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DIBENZO(d,f)-1,3,2-DIOXAPHOSPHOREPINE UND
METALLKOMPLEXE VON
2,2-BIPHENYLYLENPHOSPHORSAUREN

W. KUCHEN und H. F. MAHLER!

Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie I der Universitdt Diisseldorf, Deutschland

(Received August 7, 1979)

Synthese und Eigenschaften von Dibenzo(d,f)-1,3,2-dioxaphosphorepinen des Typs

O, =X

R = 2.2"-Biphenylylen

X:0,8
Y:u.a. OH, SH, Cl

werden beschrieben. Die Verbindungen mit Y=OH bzw. SH, die auch als 2.2"-Biphenylylenphosphorsduren bezeichnet
werden kdnnen, bilden Metallkomplexe, in denen das Siureanion je nach Art der Donatoratome (S und/oder O) als

Chelat- oder Briickenligand fungiert.

Synthesis and properties of dibenzo(d.f)-1,3,2-dioxaphosphorepines of general formula

O =X

R = 2.2"-biphenylylen

X:0,8
Y: viz. OH, SH, Cl

are reported. The compounds with Y=OH or SH, which may be also named 2.2"-biphenylylenphosphoric acids, form
metal complexes in which, depending on the type of donor atom (S and/or O), the acid anion acts as a chelating or

bridging ligand.

Koordinativ ungesittigte Metallkomplexe von
Dithiophosphinsduren R, P(S)SH und Dithiophos-
phorsduren (RO),P(S)SH lagern leicht und rever-
sibel Lewis—Basen unter Adduktbildung an.?:?

Verwendet man tetrakoordinierte Dithiophos-
phinatokomplexe [R,P(S)SIM/2 als trennaktive
Substanzen, so 1dBt sich dieser Effekt mit Vorteil
zur gaschromatographischen Basentrennung aus-
nutzen.* 2

In diesem Zusammenhang stellte sich die Frage,
ob hierbei nicht auch die wesentlich einfacher
zugénglichen analogen Dithiophosphatokomplexe
[(RO),P(S)STM/2 verwendbar seien, vorausge-
setzt, sie besitzen die fir eine Anwendung in der
Gaschromatographie erforderliche thermische
Stabilitdt. Diese hofften wir bei Komplexen der
0,0'(2,2"-biphenylylen)-dithiophosphorsdure 1 zu
finden, da das 2.2'-Dihydroxybipheny! als Ester-
komponente im Falle der Kieselsduren zu Pro-
dukten hoher thermischer Belastbarkeit gefiihrt
hatte.> 1 und ihre O-Analoga 2 und 3 bzw. deren
Derivate enthalten einen heterocyclischen Sieben-
ring. Sie konnen demnach auch als Dibenzo (d, f)-
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1,3,2-dioxaphosphorepine bezeichnet werden, einer
Stoffklasse, von der bisher nur einige wenige
Vertreter bekannt sind.

Uber die Synthese und Eigenschaften solcher
Verbindungen sowie iiber Metallkomplexe der
Sauren 1-3 wird daher im folgenden berichtet.

N
07 Ny
X % X Y
1 S SH 3 0 OH
la S SNa 3a 0
b S  SNH, 3 O ONa
ic S  SCH, 3c O ONH,
3d O OCH,
2 S OH
2a s Cl
b S ONa
2 S ONH,
4 O  SHN(C,Hj),
2e O SCH,
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1 0,0(2,2-Biphenylylen)dithiophosphorséure 1

1 ist in einer einstufigen Reaktion mit nahezu
guantitativer Ausbeute aus P,S,, und 2,2’-Dihy-
droxybiphenyl erhiltlich.® Eine andere Synthese
geht vom 0,0'(2,2"-biphenylylen)thiophosphor-
sdurechlorid 2a’ aus, das wir aus dem Dihy-
droxybiphenyl und PSCI; erhielten und mit Natri-
umhydrogensulfid zu 1a umsetzten:
OH (0]
R PSCl; ——— R
~on T D¢k ~o

2a

220 + 2NaSH ——
PO 45
07 NSNa
la

+ NaCl + H,S

Aus der willrigen Losung des Natriumsalzes la
148t sich sodann mit konzentrierter Salzsiure die
freie Sdure 1 in farblosen glinzenden Kristallen,
Schmp. 104-105°C ausfillen.

Sowohl 1 als auch 1a bzw. das Ammoniumsalz
1b® sind im verschlossenen Gefdl3 jahrelang ohne
merkliche Zersetzung haltbar. Selbst eine 1-molare
wilrige Losung von 1 hatte sich nach monatel-
angem Stehen nicht zersetzt, ihr *'P-NMR-Spek-
trum war unverédndert.

Erhitzt man 1 hingegen mit wéBriger 2-molarer
Salzsdure zum RiickfluB, so beginnt bereits nach
wenigen Minuten eine deutliche Entwicklung von
Schwefelwasserstoff. Nach ca. 8 h war die Substanz
quantitativ zu Phosphorséure und 2.2’-Dihydroxy-
biphenyl hydrolisiert worden.

