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Phosphonium Salts, Oxides, Sulfides, NMR

Tetramethyldiphosphinomethane (CH3z): PCH2(CHgs)s (1a) reacts with HCl/ether to form
the mono- and bisquaternary salts [(CH3)2:PCH2P(H)(CHs)2]Cl (2) and
[(CHs)2(H)PCH2P(H)(CHs)2]Cl2 (8), respectively. The system 1a/HCI, incorporating 1a/2/3,
represents a useful tool for studying the appearance of X,AA’X’,-spin type systems.
These compounds are also prototypes for a variety of other mono- or bis-phosphonium
salts, which are formed in the reactions of the diphosphines (CH3):PCH2PR2 (R = CHg,
t-C4Hy, C¢Hs) (1a—c) with (CHj3):CO+HCI, CHgsl, ¢-CsHoBr, C¢H5COCI, (CHg3)2:PCl and
Br(CHz),Br (n =1, 2). Heterocycles are not obtained. The dioxide 14 and the disulfide 15

are also described.

Some properties and spectroscopic data (IR, 1H, 31P and 13C NMR) of 26 new compounds

are reported and briefly discussed.

Einleitung

Die Darstellung der neuen methylenverbriickten
Diphosphine RzPCHzP(CHs)z (R:CH;;, t-CsHo,
CeHs) (1a—¢) [2] und die Untersuchung ihrer Eigen-
schaften als neue Liganden in Ubergangsmetall-
komplexen [3] machte es wiinschenswert, einfache
Derivate dieser Verbindungsklasse darzustellen.
Auch diese sind wegen ihres difunktionellen Charak-
ters und als neue Ligandsysteme bzw. als deren
Vorstufen von Interesse, wobei insbesondere neue
heterocyclische Systeme sowie Chelatliganden zu-
génglich sein sollten. Einige durch elektrophilen
Angriff am Phosphor gebildeten Derivate werden
(mit Ausnahme der Metallkomplexe) in diesem,
durch nucleophilen Angriff am Wasserstoff des
Briicken-C-Atoms erhéltliche Verbindungen in
einem weiteren Bericht [4] vorgestellt.

Aktuelles Interesse erfahren diese Arbeiten zu-
sitzlich durch die von anderer Seite auf vollig
unabhéngigem Wege gleichzeitig erfolgte Darstel-

S

Il
lung von 1a [5] und 1¢[6] bzw. (C¢Hs):PCH2P(CHzs)2
(18) [6], wobei ebenfalls die moglichen Ligand-
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eigenschaften solcher Systeme im Vordergrund
stehen [6]. Daneben sollte den Systemen auch aus
NMR-spektroskopischer Sicht Bedeutung zukom-
men, weil iiber Verbindungen mit einer P-C-P-
Gruppierung bisher nur vergleichsweise wenige und
unvollstindige Daten vorliegen.

Quartirisierungsreaktionen
a) Reaktion mit Salzsiure

Erwartungsgemafl reagiert 1a mit etherischer
HCI je nach Stéchiometrie des Ansatzes zu den als
kristalline Festkorper erhéltlichen Salzen 2 und 3.

H
HCl HCl
SPAR —> [/P /\P\]Cl —
la 2 (1)
[\H H/]
SeAP [l

3
[>P P = (CHy):PCH,P(CHa)o| .
Ebenso 1aB8t sich 2 aus 1a und 3 darstellen (2).
3 sublimiert bei 60 °C/0,1 Torr, wihrend aus 2 unter

gleichen Bedingungen nur 3 im Sinne einer Riick-
reaktion (2) erhalten wird.

la+3 =2 (2)
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Im Mono-HCl-Addukt 2 befinden sich basisches und
acides Zentrum in enger Nachbarschaft, worauf das
dynamische Verhalten in Lésung (s.u.) beruht.
2 wird aus Methylenchlorid/Ether kristallisiert. Der
Versuch, aus Aceton zu kristallisieren, scheitert, da
nach (3) ein Addukt 4a erhalten wird, das in scho-
nen, wie 2 nach Phosphin riechenden, luftempfind-
lichen Kristallen anfallt.

