa rnit CH2C12 bzw. 
CH2Br2 [GI. (6)J 

+ PhPH, + s 1 (PPh), 

Im Fall der Umsetzung von CH2C12 rnit PhPHNa fuhrt 
der zu Reaktion (9) analoge nucleophile Abbau von (PPh)' 
durch 2 zum Cyclocarbatetraphosphan 3. Durch ein unab- 
hangiges Experiment konnte gezeigt werden, daR 2 unter 
dem EinfluD der katalytisch wirksamen Base PhPHNa mit 
(PPh)' rasch zu 3 und PhPH2 reagiert. 

Nach 31P{'H)-NMR-spektroskopischen Untersuchungen 
verlauft die Bildung von PhPHNa aus PhPH2 und Na glatt. 
Das Auftreten von PhNaP - PPhNa und seinen Zerfalls- 
produkten wird nicht beobachtet 25). Losungen von 
PhPHNa in THF sind stabil. Ein Redoxzerfall nach G1. (12), 
wie er fur das Phenyl(triphenylstanny1)phosphid-Anion 
[Ph3SnPPh]- angenommen wird26), tritt im Fall von 
PhPHNa in 3'P('H)-NMR-spektroskopisch nachweis- 
barem Umfang nicht auf. 

P=C(SiMe,), + PhPH, + PhPHNa - PhPZNa (PPhi, + Na+Z- ( Z  = H ,  Ph,Sn) (12) 
Ph' 

L 
Damit ist die Bildung von PhPHMe bei der Umsetzung 

von CH2X2/PhPHNa durch H--Reduktion der CH2Cl- 
Gruppe im Primarprodukt 1 a wenig wahrscheinlich. 

Das P - C - P-Skelett im disekundaren Phosphan 2 und 
im Cyclocarbatetraphosphan 3 erweist sich unter den Be- 

H\ Ph, ,Na 
( 8 )  

Ph P-CHIStMe,), + H/p--p\ 

b 3  

5 
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dingungen der Synthese von 2 als stabil gegenuber der Base 
PhPHNa. Die Bildung von PhPH2 und PhPHMe durch 
Zerfall') des im Deprotonierungsgleichgewicht (1 3) in gerin- 
gen Konzentrationen auftretenden Monophosphids 2a 
kann somit ausgeschlossen werden. 
PhHP-CH2-PPhH + PhPHNa + PhPH, + PhHP-CH2-PPhNa (131 

2 2a 

Reaktion von PhPHz mit CHzClz und KOH im 
System DMSO bzw. DMF/H20 

Nach Arbeiten von Tsvetkov, Bondarenko, Malakhova 
und Kabachnik2') ist im System Dimethylsulfoxid (DMSO)/ 
Wasser bzw. Dimethylformamid (DMF)/Wasser die Aciditat 
phenylsubstituierter primarer 28) oder sekundarer 29) Phos- 
phane RPhPH (R = H, Alkyl, Aryl) bis zu 9 pK-Einheiten 
groDer als die von H 2 0  (pK = 31.4)30). Im alkalischen Be- 
reich dieser polaren Medien liegen daher die Phosphid- 
Anionen RPhP- in groBerer Konzentration im Gleichge- 
wicht mit den Phosphanen RPhPH vor und lassen sich 
durch Alkylierung in die sekundaren (RPhPH) bzw. terti- 
aren Derivate (RR'PPh) iiberfuhren. 

DMF/H20 bzw 
DMSO/H20 

A H2O + RPhPK (141 
Ph, 

,P-H + KOH 
R 

Ph 

R 
RPhPK + R'X - KX + >P-R' (151 

Wird ein Gemisch von CH2C12 und PhPH2 in DMSO im 
molaren Verhaltnis von 1 : 2 mit konzentrierter waDriger 
KOH versetzt, so kommt es in einer rasch verlaufenden Re- 
aktion zur Kopplung der im Deprotonierungsgleichgewicht 
(14) vorliegenden Phosphido-Anionen PhPH- iiber eine 
CH2-Brucke [GI. (16)], und man erhalt Methylenbis(phe- 
nylphosphan), HPhP - CH2 - PPhH (2), in ca. 50proz. Aus- 
beute. Als Nebenprodukte lassen sich Methylphenylphos- 
phan und 1,2,3,4-Tetraphenylcyclo-5-carba-l,2,3,4-tetra- 
phosphan (3) 3'P-NMR-spektroskopisch nachweisen und 
entsprechend der im experimentellen Teil angegebenen Vor- 
schrift in 20- 30% Ausbeute isolieren. 