Umsetzung des Ammoniumsalzes 1b mit Jod
in wéBriger Losung bzw. mit Methyljodid ergibt
das Bis[0,0'(2,2'-biphenylylen)-thiophosphoryl]di-
sulfan 4 bzw. den 0.0'(2,2’-biphenylylen)dithio-
phosphorsdure-S-methylester 1¢:

2la+J, —
0 o)
R<O>P(S)—-S——S—P(S)<O>R + 2NH,J

4

o
la + CHJ —— R<O>P(S)SCH3 + NH,J.

le

2 0,00(2,2"-Biphenylylen)thiophosphorsiure 2

Bei der Hydrolyse des Thiophosphorsdurechlorids
2a mit NaOH in wiBrigem Dioxan entsteht
zunidchst das Natriumsalz 2b, aus dessen wélBriger
Loésung mit konz. Salzsdure die freie Sdure 2 als
viskoses, in organischen LOsungsmitteln gut
16sliches Ol ausgefillt werden kann. Versuche,
diese Sadure kristallin zu erhalten, waren bisher
erfolglos. Lost man 2 jedoch in Ether und engt
sodann die Losung i.Vak. ein, so erhidlt man
farblose Kristalle, die sich aufgrund ihrer analyti-
schen Zusammensetzung, ihres Sduredquivalent-
gewichts und ihres 'H-NMR-Spektrums als 1:1—
Addukt von 2 und Ether erweisen. Oberhalb von
ca. 40°C verfliissigt sich das Addukt allmdhlich
unter nur sehr langsamer Abgabe von Ether, wie
DTG/MS-Untersuchungen zeigten. Erst bei ca.
200° war der Riickstand praktisch etherfrei, jedoch
hatte bei dieser Temperatur bereits die thermische
Zersetzung der Sidure 2 begonnen.

Beim Einleiten von gasformigem Ammoniak
bzw. Triethylamin in eine benzolische Ldsung von
2 erhilt man das Salz 2¢ bzw. 2d.

Gibt man zur wissrigen Losung von 2b oder
2¢c AgNO;, so erhidlt man das schwerlosliche

O

farblose Silbersalz R P(S)OAg (5), Schmp.
~o~

ca. 309°C, das mit Jod nach

o 0
5+, — R<O>P(0)—S—S—P(0(0>R

6

zum Bis[0,0'(2,2"-biphenylylen)phosphoryl]disul-
fan (6) umgesetzt werden kann, wahrend 2b mit
CH,J den 0,0'(2,2"-biphenylylen)thiophosphor-
sdure-S-methylester 2e gibt. Dies entspricht der
Erfahrung, daB bei der Alkylierung des ambidenten
Strukturelements POS™ mit Methyljodid stets
ausschlieBliche S-Alkylierung stattfindet.®

3 2,2'-Biphenylylenphosphorsdure 3

Zur Darstellung dieser Sdure stellt man zunéchst
nach
OH

RO+ POCl, + 2Py ——
OH

o) 0)
SN P ;
R P + 2Py-HCI

3a
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das 2,2-Biphenylylenphosphorsiurechlorid 3a
her,’ das man mit NaOH in wiBrigem Dioxan
zum Natriumsalz 3b hydrolysiert. Durch Zugabe
von konz. Salzsdure zur wiBrigen LOsung von
3b wird die Sdure 3 ausgefallt, die farblose Kristalle,
Schmp. 262-263°C, bildet. Die spirliche Loslichkeit
von 3, selbst in Wasser und niederen Alkoholen,
sowie der hohe Schmelzpunkt lassen auf das
Vorliegen starker Wasserstoffbriicken in dieser
Substanz schlieBen. Dementsprechend findet sich
im IR-Spektrum von 3 bei 2400-2600 cm™' die
fir die assoziierte OH-Valenzschwingung typische
breite Absorptionsbande, die natiirlich in den
Spektren von 3b und 3c fehlt. Letzteres erhdlt
man durch Einleiten von gasférmigem Ammoniak
in eine siedende Losung von 3 in Chlorbenzol,
wihrend der 2,2'-Biphenylylenphosphorsdure-
methylester 3d aus dem Sdurechlorid 3a und
Natriummethylat entsteht.

4 Zur Struktur der Verbindungen 1-3 und
ihrer Derivate

Die fiir die vorhin beschriebenen Verbindungen
postulierten Strukturen werden durch die Ergeb-
nisse spektroskopischer Untersuchungen erhirtet.
Fine ausfithrliche Zusammenstellung und Dis-
kussion der IR-, 'H-bzw. 3!'P-NMR- und MS-
Daten findet sich in l¢. 1. Einer der Befunde sei
jedoch hier hervorgehoben:

Die Massenspektren der Verbindungen mit dem
Strukturelement P =S (X = S) zeigen insofern
ein ungewdhnliches Fragmentierungsverhalten, als
ihr Molekiilion, wie die Messung metastabiler
Ubergéinge zeigt, unter Abspaltung von PO,Y
und gleichzeitiger Bildung einer Thiophenstruktur
gemdl

o_ &
N0
P v |Se

zerfillt. Fir diese Fragmentierung wird in lc.
1 ein mehrstufiger Prozess vorgeschlagen.

5 Metallkomplexe
a) 0,0'(2,2'-biphenylylen)dithiophosphato-Kom-
plexe

O
SN
R\O/
Ein planarer Ni(I1)® und oktaedrischer Cr(III)-*°
Komplex dieses Typs wurde aus 1la oder 1b und

P(S)SM/n

Metallhalogenid erhalten. Die Darstellung des
entsprechenden  Co(II)-Komplexes'®  erfolgte
durch eine “ Umchelatisierung” nach

Cofacac); + 2 1 —

0
<R<O>P(S)S)2Co + 2acacH,

bei der eine Losung des Acetylacetonats und 1 in
CCl, kurz zum Sieden erwdrmt wurde. Hierbei
fiel alsbald der tiirkisfarbene Dithiophosphato-
komplex aus. Dieses Verfahren der Umchelati-
sierung hatte sich in unserem Arbeitskreis bereits
bei der Herstellung von koordinationspolymeren
Metallkomplexen der bifunktionellen Phosphin-
sduren RP(S)YH-R-P(R)(S)YH(Y=S, O) be-
wihrt.!! Es verlduft dann praktisch quantitativ
(fehlende Absorptionsbanden von acac im
Produkt), wenn die Edukte 18slich, der resultierende
Komplex jedoch schwerldslich sind. Es ist dann von
Vorteil, wenn die Komplexbildung in wéaBriger
Losung entweder ausbleibt, oder aus anderen
Griinden in einem organischen Ldsungsmittel
durchgefiihrt werden muB.