H
[>P/\P<]Cl + (CH3)2CO \_—_—\
2 (3)

|
[>P/\P—C(CH3)20HjCI
|

4a
[ PP = (CH);PCH;P(CH),|

Dieser Befund ist insofern bemerkenswert, als eine
Verbindungsbildung von tertidren Phosphinen in
saurer Losung mit Aldehyden wohlbekannt, mit
gesittigten Ketonen aber bisher kaum erwéhnt
ist. Lediglich die Addukte von (C:Hs)sP wund
(CHs)2(CeHs)P mit HCl/Aceton sind u. W. kurz be-
schrieben [7], eine eingehendere, vor allem spektro-
skopische Charakterisierung fehlt jedoch. Im Hin-
blick auf die interessanten Moglichkeiten zur Dar-
stellung funktionalisierter Phosphoniumsalze und zu
Vergleichszwecken haben wir auch das Addukt von
[HP(CH;}):;]CI mit Aceton, [(CH3)3P—C(CH3)20H]CI
(5) charakterisiert und spektroskopisch untersucht
(s.u.).

Die im Festzustand recht stabilen Addukte sind
entsprechend Lit. [7] gegen Basen instabil und
bilden gem. (4) das Ausgangsphosphin zuriick.

Base S

[RsP-C(CHs):OH]Cl 4)

\ Sédure
RsP + (CHg):CO

Nach NMR-Messungen geben Losungen von 5 in
Methanol nur bei langerem Erwéirmen auf -+ 65 °C
langsam Aceton ab (welches aus der Losung ent-
weicht), wihrend bei Raumtemperatur keine Disso-
ziation zu beobachten ist. Gegen Sauren ist die
Verbindung stabil. In CFsCOOH gelost wird kein
Aceton freigesetzt. Im Gegensatz hierzu liegt 4a in
Losung (Methanol, Chloroform) im Gleichgewicht
mit 2 und Aceton vor (Gl. (3)) welches bei Tem-
peraturerhhung nach links verschoben wird (in
CDCls: bei + 30 °C ~59%,, bei + 70 °C: ~25%, 2).

In CF3COOH gelost wird 4a vollstandig in Aceton
und 3 zerlegt (5a).

| CFsCOOH
[>P/\P—C(CH3)20H] oo 8
|
4a® (5a)
H H 20
[>P /\P 4 + (CHs):CO
32@ (5)

H>0 oder CH30H | (5b)

H | Y
>P/\P-C(CH3)20H 20
l 4b2€9
PP = (CH;)2PCH:P(CH
p % = 3)2 2P( 3)2]

Auf Zugabe der ,,Basen® H20 oder CH30H stellt
sich ein Gleichgewicht ein, das bei CFsCOOH :H20
~1:2 weitgehend auf der Seite von 4b liegt
(4b:3~9:1) (Gl. (5b)). Ein Bis-Acetonaddukt wird
dagegen nicht gefunden. 4b wurde nicht isoliert,
sondern nur 'H- und 3'P-NMR-spektroskopisch
charakterisiert.

b) Reaktionen mit Methyliodid

Wihrend die Reaktion der Diphosphinomethane
1a-c mit CHsl in Substanz mit hoher Warmet6énung
schwer kontrollierbar ablauft, lassen sich in benzo-
lischer Losung bei stochiometrischem Ansatz die
Monoquartérisierungsprodukte fassen (6).

Benzol
RzPCHzP(CHs)-z + CHaI RT >
la-c (6)
[R:PCH:P(CHj3)s]L
6a-c

a: R-——CH3; b: R=t-C4H9; C: R=CGH5.