Ph L p n p / P h  
OMSOIKOH Ph, np/Ph 

+ I I + PhPHMe (161 

ph/P-P, Ph 

3 

PhPH, CH2CI2,2O0r H / ~  'H 

2 

Die Bildung der Nebenprodukte 3 und PhPHMe nach 
G1. (16) laDt sich durch eine zu G1. (4- 7) (Schema 1) analoge 
Reaktionsfolge plausibel machen. Die beiden ersten Reak- 
tionsschritte werden durch das Ergebnis der Umsetzung ste- 
risch behinderter primarer Phosphane, z. B. (2,4,6-Tri-tert- 
butylphenyl)phosphan, mit CH2ClJKOH belegt. Die Re- 
aktion bleibt hier jedoch auf der Stufe des stabilen Phos- 
phaalkens 2,4,6-tBu3C6Hz - P = CH2 15) stehen. Durch die 
Abschirmung des P-Atoms im Reaktionsprodukt und in der 
Ausgangsverbindung werden Redoxprozesse nach G1. (6) 
(Schema 1) unterbunden. 

Kehrt man die Reihenfolge der Zugabe von CH2CI2 und 
KOH zu PhPH2 um, d. h. legt man ein Gemisch aus KOH 
und PhPH2 in DMSO vor und gibt CH2C12 langsam zu, so 
unterbleibt die Bildung des Cyclocarbatetraphosphans. Die 
31P{ 'H}-NMR-spektroskopische Untersuchung des Reak- 
tionsgemisches zeigt nun das Vorliegen von 2, PhPHMe und 
[PhHP(=O)(O)]- 31) im Verhaltnis von ca. 7:3: 3 neben 
sehr geringen Mengen an [PhPMe( = O)(O)]- 32) an. 

OMSOIKOH Ph, ,Ph 
P h P h  CH2C12, 2ooc- H/P p, + PhP(Ol(OK1H + H, (171 , 

+ PhPHMe 
2 + PhPMe(Ol(Ot0 

Als Quelle fur Phenylphosphonigsaure, PhP(O)(OH)H, 
bzw. ihr Anion [PhP( = O)(O)H]- kommt der nucleophile 
Abbau von intermediar gebildetem (PPh)5 [vgl. G1. (7), 
Schema 11 bzw. 3 in Betracht. In getrennten Experimenten 
konnte gezeigt werden, daD (PPh)S bzw. 3 in Gegenwart von 
PhPH2 mit KOH in DMSO unter Gasentwicklung zu 
PhP(O)(O-)H [Gl. (IS)] bzw. PhP(O)(O-)H und 2 
[GI. (1911 abreagieren. Das frei werdende Gas wurde mas- 
senspektroskopisch als Wasserstoff identifiziert. Im Fall von 
3 wurden 3 mol H2 pro Formelansatz entsprechend G1. (19) 
entwickelt, wahrend (PPh)S pro Formeleinheit ca. 6 mol H2 
lieferte. 

. .  
ph/P--P\ Ph 

\pnp2"' OMSO A 
Ph 

1 I + 3 OH- + 3 H20 + PhPHz - HPhP PPhH (191 
Ph/p- p\ Ph 

3 

2 

+ 3 PhP(O)(O-l H + 3 H2 

(PPh)5 bzw. 3 werden unter den Bedingungen der Syn- 
these von 2 durch H,O/OH- zu [PhP(=O)(O)H]- bzw. 
[PhP( = O)(O)H] und 2 unter Wasserstoffentwicklung oxi- 
diert. Im Verlauf des nucleophilen Abbaus von (PPh)5 
konnte die Bildung von HPhP-PPhH (2) 31P{'H}-NMR- 
spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Die Abbaureaktion von (PPh)5 entsprechend der Brut- 
togleichung (18) erinnert an die unter PH3- und H2-Ent- 
wicklung ablaufende alkalische Hydrolyse des weiBen Phos- 
phors bzw. des polymeren ,,Phosphorsuboxids" H,P4,- 
(OH), 33), die iiber das Phosphinophosphit HP( = 0)- 
(0 -) - PH2 verlauft 34). 