Das Elektronenspektrum des in Benzol gelosten
Co(II)-Komplexes zeigt die fiir den tetraedrischen
Chromophor CoS, typischen Bandenlagen bzw.-
intensititen.® Sein magnetisches Moment, ermit-
telt an der Festsubstanz, liegt jedoch mit 5.07 +
0.05 B.M. (295 K) (Mittelwert aus 7 Messungen an
3 verschiedenen Proben) unerwarteterweise in
einem Bereich (4.8-5.1 B.M.), wie er fir oktae-
drische Co(II)-Komplexe charakteristisch ist. Dar-
iiberhinaus zeigt das in Remission aufgenommene
Elektronenspektrum des festen Komplexes deut-
liche Unterschiede zum Losungsspektrum. Mog-
licherweise, und dafiir spricht auch die auffallend
geringe Losungsgeschwindigkeit der Substanz, sind
im Festkorper die Komplexmolekiile assoziiert.
Ahnlich wie bei Co(II)- und Ni(II)-acetylaceto-
naten konnte im vorliegenden Fall eine Auf-
weitung der Koordinationssphire des Metallions
unter Beteiligung der O-Atome der Liganden zum
oktaedrischen Chromophor CoO,S, erfolgt sein.

Es sei noch erwihnt, daB der Ni(I)- und der
Co(II)-Komplex reversibel zahlreiche Lewis—Basen
unter Adduktbildung anlagern.’ Ersterer bildet ein
Diaddukt mit THF sowie Addukte mit Pyridin,
den Picolinen und Pyridincarbonsiureestern, die
in Zusammensetzung und Eigenschaften denen des
Bis(methyl - p- methoxyphenyldithiophosphinato)-
nickel(I1)*? entsprechen.
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Auffillig ist die Tendenz des Co(II)-Komplexes,
auBer mit Pyridin auch relativ stabile Diaddukte
mit H,O bzw. Ethanol zu bilden.'® Beziiglich der
Verwendung des Ni(ll)-Komplexes als vorteil-
haftes Adsorbens in der Gaschromatographie sei
auflc. 1 and 6 verwiesen.

b) 0,0'(2,2' - biphenylylen)thiophosphato - Kom-
plexe
/O\

R
\O/

P(S)YOM/n

Es konnte ein oktaedrischer Cr(IllI)- sowie ein
tetraedrischer Co(II)-Komplex obigen Typs herge-
stellt werden. Sie liegen in Chloroform osmome-
trischen Molmassenbestimmungen zufolge
schwach assoziiert vor. Ihre magnetischen und
elektronenspektroskopischen Daten entsprechen
der postulierten Koordinationsgeometrie.

¢) 2,2’-Biphenylylenphosphato-Komplexe

R/ O\
\O/

P(O)OM/n
Entsprechende Cr(I1II)- und Co(II)-Komplexe wur-
den, als in nichtkoordinierenden organischen
Losungsmitteln praktisch unlosliche Substanzen
durch Umchelatisierung der Metallacetylacetonate
erhalten. Die Unloslichkeit dieser Komplexe 148t
auf das Vorliegen polymerer Strukturen schlieBen,
in denen Metallionen {lber O-P-O-Liganden-
briicken miteinander verkniipft sind. Diese sind
typisch fiir die zweizdhnige Ligandenfunktion
>P(O)O“.13 Eine Chelatbildung wie sie iiblicher-
weise bei der Gruppierung P(S)S™ beobachtet
wird, kann offenbar wegen der Spannung im
O
P _M—Vierring nicht stattfinden. Die in Re-
0]
mission aufgenommenen Spektren beider Kom-
plexe zeigen Bandenlagen, wie sie bei oktaedrischen
Cr(III)!*-bzw. tetraedrischen Co(II)-diorgano-
phosphato-Komplexen!® gefunden wurden. Wihr-
end das magnetische Moment der Co-Verbindung
(4.56 BM. bei 296.7K) im Erwartungsbereich
liegt, wurde der entsprechende Wert fiir den
Cr(1I)-Komplex zu 3.60 B.M. (296.7 K) gefunden.
Er ist damit etwas niedriger als der spin-only-
Wert fiir 3 ungepaarte Elektronen. Solche nie-
drigen Werte wurden jedoch oft bei oktaedrischen
Phosphato- und Phosphinato-Komplexen des
Cr(I1I) und anderer dreiwertiger Ubergangsmetalle
gefunden; zur Erkldrung nimmt man einen “mag-

netischen Austausch” zwischen Metallionen {iber
-O-P-O-Ligandenbriicken'** 1 an.

Wir danken dem FONDS DER CHEMIE fiir
die. Gewihrung einer Sachbeihilfe.