Die kristallinen Substanzen 6a-¢ sind gut in
Methylenchlorid 16slich und lassen sich so leicht von
Verunreinigungen, vor allem 9a—¢ (s.u.) abtrennen.
Es findet sich kein Hinweis auf eine prototrope Um-
lagerung (7) zu ylidischen Isomeren.

[R:PCHPR’5]X —L—» [Ro(H)PCHPR5]X (7)

Verbindungen vom Typ 6 sind gute Komplex-
bildner, wie am Beispiel einer Ligandsubstitution (8)
gezeigt werden kann.



H. H. Karsch - Funktionelle Trimethylphosphinderivate

33

Ether

2 LeNiCl + 2 L'I >
6a (8)
[L2NiClz]Clz 4 LsNils + L
7
(L = P(CH3)3; L= [(CH3)3PCH2P(CH3)2]®)

Treibende Kraft ist hierbei die gegeniiber 6 a noch
stark verringerte Loslichkeit von 7 in Ether. In
polaren Solventien ist 7 ausgezeichnet 15slich. Hier-
bei findet in DMSO- (blau) und verdiinnten CH;OH-
oder H:0-Lésungen (griin) eine vollstindige Dis-
soziation gem. (9) statt (NMR).

7 + z - Solvens — [Ni(Solvens),]2® - 9)
2 Cl° + 2 [(CHs):PCH.P(CHjs)3]Cl

Aus orange gefirbten, warm geséttigten Losungen
von 7 in Methanol 146t sich dieses aber in Form
oranger Kristalle auskristallisieren. Einfaches Ab-
ziehen des Losungsmittels oder Kiihlen auf —78 °C
liefert dagegen einen griinen Feststoff, der noch
Methanol enthédlt und erst beim Erwirmen auf
100 °C i. Vak. wieder in die orange Form iibergeht.
Die Phosphin-Phosphoniumnatur von 6a-e 1aBt
sich auch z. B. zur einfachen Darstellung von Phos-
phoryliden des Typs (CHs)sP=CH-PR: nutzen.
Exemplarisch wurde die Darstellung von
(CHs)sP=CH-P(CHzs): (8) [8], durchgefiihrt, wobei
als Ausgangsmaterial das auf anderem Weg er-
haltene Bromid 6a’ (s.u.), eingesetzt wurde.

[(CHs)aPCHzP(CHa)z]BI‘ -+
6a’ (10)
NaNH L CH3)sP=CH-P(CH
AN TN, —NaBr (OO g Sk
Mit weiterem Methyliodid erhélt man aus 6a—e in

Methanol die kristallinen Diquartéirsalze 9a—e (11).
CH30H
_

[RsPCH.P(CHa)s]I - CH,l
6a—c

[Ro(CHs)PCH;P(CHa)s]T
9a-c¢

a: R=CHs; b: R=1¢-CsHy; ¢: R=CgHs.

Das zu 9a analoge Chlorid und Bromid, die einen
einfachen Zugang zum ,,Doppelylid*
(CH3)sPCP(CHs)s [9] ermoglichen, wurden bereits
beschrieben [9]. Alle Salze lésen sich gut in
CF3;COOH. Aus diesen Loésungen, die sich nach
einigen Tagen gelb farben, kristallisieren im Verlauf
mehrerer Wochen dunkelrote bis schwarze, glin-
zende Kristalle der Triiodide, die sich in Alkohol

(11)

oder Aceton mit gelber Farbe 16sen: Aus 9a bildet
sich z.B. [(CHs)sPCH2P(CHzs)s](Is)2. Zum Vergleich
wurde [(CHs)4P]I herangezogen, das in CFsCOOH-
Losung ebenfalls langsam schwarze Kristalle bildet,
die als [(CHs)sP]Is identifiziert werden konnen.
Offenbar beeinflufit hierbei die Zersetzung der ins
Gleichgewicht eingehenden HI in I, und H, die
Reaktion.