Das disekundare Phosphan 2 erweist sich als auDerst 
stabil gegenuber H20/OH- in DMSO. Erst bei langerer 
Reaktionsdauer erfolgt oxidative Spaltung des P - C - P- 
Skeletts unter Bildung von [PhP( =O)(O)H]- "), [PhPMe- 
(= O)(O)] - 32) und H2. In Gegenwart von PhPH2 unterbleibt 
diese Reaktion. 

Chem. Ber. 120, 1707-1712 (1987) 
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OMSO/H,O/OH- 
2 - lPhP(OI(O1HI- + [PhPMe(Ol(O)l- + H2 (201 

Unter den Bedingungen der Synthese von 2 entsprechend 
G1. (16) und (17) kommt es zur Bildung geringfiigiger Men- 
gen des Monoxids 2 b. 

Im 31P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches beob- 
achtet man fur 2 b die intensitatsschwachen Liniensatze 
zweier AB-Spinsysteme bei 6P(A) = 21.8, 19.9 (PO); 
6P(B) = -76.7, -77.6, 2J(PP) = 22.6, 17.1 Hz, die sich 
durch Vergleich rnit den entsprechenden NMR-Parametern 
von PhHP(0)-CH2-P(0)PhH (2~)') [6P = 15.8, 15.3, 
IN(PH)I = 497 Hz] und 2 [6P = -56.3, -57.61 der 
Verbindung 2 b zuordnen lassen. Die Linien der AB-Quar- 
tetts der beiden Diastereomeren von 2 b spalten unter Pro- 
tonenkopplung im 31P-NMR-Spektrum in Dubletts rnit 
Feinstruktur [Kopplungen 'J(P(A,B)-H), 3J(P(A,B)-H), 
2J(P(A,B)-H(CH2)), "J(P(A,B)-H(Ph)), n = 3 - 51 auf. 2 b 
konnte auf unabhangige Weise neben 2c durch Oxidation 
von 2 rnit Luftsauerstoff entsprechend G1. (21) dargestellt 
werden. Eine Reindarstellung von 2b gelang jedoch nicht. 

Zb 2c 

Verwendet man bei der Umsetzung des Gemisches von 
PhPH2 und CH2C12 rnit KOH Dimethylformamid als Lo- 
sungsmittel, so erhalt man unter schwacher H2-Entwicklung 
2 in ca. 70proz. Ausbeute. Neben 2 b werden PhP(O)(OH)H 
bzw. ihr K-Salz, PhPHMe sowie PhPMe(0)H nur noch in 
geringen Mengen beobachtet. Das System PhPH2/KOH/ 
H20/DMF weist im Vergleich zur PhPH2/KOH/H20/ 
DMSO-Losung eine geringere Konzentration a n  PhPH-  
K + a~f~~.* ' ) .  Damit wird das AusmaB der HC1-Eliminierung 
aus l a  unter Bildung von l b  ~uriickgedrangt~'). Die nun 
bevorzugt ablaufende nucleophile Substitution des C1- 
Atoms der CH2C1-Gruppe in l a  durch PhPH-  liefert 2 in 
Ausbeuten bis zu 70%. Mit Hilfe dieses Verfahrens ist 
P h H P  - CH2 - P P h H  derzeit das praparativ am besten zu- 
gangliche PH-funktionelle Methylenbisphosphan. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt unser Dank fur die 
Gewahrung einer Sachbeihilfe, dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Arbeitsmethoden und Gerate siehe Lit. '). Die Ausgangsverbin- 

dungen PhPH236) und (PPh)537) wurden nach Literaturvorschriften 
dargestellt. 