EXPERIMENTELLER TEIL

1 Mefimethoden

Molmassen: Dampfdruckosmometer der Firma H. Knauer,
Berlin. Suszeptibilititsmessungen: Nach der Methode Gouy.
Zur diamagnetischen Korrektur wurden die in l.c. 17 aufgefiihr-
ten Pascal’schen Konstanten benutzt. Verwendet wurde ein
Magnet B-E 10 der Firma Bruker-Physik, Karlsruhe, in Kom-
bination mit einer elektronischen Mikrowaage 4107 der Firma
Sartorius.

Massenspektren: Spektrometer 311 A der Firma Varian-
MAT, Bremen. Die Substanzen gelangten iiber den Direktein-
laB in den Analysatorraum.

'H-NMR-Spektren: 60 MHz-Spektrometer der Firma
Hitachi Perkin-Elmer R-24 B, Tetramethylsilan als innerer
Standard.

3'P-NMR-Spektren: Spektrometer HX-90 R der Firma
Bruker-Physik, Karlsruhe (Fourier - Transform - Technik);
Bezugssubstanz 85 %ige H;PO,.

Elektronenspektren: Spektralphotometer DMR 21 der
Firma Zeiss (Transmission) mit zugehdrigem Aufsatz ZR 21
(Remission), BaSO, als Standard. Angegeben werden ¥
[cm™*] und in Klammern ¢ [1-mol ! -em™']. sh = Schulter.

2 Darstellungsvorschriften

Zur Herstellung von 0.0°(2.2-biphenylylen)dithiophosphor-
sdure 1 und ihres Ammoniumsalzes 1b vgl. l.c. 6.

Natrium-0.0'(2.2° - biphenylylen)dithiophosphat 12’ Zu 2.8 g
(9.9 mmol) 2a in wasserfreiem Ethanol tropft man unter Riihren
und FeuchtigkeitsausschluB3 1.17 g (19.8 mmol) NaSH in 50 ml
wasserfreiem Ethanol. Man erhitzt 2 h zum Sieden, filtriert
und engt das Filtrat auf ca. 1/3 seines Volumens ein. Sodann
gibt man 100 ml wasserfreien Ether hinzu, filtriert erneut, engt
das Filtrat ein und versetzt mit Ligroin (60-90°C). Die hierbei
ausgeschiedenen Kristalle 16st man in Aceton, das ca. 5 Vol.
% Wasser enthilt und féllt sie durch langsame Zugabe von
Ether in Form des Tetrahydrats von 1a wieder aus. Ausb. ca.
75%;, farblose glinzende Kristalle, Schmp. 103-106°C; gut
16slich in Wasser, Alkoholen und THF. NaC,,HzO,PS,-4H,0
(374.3). Ber: P, 8.27; S, 17.13. Gef: P, 8.29; S, 17.30.
Entwisserung: Nach 24 h bei 90°C und weiteren 24 h bei
140°C i.Vak. (1 Torr) iiber P,O,, war aus dem Tetrahydrat
wasserfreies 1a entstanden. Farblose, sehr hygroskopische Kris-
talle. Gewichtsverlust. Ber: 19.25. Gef. 19.14. NaC,,H;0,PS,
(302.3). Ber: P, 10.25; S, 21.21. Gef: P, 10.15; S, 21.05.

0.0'(2.2° - biphenylylen)dithiophosphorsdure - S - methylester 1¢
Eine Suspension von 25 g (0.084 mol) 1b (6) in 150 m] wasser-und
peroxidfreiem Dioxan wird mit 20 ml Methyljodid versetzt und
unter Stickstoff 6 h zum RiickfluB erhitzt. Nach dem Abfil-
trieren des entstandenen NH,J wird das Losungsmittel i.Vak.
abgezogen und das zuriickbleibende Ol durch kriftiges
Schiitteln mit 25 ml heiBem Methanol zur Kristallisation
gebracht, abfiltriert, mit wenig kaltem Methanol gewaschen
und i, Vak. getrocknet. Ausb. 79 9. Durch Einengen der Mutter-
lauge konnen weitere 3.2 g des Esters erhalten werden. Gesam-
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tausb. 929/, farblose Kristalle, Schmp. 62-63°C. Gut 18slich
in den meisten organischen Losungsmitteln, wenig loslich in
Methanol, Wasser und Ligroin. C;3H,;0,PS, (294.3). Ber. P,
10.52; S, 21.79. Gef. P, 10.65; S, 21.55. Mol.-Masse 291
(Toluol, 45°C). *'P{'H}-NMR (CDC] ): 6,, = 111.9 ppm.
IH-NMR (CDCl,): dy = 2.47 ppm (d, CH3, *Jpy = 18.8 Hz)
7.35 ppm (mc, H, . ). MS (70 €V): mfe = 294 (28%, M™),
184 (100

Bis[0.0°(2.2" - biphenylylen)thiophosphoryl\disulfan 4 Zu einer
Losung von 2,97 g (10 mmol) 1a in 200 ml Wasser tropft man
unter Riihren eine Loésung von 1.27 g (5 mmol) Jod in 200 ml
S-proz. Kaliumjodidlésung. AnschlieBend wird noch 10 min.
auf ca. 50°C erwidrmt und der Niederschlag abfiltriert, mit 5-
proz. Kaliumjodidlésung, dann mit Wasser gewaschen und
i.Vak. getrocknet. Zur Reinigung 16st man 4 in wenig Methylen-
chlorid und fillt mit Ether. Ausb. 909, farbiose Kristalle,
Schmp. 177°C. Gut 18slich in den meisten organischen Lésungs-
mitteln, schwerloslich in Ether und Ligroin. C,,H,;4,0,P,S,;
(558.6). Ber. P, 11.09; S, 22.96. Gef. P, 11.15; S, 22.88. Mol.-
Masse 562 (Toluol, 45°C). 3'P{!H}-NMR (CDCly): §p = 100.6
ppm. MS (70 eV): m/e = 558 (9%, M*), 184 (100%).