Die hohe sterische Belastung in 9b scheint die
Grenze des Moglichen aufzuzeigen, die dann bei der
Reaktion von 6b mit ¢-C4H¢Br iiberschritten wird.

CH:Cl; -
— CH>=C(CHs)2

[(¢-CsHo)2(H)PCH.P(CHs)s]IBr

10

Das System weicht im Sinne von (11) durch Bildung
von 10 und Abspaltung von Isobuten aus, eine
Reaktionsweise, wie sie auch bei der versuchten
Quartérisierung von (¢-C4Hyg)sP mit ¢-C4HoBr be-
obachtet wird [10].

6b + t-C4HyBr

(11)

c) Reaktion mit difunktionellen Halogeniden

Ein interessanter Aspekt der Quartérisierung der
Diphosphine sollte sich aus einer méglichen Ring-
bildung ergeben, die zu neuen heterocyclischen
Systemen fithren koénnte. Deshalb wurde 1la zu-
néichst mit CH2Bre umgesetzt.

Wahrend bei der Umsetzung (1:1) ohne Losungs-
mittel (ebenso wie mit CH:Clz) nur ein nicht identi-
fiziertes, farbloses, harzartiges Produkt erhalten
wird, liefert die Reaktion in Methanol einen kristal-
linen Festkorper, der sich als Gemisch aus 9a’
(~59%), 6a’ (~75%), 11 (~159%,) und 15 (~59,)
erweist. Die Identifizierung gelingt nach Abtrennung
von 9a’ und 15 (s. exp. Teil) spektroskopisch und
durch Derivatisierung [vgl. (10) und (20)]; 6a’ und
11 wurden aber nicht in reiner Form isoliert.

CH,0H
SPAP( + CH:Bry ey
1la
[CHy CH| CHs
L |
DPAR | B DPARBr + (12)
9a’ 6a’
[CH; O 0 0
Ll T
PP [Br + PR
11 15

[P = (CH):PCH:P(CHa)s|
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Dieser Befund war zunichst unerwartet und deshalb
wurde das Verhalten von P(CHs); gegen CH:Br:
zum Vergleich herangezogen, wobei dieses Ergebnis
seine Parallele findet (13) [11].

3 (CH3)3P -+ CH2Br: + 2 CH;0H —
2 [(CHs)4P]Br - CH30H 4 (CH3)sPO

(13)

Ein Weg, die Reaktion von 1a mit CH:Br; in einen
Ringschlufl einmiinden zu lassen, ist nach den fiir
P(CHs)s gemachten Beobachtungen auch bei An-
wendung modifizierter Reaktionsbedingungen nicht
zu erwarten.

Leichter sollte eine Ringbildung aber mit 1.2-
Dibromethan erfolgen, wobei sich ein spannungs-
armer Fiinfring bilden kénnte. Die Reaktion (14)
zeigt jedoch, dafl auch hier keine Tendenz zur Ring-
bildung vorhanden ist.

CH;0H
2 >P/\P( + BrCH,CH;Br ——»

| |
[)P/\PCHZCHZPAPq Br, (14)
| |

PP = (CH;)sPCH;P(CHy),)

Das gut kristallisierende 12 wird auch gebildet,
wenn die Reaktion in unpolarem Medium (Toluol)
und BrCH2CH:Br-UberschuB ausgefiihrt wird.

d) Reaktion mit Benzoylchlorid

Beim Stickstoffanalogen zu 1a fiihrt die Quartéri-
sierung mit Acylhalogeniden bekanntlich glatt zu
[(CH3):NCH:]X [12].

(CHs3):NCH:N(CHs): + RCOX —

[(CH3):NCH:]X + RCON(CHs): (15)

Die Reaktion mit der Phosphorverbindung 1a er-
gibt jedoch nicht das analoge Produkt, da das pri-
maér gebildete Phosphoniumsalz eine erhohte Stabili-
tat aufweist, so daB3 13 isolierbar ist.