Umsetzung von Natriumphenylphosphid, PhPHNa, mit Dichlor- 
methanr Eine Losung von 13.2 g (0.1 mol) Natriumphenylphosphid 
in 100 ml Tetrahydrofuran (THF), hergestellt durch Umsetzung 
von 2.53 g (0.11 mol) Natrium und 11.0 g (0.1 mol) PhPH2, wurde 
bei - 78 "C im Verlauf von 2 h zu 4.25 g (0.05 mol) CH2C12 in 30 ml 
THF getropft. Nach 2 h Riihren bei - 78 "C wurde auf Raumtemp. 
erwarmt und vom gebildeten Niederschlag abfiltriert. Der Filtra- 
tionsriickstand war in Wasser vollstandig loslich und wurde als 

NaCl identifiziert. Im Filtrat lagen nach "P{'H)-NMR-spektro- 
skopischer Untersuchung Methylphenylphosphan [6P = -72.2 
(-72.3)14)); 'J(PH) = 210 Hz (222 Hzl43], 2 und 3 [SP = 46.6, 
17.3 (48.12, 21.10'3))] im Verhaltnis von ca. 3:3:1 neben PhPH2 
vor. 

In einem weiteren Experiment wurde das Reaktionsgemisch aus 
13.2 g (0.1 mol) PhPHNa und 4.25 g (0.05 mol) CH2C12 in 30 ml 
THF rnit 100 g 30proz. waDriger KOH-Losung und 32.0 g (0.4 mol) 
Brom zur Oxidation der phosphororganischen Verbindungen 
PhPH2, PhPHMe, 2 und 3 versetzt. Aus dem Pentanextrakt des 
Produktgemisches verblieb nach Abziehen aller fliichtigen Anteile 
i.Vak. (2O0C/O.1 mbar) kein Riickstand. Die Bildung von Poly- 
methylen bei den Umsetzungen von PhPHNa rnit CH2Cl1 konnte 
somit ausgeschlossen werden. 

Umsetzung von 4 mit PhPHJPhPHNa: Eine Losung von 0.55 g 
(5.0 mmol) Phenylphosphan und 0.66 g (5.0 mmol) PhPHNa in 5 ml 
THF wurde bei 25°C im Verlauf von 5 min zu 1.33 g (5.0 mmol) 
4, gelost in 5 ml THF, getropft. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der 
Reaktionslosung zeigte neben dem Signal von 5 [6P = -61.71 die 
Signale von PhPHz und [PhHP-PPh]- [SP = -72.9, -84.6; 

Nach 0.5 h Ruhren wurde rnit 0.1 ml H20  versetzt und THF an- 
schlieDend bei Normaldruck abdestilliert. Die fliichtigen Anteile 
wurden bei 8OoC/0.l mbar in eine rnit flussigem Stickstoff gekiihlte 
Falle kondensiert. Die Destillation des Kondensats i. Vak. (Sdp. 
59 - 6O0C/O.1 mbar) lieferte [Bis(trimethylsilyl)methyl]phenylphos- 
phan(5);Ausb. 1.1 ~(82%). - "P{'H)-NMR:6P = -61.7. - 31P- 
NMR: SP = -61.7; J(PH) = 204 HZ (CDC13). - "C{'H)-NMR: 
6C = 0.77, 1.04 (s, Me3Si), 7.94(d), 'J(PC) = 41.9 Hz (CH); C-1 
138.0(d), 'J(PC) = 18.0 Hz; C-2 133.9(d), 'J(PC) = 17.8 Hz; C-3, 
C-4 128.3(s); Indizierung der C-Atome siehe GI. (8). - 'H-NMR: 
6 = 0.0, 0.1 (Me3Si), 0.4 (m, CH), 4.3 (dd, PH); N(PH) = 207 Hz; 
7.3 (m, Ph). 

Cl3Hz5PSiz (268.5) Ber. C 58.16 H 9.39 P 11.54 
Gef. C 57.02 H 9.26 P 10.99 

Der Riickstand wurde mit 10 ml CHC13 extrahiert und das 
Losungsmittel i. Vak. (20"C/0.1 mbar) abgezogen. Es verblieben 
0.53 g (0.98 mmol) Pentaphenytcyclopentaphosphan, (PPh),, das 
3'P{1H}-NMR-spektroskopisch charakterisiert wurde. 

Reaktion von 2 rnit Pentaphenylcyclopentaphosphan: Zur Losung 
von 3.24 g (6.0 mmol) (PPh)5 und 2.34 g (10.0 mmol) 2 in 20 ml 
THF wurden 0.13 g (1.0 mmol) PhPHNa, gelost in 1 ml THF ge- 
geben. Nach Abklingen der rasch verlaufenden Reaktion (5  min) 
wurde das Losungsmittel sowie iiberschiissiges PhPH2 bei 
20- 8OoC/0.01 mbar abgezogen, der verbleibende farblose Ruck- 
stand aus 20 ml Ethanol umkristallisiert und 31P{'H)-NMR-spek- 
troskopisch als 1,2,3,4- Tetraphenylcyclo-5-carba-f ,2.3,4-tetraphos- 
phan (3)j3) charakterisiert; Ausb. 4.35 g (98%). 