0.0(2.2 - biphenylylen)thiophosphorsiurechlorid 2a  Zu 39 g
(0.23 mol) PSCl; und 26 g (0.33 mol) Pyridin in 200 ml wasser-
freiem Ether tropft man unter Riihren und Feuchtigkeit-
sausschluf} eine Losung von 30.0 g (0.16 mol) 2.2’-Dihydroxy-
biphenyl in 200 ml wasserfreiem Ether. Nach dem Abfiltrieren
des Pyridin-hydrochlorids wird das Ldsungsmittel i.Vak.
entfernt und der Riickstand aus Ligroin (100-125°C) umkristal-
lisiert. Ausb. 809, Schmp. 108-109°C (Lit.”): 107°C). Farblose
wiirfelférmige Kristalle, gut 16slich in den meisten organischen
Losungsmitteln, wenig 18slich in Ligroin. 3'P{'H}-NMR
(CDCYy): p = 73.9 ppm.

Natrium-0.0'(2.2’-biphenylylen)thiophosphat 2b (Monohydrat)
19.8 g (0.07 mol) 2a in 200 ml Dioxan werden mit einer Losung
von 5.60 g (0.14 mol) Natriumhydroxid in 200 ml Wasser
versetzt und unter Riihren 4 h auf ca. 50°C erwirmt. Nach dem
Abzichen des Losungsmittels i.Vak. 16st man den Riickstand
unter Erwirmen in 100 ml Essigester und filtriert das NaCl ab.
Aus dem Filtrat wird 2b als Monohydrat durch Zugabe von
900 ml wassergesittigtem Benzol gefillt, nach Stehen iber
Nacht abfiltriert, mit Benzol gewaschen und bei 40°C getrock-
net. Ausb. 979%. Schmp. 250-252°C (nach Abgabe des
Kristallwassers im offenen Rohrchen). Farblose verfilzte
Nidelchen, gut loslich in Wasser, Alkoholen und Essigester,
wenig 16slich. in unpolaren organischen Losungsmitteln.
NaC,,HgO;PS-H,0 (304.2). Ber. P, 10.18: S, 10.54. Gef. P,
10.16; S, 10.54. 3'P{'H}-NMR (H,0): 8, = 66.1 ppm.

Entwisseruny: Nach ca. 20-stindigem Erhitzen lber P,O,,
auf 120°C in Olpumpenvakuum war das Monohydrat in das
wasserfreie Salz iibergegangen. Gewichtsverlust: Ber. 5.94. Gef.
6.01. NaC,,HgO4PS (286.2). Ber. P, 10.82; S, 11.20. Gef. P,
10.80; S, 11.14.

0.02.2 - biphenVlen)thiophovphorsa"ure 2 10 g 2b werden
in 100 ml Wasser geldst und in einem Scheidetrichter mit 100 ml
eiskalter konz. Salzsiure versetzt. Das sich abscheidende O1
wird durch zweimaliges Ausschiitteln mit Methylenchlorid
abgetrennt. Nach kurzem Trocknen iiber Na,SO, und Abziehen
des Losungsmittels i.Vak. hinterbleibt 2 als viskoses hygro-
skopisches 01, Ausb. ca. 90%,. Gut 18slich in den meisten
gebriauchlichen Lésungsmitteln, wenig 16slich in Ligroin.
C,,HsO4PS (264.2). Ber. P, 11.72; S, 12.13. Gef. P, 11.63; S,

12.08. Saureiquivalentgewicht 272, 3'P{’H}-NMR (H,0):
Sp = 67.2 ppm. 'H-NMR (CDCl,, 0.5 m): 3, = 8.6 ppm
(s,H*), 7.4 ppm (inc, Hyom ). MS (T0€V): m/e = 264 (41 %, M),
184 (100%).

Ether-Addukt von 2 Aus einer Losung von 2 in Ether kristal-
lisiert das Monoaddukt beim Abdampfen des Losungsmittels
i.Vak. aus. Ausb. ca. 80%,. Farblose, schwach hygroskopische
Kristalle, die unter teilweiser Abgabe des Ethers zwischen 60
und 80°C allméhlich fliissig werden. Gut 16slich in den meisten
Losungsmitteln, miBig 1slich in Ether. C,cH,;50,PS (338.3).
Ber. P, 9.15; S, 9.48. Gef. P, 9.16; S, 9.55. Sduredquivalent-
gewicht 340. 'H-NMR (CDCl;,0.5m): &y = 1.20 ppm (t, CHj,),
3.60 ppm (q, CH,0) 7.35 ppm (mc, H, o ), 10.25 ppm (s, HY).

Ammonium-0.0'(2.2' - biphenylylen)thiophosphat 2¢ - Man erhilt
2c¢ durch Einleiten von getrocknetem Ammoniakgas in eine
benzolische Losung der Sdure 2 in quantitativer Ausbeute.
Farblose Kristalle, Schmp. 224-225°C (Zers.). Gut I6slich in
Wasser und Alkoholen, schwerldslich in unpolaren organischen
Losungsmitteln. C,,H,,NO,;PS (281.2). Ber. P, 11.01; §,
11.40. Gef. P. 11.05; S, 22.39. *'P{'H}-NMR (H,0):
Sp = 66.0 ppm. MS (70 eV): m/e = 264 (49 %, M"-NH;), 184
(100%).