CeHs

(CH;):PCH:P(CHs)s + CsH5COCI
la (16)
[(CH3):PCH,P(CHs)2(COCsHs)|Cl
13

Die Substanz, die als weiBBes Pulver anfillt, zersetzt
sich beim Erwarmen im Festzustand und besonders
in Losung rasch unter Gelbféarbung, ohne daB} defi-
nierte Zersetzungsprodukte faBbar wiren.

e) Reaktion mit Halogenphosphinen

Die Darstellung von la aus (CHs):PCl und
LiCH:P(CHjs): [2] reagiert auf Abweichungen von
den stéchiometrischen Mengen mit empfindlichen
Ausbeuteverlusten. Aus diesem Grund wurde die
Reaktion von 1a mit CIP(CHs): mit in die Unter-
suchungen einbezogen.

1a addiert zwei Aquivalente CIP(CHs): unter Bil-
dung eines weillen, kristallinen Feststoffs 14a, der
auch bei der Reaktion von (CHs):PP(CHzs)e mit
CH:Cl; (Reaktionszeit: ca. 6 Monate) erhalten wird.
Beide Reaktionen sind unabhéngig vom st6chio-
metrischen Ansatz. Auch das entsprechende Bromid
wird so erhalten (Reaktionszeit: 6 Tage).

SPAPC + 2 (CHy)ePCL

la
| |
[(CHa)zP—P/\P—P(CHa)z} Xo (17)
| |
A14a.bh
2 (CHs).PP(CHs): + CH2X, (18)

SPAP = (CHs):PCH:P(CHy),

a: X=Cl, b: X=DBr.
Die sehr luftempfindlichen, kristallinen Feststoffe
riechen stark nach (CHs):PX. Sie sind im Vakuum
iiberraschend sublimierbar, das Massenspektrum
zeigt 1a und (CHs):PCl bzw. (CHs):PBr als ionische
Bruchstiicke. In unpolaren Solventien sind 14a,b
unléslich.

Reaktion mit Chalkogenen
a) Reaktion mit Sauerstoff

Die groBe Luftempfindlichkeit der Diphosphino-
methane ist bei 1a am starksten ausgepragt. Auch
im UberschuB reagiert es mit trockener Luft rasch
zum Dioxid 15 [13,22].

Pentan

(CH3):PCH:P(CHs)2 + O: >
la (19)

(CHs):PCH:P(CH3)2
I I
(0)

15
Die sehr hygroskopische Verbindung wird aus
Ether/Aceton in Form farbloser Nadeln erhalten.
Ein wasserhaltiges Produkt wurde schon friiher auf
ganz anderem Weg dargestellt [14], ein weiterer
angeblicher Syntheseweg fiir 15 fithrt gem. Lit. [15]
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zu einer Fliissigkeit, die offensichtlich mit 15 nicht
identisch ist.

Die rasche Reaktion mit Sauerstoff unterscheidet
die Diphosphine (CHs)2P(CHs),P(CHs): (n = 0-3)
auffallend vom P(CHs)s, welches (in reiner Form)
nur vergleichsweise langsam zum (CHs)sPO oxidiert
wird. Wird ein Reaktionszentrum von 1a blockiert,
so ist die Reaktionsgeschwindigkeit mit der von
P(CH3s)s vergleichbar. So reagiert
[(CHs)2:PCH2P(CHs)3]Br (6a’) in Lésung auch nach
Tagen nicht merklich mit Luftsauerstoff. Bei Zu-
gabe von Hz02/H20 erfolgt jedoch rasche Bildung
von 11.

[(CHa)zPCHzP(CHa)a]BI‘ + H20; —
6a’
(20)

o
1
[(CHg)gPOHgP(CHa)a]Bl‘
11

Diese Reaktion diente zur NMR-spektroskopischen
Identifizierung von 11 im Produktgemisch mit 6a’
aus der Reaktion von 1a mit CH:Brs [vgl. (12)].
11 wurde aber ebenso wie 6a’ dabei nicht isoliert.