'J(PP) = 360 Hz; 6P = -67.1, -89.56b*c); J(PP) = 359 H z ~ ~ , " ~ .  

Umsetzung von Phenylphosphan und Dichlormethan rnit KOH in 
Dimethylsulfoxid bzw. Dimethylformamid 

Methode A: Phenylphosphan (2.64 g; 24 mmol) und 1.02 g (12 
mmol) Dichlormethan, gelost in 30 ml DMSO, wurden bei 0°C 
innerhalb 1 h rnit 3.2 g (32.0 mmol) 56proz. waDriger KOH-Losung 
versetzt. Die 3'P{1H)-NMR-spektroskopische Untersuchung des 
Reaktionsgemisches zeigte, daD 2 neben 313) und Methylphenyl- 
phosphan [SP = -72.2 (-72.314)); 'J(PH) = 210 Hz (222 HzI4))] 
im Verhaltnis von ca. 3: 1 : 3 vorlag. Zur Aufarbeitung wurde das 
Reaktionsgemisch rnit 50 ml Wasser versetzt und anschlieknd mit 
zweimal 30 ml CH2C12 extrahiert. Der nach Abdestillieren des 
CHZC12 verbleibende Riickstand wurde in 5 rnl n-Pentan aufgenom- 
men und abfiltriert; Ausb. 0.55 g 3 (21%). Fraktionierende Destil- 

Chem. Ber. 120, 1707-1712 (1987) 



Lineare Oligophosphaalkane, XIX 1711 

lation des Filtrats lieferte 0.7 g (24%) PhPHMe und 1.25 g 
(45%) 2. 

Methode B: Eine Losung von 110.0 g (1.0 mol) PhPH2 in 500 ml 
DMSO wurde rnit 130 g einer 56proz. waI3rigen KOH-Losung (ca. 
1.3 mol) versetzt. Zu der auf 0°C abgekiihlten Reaktionsmischung 
wurden unter kraftigem Riihren innerhalb 1 h 42.5 g (0.5 mol) 
CH2CI2, gelost in 100ml DMSO, gegeben. Das "P{'H)-NMR- 
Spektrum zeigte das Vorliegen von 2, [PhHP(=0)0]- und Ph- 
PHMe im Verhaltnis von ca. 7: 3: 3 an. Daneben konnten geringe 
Mengen an [PhPMe( = O)(O)]- nachgewiesen werden. Nach 2 h 
Riihren wurde mit 600 ml H 2 0  versetzt und das Reaktionsgemisch 
zweimal mit je 200 ml n-Pentan extrahiert. In der verbleibenden 
DMSO/H20-Phase konnten PhP(OX0K)H und PhPMe(O)(OK) 
"P('H)-NMR-spektr~skopisch~'~~~) nachgewiesen werden. Der n- 
Pentan-Extrakt wurde zweimal rnit je 100 ml H 2 0  gewaschen und 
bei Normaldruck bis auf 100 ml eingeengt. Die fraktionierende De- 
stillation lieferte 32.5 g (26%) PhPHMe (Sdp. 59-60°C/1 mbar) 
und 54.2 g (47%) 2 (Sdp. 110 - 11 5 "C/O.l mbar). 

Methode C:  Die Losung von 110 g (1.0 mol) Phenylphosphan 
und 42.5 g (0.5 mol) CH2CI2 in 1.2 1 Dimethylformamid wurde bei 
0°C innerhalb von 1 h mit 150 ml einer 56proz. waBrigen KOH- 
Losung versetzt und 3 h geriihrt. Das im Verlauf der Reaktion 
gebildete Gas (650 ml) wurde in einer Gasbiirette aufgefangen und 
massenspektroskopisch als H2 identifiziert. Nach Zugabe von 
800 ml H 2 0  zum Reaktionsgemisch wurde dreimal rnit je 200 ml 
n-Pentan extrahiert. Aus dem Extrakt wurden das Losungsmittel 
und PhPHMe bei 20 - 80 "C/760 - 0.1 mbar abgezogen. Die frak- 
tionierende Destillation des Kondensats bzw. des verbleibenden 
Riickstands lieferte Methylenbis(pheny1phosphan) (2) (Sdp. 
l10-l15°C/0.1 mbar) und PhPHMe (Sdp. 59-6O0C/O.1 mbar). 
Ausb. 80.8 g (70%) 2, 13.7 g (11%) PhPHMe. 