Triethylammonium - 0.0°(2.2° - biphenylylen)thiophosphat 2d
Darstellung analog durch Zugabe von Triethylamin zu 2. Zur
Reinigung kann 2d aus Ethanol umkristallisiert werden. Far-
blose Nadeln, Schmp. 197-198°C. MaBig 16slich in Wasser,
Alkoholen, Methylenchlorid und Essigester, schwerléslich in
Benzol, Ether und Ligroin. C,3H,,NO;PS (365.4). Ber. P, 8.48;
S,8.77. Gef . P.8.44;S,8.80.3'P{!H}-NMR (CDCl;): 6, = 67.4
ppm. 'H-NMR (CDCl;): §y = 1.15 ppm (t, CH;), 2.86 ppm
(g, CH,N), 7.20 ppm (mc, H,. ). MS (70 eV): m/e = 264
(37 %, M™-NEt;), 184 (100 %).

0.0'(2.2" - biphenylylen)thiophosphorséure - S - methylester 2e
Eine Losung von 3.0 g (0.011 mol) 2¢ in 50 ml wasser- und
peroxidfreiem Dioxan wird mit 3 ml Methyljodid versetzt und
unter Stickstoff 3 h zum RiickfluB erhitzt. Nach Abfiltrieren des
NH,J wird das Lésungsmittel i.Vak.entfernt, der Riickstand
in wenig Methylenchlorid gelést und der Ester mit Ether
ausgefillt. Nach Stehen iiber Nacht wird abfiltriert, mit Ether
gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 939, Schmp. 151-
152°C. Farblose glinzende Bléttchen, leicht 18slich in den
meisten organischen Losungsmitteln, schwerldslich in Ether
und Ligroin. C,;H,;0,PS (278.2). Ber. P, 11.13; S, 11.52.
Gef. P, 11.17; S, 11.65. Mol.-Masse 281 (Toluol, 45°C).
31PIH}-NMR (CDCly): dp = 37.7 ppm. 'H-NMR (CDCl,):
Sy = 2.44ppm (d, CH;, *Jpy = 16.6 Hz), 7.40 ppm (me, H, o).
MS (70 eV): mje = 278 (75%, M ™), 232 (100 %).

Silber - 0.0'(2.2" - biphenylylen)thiophosphat S Ldsungen von
3.04 g (0.01 mol) 2b und 1.70 g (0.01 mol) AgNO,; in jeweils
100 ml Wasser werden bei méglichst geddmpften Licht vereinigt,
der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen
und i.Vak. unter Lichtausschlufl getrocknet. Ausb. 989,
Schmp. 309°C. Farbloses Pulver, das sich im Licht allmahlich
grau firbt. Nicht merklich 18slich in den gebrduchlichen
Losungsmitteln. AgC,,HgO;PS (371.1). Ber. Ag, 29.07; P,
8.35, S, 8.64. Gef. Ag,28.99; P, 8.29, S. 8.60.

Bis[0.0°(2.2" - biphenylylen)phosphoryl\disulfan 6 Zu einer Sus-
pension von 3.71 g (10 mmol) §in 200 ml wasserfreiem Methylen-
chilorid tropft man unter Eiskiihlung eine Losung von 1.27 g
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(5§ mmol) Jod in 200 ml wasserfreiem Methylenchlorid. Das
Silberjodid wird abfiltriert, das Filtrat auf ca. 50 ml eingeengt
und langsam mit Ligroin versetzt. Die hierbei ausfallenden
Kristalle 16st man in sehr wenig Methylenchlorid und fillt sie
erneut durch Zugabe von Ether aus. Ausb. 899, Schmp.
172-173°C. Farblose Kristalle, leicht 16slich in Benzol und
Methylenchlorid, wenig l6slich in Ether und Ligroin.
C,4H406P,S, (526.4). Ber. P, 11.77; S, 12.18. Gef. P, 11.58;
S, 12.05. Mol.-Masse 527 (Toluol, 45°C). *'P{'H}-NMR
(CDCl3): 6p = 29.3 ppm. FD-MS (6 kV): m/e = 526 (889,
M "), 494 (100%).

2.2 - Biphenylylenphosphorsiurechlorid 3a Zu einer Losung
von 35 g (0.23 mol) POCI; und 26 g (0.33 mol) Pyridin in 200 m}
wasserfreiem Ether tropft man eine Lésung von 30 g (0,16 mot)
2.2’ - Dihydroxybiphenyl in 200 ml wasserfreiem Ether. Nach
Anfiltrieren des Pyridin-hydrochlorids wird das Losungsmittel
i.Vak. entfernt und der Riickstand aus Ligroin (100-125°C)
umkristallisiert. Ausb. 909, Schmp. 114-115°C. Farblose
hydrolyseempfindliche Nadeln, gut 16slich in den meisten
organischen Losungsmitteln, wenig loslich in Ligroin.
C,,HgClO;P (266.6). Ber. Cl, 13.30; P, 11.62. Gef. Cl, 13.25;
P,11.66. *'P{'H}-NMR (CDCl): 3, = 9.53 ppm. MS (70eV):
m/e = 266 (100%, M™).