[(CH3):P(O)-CH-P(0)(CHs):]® sind potentiell Che-
latliganden [16a,b] wobei eine interessante Analogie
zum Verhalten von (CHs3)sP=C=P(CHs); [17] zu
erwarten ist.

b) Reaktion mit Schwefel

Ebenfalls als Chelatliganden haben Verbindungen
des Typs R2P(S)-(CHz)»,—P(S)R2 schon groBes In-
teresse gefunden [6, 16 ¢c]. Unter anderem wurde auch
(CoHs)2P(S)-CHo—P(S)(C2Hs): bereits beschrieben
[18]. 1a reagiert mit Schwefel in Benzol rasch zu 16,
das wie 15 in farblosen Nadeln anfillt und aus
Methanol umkristallisiert werden kann.

CeHs

(CHs):PCH2P(CHs)2 + 1/4 Ss
1a
(CHs):PCH:P(CHs)-

Il Il
S S

16

Die guten Ligandeigenschaften von 16 wurden in
der Reaktion mit ZnCl: und CuCl bestétigt, wobei
17a,b als farblose, schwerl6sliche Festkorper an-

> (1)

Das Dioxid 15 und besonders sein Anion fallen.
S S
ZnCl Il I

S S w» (CH3)2PCH2P(CH3)2 ¥ ZnClz

Ll CH;0H 17a (22)
(CHs):PCH2P(CH3)y ————— S S
16

CuCl I Il

i (CH3)sPCH;P(CHs)z - CuCl

Als Fiinfring-Chelatbildner wéaren die Monosulfide,
z.B. (CHs):PCH:P(S)(CHs)z, von Interesse. Es ge-
lingt aber auch bei groflem Diphosphiniiberschufl
und unter Variation der Reaktionszeiten nicht,
dieses nachzuweisen. Aus 1¢ wird dagegen auf die-
sem Weg ein Monosulfid 18 erhalten, wobei der
Schwefel ausschlieflich an den methylierten Phos-
phor gebunden wird.
CeHs
(CeHs)zPCHgP(CHa)z + 1/8 Ss »
lec (23)
(CeHs5):PCH>P(CHj):

Il
18 S

Monosulfide von anderen Diphosphinomethanderi-
vaten sind bekannt [13], und 18 wurde nach

17h

AbschluB unserer Untersuchungen auch von ande-
rer Seite beschrieben [6] (daneben auch z.B.
(CeHs)2P(S)CH2P(S)(CHs)2 [6, 16] u.a.). Wir testeten
die Ligandeigenschaften von 18 am Beispiel von
PdCls: Dabei wird zwar ein stabiler Komplex
(CHs)2P(S)CH2P(CeHs)2 - PACla (19) gebildet, eine
Reindarstellung gelang aber nicht.

Spektren
a) Infrarotspektren
Die verschiedenen PCH-Funktionsgruppen, wie
2.B. (CHs)ePCHs-, (CHs)sPCHy-, (CHs)o(R)PCHy-,
X

Il
(CH3)2:PCH:- geben sich durch typische Banden-
zahlen und -lagen zu erkennen und erméglichen so
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Tab. I. Charakteristische IR-Frequenzen (Nujol).