Nucleophiler Abbau von (PPhjs  bzw. CH2(PPh)4 (3) in Gegenwart 
uon PhPH2: 0.54 g (1.0 mmol) Pentaphenylcyclopentaphosphan 
bzw. 0.45 g (1.0 mmol) Tetraphenylcyclocarbatetraphosphan (3) 
wurden in 15 ml DMSO gelost und jeweils rnit 1.1 g (10.0 mmol) 
PhPH2 versetzt. Nach Zugabe von 1.09 g (10.0 mmol) 56proz. waB- 
riger KOH-Losung entwickelte sich nach kurzer Zeit ein Gas, das 
in einer Gasbiirette aufgefangen und massenspektroskopisch als H2 
identifiziert wurde C5.9 mmol H2, (PPh)s; 3.0 mmol H2, CH2(PPh),]. 
Im Reaktionsgemisch der Umsetzung von (PPh)5 rnit KOH in Ge- 
genwart von PhPH2 konnte neben nicht umgesetztem Phenyl- 
phosphan das Anion [PhP(O)(O)H]- und PhHP- PPhH "P- 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Die Umsetzung von 
CH2(PPh)., rnit KOH/PhPH2 lieferte nach 31P('H)-NMR-spektro- 
skopischen Befunden neben 2 [PhP(O)(O)H]- im Verhaltnis von 
ca. 1 : 3. 

Nach Zugabe von 20 ml H 2 0  zu den Reaktionsgemischen wurde 
rnit 10 ml n-Pentan extrahiert und das Losungsmittel aus den 
Extrakten bei Normaldruck abdestilliert. Im Fall der Hydrolyse 
von (PPh)s verblieben 0.3 g (2.72 mmol) PhPH2. Die Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches der Umsetzung von CH2(PPh)4 mit KOH 
und PhPH2 lieferte neben 0.8 g (7.3 mmol) PhPH2 0.22 g (0.95 
mmol) 2. 

Nucleophiler Abbau uon 2: 0.23 g (1.0 mmol) Methylenbis(pheny1- 
phosphan) (2) wurden in 15 ml DMSO gelost und rnit 1.0 g (10.0 
mmol) 56proz. waI3riger KOH-Losung versetzt. Im Verlauf von 
24 h wurden bei 25°C 5.6 ml (0.25 mmol) H2 abgespalten. Die 
31P{'H}-NMR-spektroskopische Untersuchung des Reaktionsge- 
misches zeigte, daI3 25% des eingesetzten 2 unter Bildung von 
[PhP(O)(O)H]- (Identifizierung siehe oben) und Methylphenyl- 
phosphinat [PhPMe( =O)(O)]- 32) [6P = 22.81 umgesetzt waren. 
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Oxidation uon 2: Durch eine Losung von 0.23 g (10 mmol) 2 in 
5 ml Isopropylalkohol wurde bei 20°C trockene Luft geblasen. Die 
Aufnahme des 31P('H)-NMR-Spektrums der Reaktionsmischung 
zeigte, daI3 2b und 2c bereits zu Beginn der Oxidation von 2 ne- 
beneinander gebildet wurden [2b: SP(A) = 21.8, 19.9; N(PH) 
z 500, 480 Hz; 6P(B) = -76.7, -77.6; 'J(P(A) - P(B)) = 22.6, 
17.1 Hz; N(PH) z 210, 220 Hz; 2 ~ :  SP = 15.8, 15.3 (15.8, 15.38')]. 
Nach 12 h Reaktionsdauer war 2 vollstandig umgesetzt. 2b und 2c 
lagen im Verhaltnis von 3:7 nebeneinander vor. Versuche, 2b und 
2c durch Kristallisation aus THF bzw. CH2Clz voneinander zu 
trennen, schlugen fehl. 
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