Natrium - 2.2' - biphenylylenphosphat 3b 26.7 g (0.1 mol) 3a
in Dioxan werden mit 8.0 g (0.2 mol) Natriumhydroxid in 100 ml
Wasser versetzt und 30 min. unter Rithren auf ca. 50°C erwirmt.
Nach dem Abziehen des Losungsmittels i.Vak. 16st man den
Riickstand in 150 ml heilem Dioxan und filtriert das NaCl ab.
Zum Filtrat gibt man 2.5 ml (0.14 mol) Wasser und féllt 3a in
Form seines Monohydrates durch Zugabe von Ether aus. Ausb.
98 %,. Zur Reinigung kann 3a in wenig Ethanol gelost und mit
Ether gefillt werden. Farblose glinzende Bléttchen, welche
sich, ohne zu schmelzen, ab etwa 400°C zersetzen. Gut 16slich
in Wasser, Alkoholen und Dioxan, schwerlgslich in unpolaren
organischen Losungsmitteln. NaC,,HzO4P-H,O (288.1). Ber.
P, 10.75; Gef. P, 10.71. *'P{*H}-NMR (H,0): 6, = 5.79 ppm.

Entwdisserung: Nach 5-stiindigem Erhitzen auf 120°C
iiber P,O,, bei I Torr war das Monohydrat in das wasserfreie
Salz iibergegangen. Gewichtsverlust: Ber. 6.25; Gef. 6.35.
NaC,,HgO,P (270.1). Ber. P, 11.47; Gef. P, 11.40.

2.2 - Biphenylylenphosphorsiure 3 Man versetzt eine Losung
von 10 g 3a in 200 ml Wasser unter Riihren portionweise
mit 200 ml konz. Salzdure. Die ausgefallene Sdure 3 wird
abfiltriert, mit konz. Salzsdure gewaschen und i.Vak. iiber
KOH getrocknet. Ausb. 809, Schmp. 262-263°C (Zers.).
Farblose Kristalle, miBig loslich in Wasser, Alkoholen,
Dimethylformamid und heilem Nitrobenzol, schwerloslich
in anderen organischen L&sungsmitteln. C;,Ho,O4P (248.1).
Ber. P, 12.48. Gef. P, 12.4]. Siuredquivalentgewicht 247.
SIp*H}-NMR (H,0): 6, = 5.7t ppm. 'H-NMR (DMF-d,,
0.5 m): 3y = 15.1 ppm (s, H™), 7.5 ppm (mc, H,,,m). MS
(70eV): m/e = 248 (100, M*).

Ammonium - 2.2' - biphenylylenphosphat 3¢ In eine Suspension
von 3 g 3 in 300 ml siedendem Chlorbenzol leitet man wihrend
10 min. getrocknetes Ammoniakgas ein. Das nach zwischen-
zeitlicher Aufldsung von 3 ausfallende Salz 3e wird abfiltriert,
mit Methylenchlorid gewaschen und bei 110°C getrocknet.

Ausb. quantitativ. Farblose Kristalle, die sich ohne zu schmel-
zenabca. 200°C zersetzen. Gut 16slich in Wasser und Alkoholen,
wenig loslich in  anderen organischen Ldsungsmitteln.
C,,H,,NO,P (265.2). Ber. P, 11.68; Gef. P, 11.64; *'P{'H}-
NMR (H,0): ép = 5.76 ppm. MS (70 eV): m/e = 248 (100,
M*-NH,).

2.2 - Biphenylylenphosphorsdiure - methvilester 3d  Zu 2.67 g
(0.01 mmol) 3a in 100 m] wasserfreiem Methanol tropft man
eine Losung von 0.54 g (0.01 mol) Natriummethylat in 50 ml
wasserfreiem Methanol und rithrt das Gemisch sodann noch
30 min. Nach dem Abfiltrieren des NaCl wird das Losungs-
mittel i.Vak. entfernt, der Riickstand in wenig heiBem Benzol
gelost und der Ester mit Ligroin gefillt. Ausb. 949, Schmp.
104-106°C. Farblose Kristalle, gut loslich in den meisten
organischen Lodsungsmitteln, wenig 16slich in Ligroin.
C,3H;,0,P (262.2). Ber. P, 11.81; Gef. P, 11.73. Mol.-Masse
268 (Toluol, 45°C). 3'P{*H}-NMR (CDCl,): §, = 2.63 ppm.
'H-NMR (CDCly): 6y = 3.90 ppm (d, CHj;, *Jpy = 11.7 Hz),
7.30 ppm (mc, H,, ., ). MS (70 eV): m/e = 262 (1009, M ™).

Metallkomplexe

Bis{0.0'(2.2" - biphenylylen)dithiophosphatolnickel(Il) vgl. l.c. 6
Bis[0.0°(2.2° - biphenylylen)dithiophosphatolkobalt(IN'® Lés-
ungen von 3.64 g (13 mmol) 1 in 50 ml CCl, und 1.67 g (6.5
mmol) Bis (acetylacetonato)kobalt(ll) in 100 mi CCl, werden
zusammengegeben und kurz zum Sieden erwirmt. Hierbei
fillt alsbald der Komplex aus, der zur Reinigung in Benzol
geldst und mit Ligroin wieder ausgefdllt wird. Ausb. 859,
tirkisfarbene glinzende Kristalle, Schmp. ca. 350°C (Zers.).
Spérlich 16slich in Benzol und Chloroform. CoC,,H40,P,S,
(617.5). Ber. Co, 9.54; P, 10.03; S, 20.77. Gef. C0.9.53; P, 10.06;
S, 20.72. Mol-Masse 609 (CHCl;, 37°C) d-d-Ubergiinge: 8200
(67), 15100 (289).

Tris[0.0'(2.2’ - biphenylylen)dithiophosphatolchrom(II)'°  3.35
g (11.3 mmol) 1b und 1.00 g (3.8 mmol) CrCl;-6 H,O werden in
moglichst wenig heillem THF gel6st und die Losung sodann wih-
rend 10 min. zum Sieden erwdrmt. Nach Zugabe von 300 ml Ben-
zol wird nochmals kurz erwirmt, filtriert und das Filtrat auf ca.
50 ml eingeengt. Durch troptenweise Zugabe von 250 ml Ligroin
(100-125°C) zu der siedenden Losung féllt man den Komplex
aus, der zur Reinigung in heilem Benzol geldst und durch
Ligroin-Ether (1:1) wieder ausgefillt wird. Ausb. 809,
blauviolette Kristalle, Schmp. ca. 365°C (Zers.), méBig l6slich
in Benzol, Chloroform oder THF. CrC;5H,,04P3S, (889.9).
Ber.Cr, 5.84; P, 10.14;8,21.62. Gef. Cr, 5.83; P, 10.31;S.21.57.
Mol.-Masse 886 (CHCl,, 37°C); ug e 3.86 B.M. (295.2 K)
d-d-Ubergange: 14350 (390), 18800 (315).

Tris[0.0'(2.2° - biphenylylen)thiophosphatolchrom(III) 0.80 g
(3 mmol) CrCl, -6 H,O werden in 150 ml heilem wasserfreiem
Aceton geldst und unter Rihren zu einer Losung von 2.74 g
(9 mmol) 2b in 100 ml wasserfreiem Aceton gegeben. Man
erhitzt das Reaktionsgemisch 1 h zum Sieden, entfernt das
Losungsmittel i.Vak., 16st den Rickstand in 100 ml wasser-
freiem Methylenchlorid, filtriert und fallt den Komplex durch
Zugabe von 600 ml Ligroin aus. Ausb. 759, Reinigung durch
Losen in Methylenchlorid und Ausfdilung mit Ligroin. BlaB-
griines, sich stark elektrostatisch aufladendes. Pulver, Zersetzung
oberhalb 350°C. MaBig loslich in Methylenchlorid und Chloro-
form. CrC;4H,,0,PS; (841.7). Ber. Cr, 6.18; P, 11.04; 5, 11.43,
Gef. Cr, 6.17; P, 11.01; S, 11.35. Mol.-Masse (CHCl,, 37°C):
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1324 (i.18-1072 mol/kg Losungsmittel). 1360 (4,10-_.10‘“2
mol/kg Losungsmittel). . 3.72 B.M. (295.5 K), d-d-Uber-
ginge: 14500 (34) sh, 15300 (44) sh, 15900 (47). 22400 (46).

Bis[0.0'(2.2 - biphenylylen)thiophosphatolkobalt(II) Losungen
von 3.38 g (10 mmol) des Ether-Adduktes der Sdure 2 und 1.29
¢ (5 mmol) Co(Il)-acetylacetonat in jeweils 100 m} wasser-
freiem Tetrachlorkohlenstoff werden vereinigt und 10 min.
zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 600 ml Ligroin wird der
Komplex abfiltriert, mit Ligroin gewaschen und bei 160°C
getrocknet. Ausb. 929, Zur Reinigung wird er in wenig
Methylenchlorid geldst und mit Tetrachlorkohlenstoff/Ligroin
(1:4) wieder gefallt. Schmp. ca. 325°C, blaues, sich stark
elektrostatisch aufladendes Pulver. MaBig 1slich in den meisten
organischen Lgsungsmitteln. CoC,,H,,O0.P,S, (585.4). Ber.
Co, 10.07; P, 10.58; 8, 10.96. Gef. Co, 10.03; P, 10.53; S, 10.89.
Mol.-Masse (CHCl;, 37°C): 659 (1.37-1072 mol/kg Losungs-
mittel), 816 (4.61-107 2 mol/kg Losungsmittel), 833 (7.17-1072
mol/kg  Ldsungsmittel), p 460 BM. (2955 K):
d-d-Ubergiinge: 6500 (34), 7500 (30) sh, 15900 (165) sh, 16700
(176).

Tris(2.2' - biphenylylenphosphato)ychrom(IIT) Eine Losung von
1.05 g (3 mmol) Cr(III)-acetylacetonat in 50 mi wasserfreiem
Nitrobenzol wird zu einer siedenden Losung von 2.33 g (9 mmol)
3 in 200 ml wasserfreiem Nitrobenzol gegeben und 2 h zum
RiickfluB erhitzt. Hierbei fallt der Komplex aus. Er wird mit
Methylenchlorid gewaschen und bei 200°C getrocknet. Ausb.
95Y%.. blaBgriines Pulver, das in den gebrauchlichen Losungs-
mitteln nicht merklich l3slich ist und sich, ohne zu schmelzen,
ab ca. 350°C zersetzi. CrC34H,,0,,P; (793.5). Ber. Cr, 6.55;
P, 11.71. Gef. Cr, 6.60: P, 11.68. u. 3.60 B.M. (296.7 K),
d-d-Ubergiinge: 14600 sh, 15500, 22100,

Bis(2.2' - biphenylylenphosphato)kobalt(II) Darstellung analog
aus 1.28 g (5 mmol) Co(I})-acetylacetonat in 100 ml wasser-
freiem Nitrobenzol und 2.48 g (10 mmol) 3 in 200 ml Nitro-
benzol. Ausb. 909, dunkelbiaues Pulver, Zersetzung ab ca.
450°C. Nicht merklich 18slich. CoC,,H,;404P, (553.2). Ber.
Co, 10.65; P, 11.20. Gef. Co, 10.64; P, 11.16. p. 4.56 BM.
1296.7 K), d-d-Uberginge: 6500, 7400, 16100, 17300, 18300.
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