Verbindung Wellenzahl Zuordnung
Nr. [em™1]
5 3120 st, br vO-H
4a 3100 st, br vO-H
3 2470 m, 2400 m vP-H
2 2305 st, br vP-H
10 2245 st, br vP-H
13 1656 sst vC=0
11 1200 st vP=0
15* 1176 sst, 1158 sst vyP=0
16 578 st, 551 st yP=S§
17a 553 m, 535 st vP=S
17b 555 m, 533 st yP=S
18 570 st vP=S
19 519 st yP=S§
7 416 m yNi—Cl
17a 310 sst, 293 sst vZn—Cl
17b 240 st »Cu—Cl

* Lit. [14]: vYP=0: 1169 cm-L.

ihre Identifizierung. Die Daten fiir die iibrigen
funktionellen Gruppen sind in Tab.I zusammen-
gefalt. Aufmerksamkeit verdienen insbesondere
Lage und Aufspaltung der »P=O0- und »P=S-
Valenzschwingungen, wobei letztere bei der Kom-
plexbildung in der fir (CHs)sP=S und
(CHs)2P(S)P(S)(CHs)z [19] typischen Weise die
Donorfunktion des Schwefels anzeigt. Die M-CI-
Valenzschwingung beweist fiir den Nickelkomplex 7
eine trans-planare, fiir den Zinkkomplex 17a eine
tetraedrische Ligandanordnung, wéhrend der Kup-
ferkomplex 17b wahrscheinlich als

{[(CHj)sP(S)CH,P(S)(CHy)2 J:Cu }[C1CuCl] vorliegt.

b) Massenspektren

Die Fliichtigkeit des Dioxids 15 und der Sulfide 16
und 18 ist ausreichend zur Aufnahme eines Massen-
spektrums, das in allen Féllen ebenso wie bei den
erginzend aufgenommenen Spektren con la-¢ das
Molekiilion als intensivsten Peak zeigt. Auch 14a, b
sind leicht sublimierbar, ihr Spektrum weist aber
nur die nach dem Gleichgewicht (17) zu erwar-
tenden Bestandteile (CHs):PX (X = Cl, Br) und
(CH3)2:PCH2P(CHs): sowie deren Fragmente nach.
Fiir ein mogliches (und in Ldsung moglicherweise
existierendes) Dissoziationsprodukt (CHs): PP(CHs).
wird dagegen kein Peak beobachtet.

¢) 'H-NM R-Spektren
Zur Konstitutionsermittlung der Verbindungen
dienten hauptséchlich die 1H- und 3!P-NMR-

Spektren, daneben in einigen Fillen auch die
13C-NMR-Spektren. Zu Vergleichszwecken wurden
1la-c in die Messungen einbezogen.

Die TH-NMR-Spektren sind in Tab. II aufge-
fiihrt. Die getroffenen Zuordnungen wurden durch
Datenvergleich, Intensitdtsmessung und selektive
31P-Entkopplung sowie in speziellen Fillen durch
Deuteriummarkierung gesichert. Die stark tempera-
turabhéngigen Spektren von 14a,b in diversen
polaren Losungsmitteln wurden wegen ihrer Un-
iibersichtlichkeit nicht ausgewertet, das Spektrum
von 13 enthilt mit zunehmender Mefdauer wach-
sende, weitere Signale, die auf Zersetzungsvorgingen
beruhen (s.o.). Die 1H- und 3'P-NMR-Spektren
von 7 zeigen nur bei hoherer Temperatur (iiber 0 °C)
scharfe Linien, wobei diese dem freien Liganden
(&64a) zuzuordnen sind. Grundsétzlich nicht be-
obachtbar ist die P-H-Resonanz von 2, 3 und 10;
allerdings macht sich diese Funktion in CDsOD
durch ein entsprechend intensives CD3;OH-Signal
bemerkbar. Einem solchen H/D-Austausch in
CD3OD unterliegt auch die P-CH:—P-Funktion,
und zwar entsprechend dem abnehmend aciden
Charakter in der Reihenfolge 9¢ > 9a ~9b ~ 10 ~
3>11>6c~6a~6b~2~42a~12~13 >16 ~
15 > 18 > 1¢ > la ~ 1b mit abnehmender Ge-
schwindigkeit. Bei 1a ist dieser Austausch erst nach
ca. 20 Tagen beendet (Raumtemperatur). Eine ent-
sprechende Abstufung zeigt die chemische Ver-
schiebung der Methylenprotonen, die mit + 5,10 ppm
bei 9¢ ihren hoéchsten Wert erreicht. Der rasche
Platzwechsel des Phosphoniumprotons wird am
besten am Beispiel der Verbindungen 1a/2/3 de-
monstriert:

Wihrend das Spektrum von 2 bei —65 °C
(Abb. 1a) einer Struktur mit lokalisiertem Proton
entspricht (in CDCls): 3JHPCHs = 5,6 Hz,
3JHPCH: = 4,5 Hz), setzt beim Erwirmen ein
zunehmend rascher Austausch ein, der schlielich
alle Resonanzen als gemittelte Signale erscheinen
laBt (Abb. 1b-e). Die entnommenen Werte fiir
0PCHs, 6PCH: und deren Kopplungskonstanten
sind die Mittelwerte aus den entsprechenden Werten
von 1a und 3, wobei im Falle der PCH3-Resonanz
jedoch N = |Jax + Jax’| fir X,AA’X’,-Spin-
systeme [20] einzusetzen ist. Auch beliebige Mi-
schungen von la und 3 ergeben Werte, die ent-
sprechend den Molprozenten auf einer Geraden
liegen (Abb. 1). Umgekehrt 1aBt sich so nicht nur
der Gehalt beliebiger Mischungen 1a/3 bestimmen,
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sondern das auch bisher nicht bekannte relative
Vorzeichen 2JPCH: in 1a (bei positivem Wert in 3:
negativ). Ebenso wird N negativ. Damit erscheint
dieses System in allen moglichen Formen eines
XnAA’X’,-Spinsystems [20] innerhalb der durch 1a
(1:2:1 Triplett) und 3 (,,filled-in‘“ Dublett) vorge-
gebenen Grenzen.

Qualitativ werden in CD30D und CDCl; etwa die
gleichen Beobachtungen gemacht. In CF3COOH
sind dagegen 2JPCHz und N von 3 gréBer als in den

> PAE(]EI e

-65°C

50 Hz
Abb. 1. TH-NMR-Spektren (60 MHz) von

H
[(CHs)zPCHgP(CHs)z Cl (2) bei
a) — 65 °C in CD30D und CDCls,
b) 0°C
¢) +30°C | in CDCls.

d) + 50 °C
e) +175°C

genannten Losungsmitteln (s. Tab.II) und die
chemischen Verschiebungen sind bei allen Verbin-
dungen l6sungsmittelsensitiv.
X,AA’X’,-Spinsysteme sind auch in den Spek-
tren der anderen ,,symmetrischen Verbindungen
enthalten, also 9a, 15, 16 (sowie dessen Komplexe)
und 12, wobei bei letzterem gleich drei dieser Spin-
systeme verwirklicht sind. Alle iibrigen, nicht einem
symmetrischen Spinsystem zugehdrigen Signale
konnen nach 1. Ordnung interpretiert werden, wo-

> prcfi
in CDCl3

M

50 Hz
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Tab. II. 1H-, {{H}31P- und {{H}*3C-NMR-Daten? (¢ in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz; + 35 °C, TMS ext.
1H
Nr. Verbindung* Losungsmittel 6PACHs dPgCHj3 0PACHoPg
(2JPCH) (2JPCHy) (2J PACH2/2J P5CHy)
la >Pa/\Pi< CeDs 1,32't" (3,0) 1,40t (0,9)
1b  >Pa/\Py(t-CaHg)ode CsHs 1,35d (3,4) 1,55 dd (3,0/1,2)
le  >Pao/\Pp(CeHs)sle CeDs 0,94d (3,4) 2,01 dd (1,5/0,7)
H
2 [>PA/\I'>B<]01h,i CD;0D 1,52d (3,2) 2,264 (16,4) 2,77d (0/14,4)
2 . 13 CD;0D 1,88't' (5,6)P 2,76t (8,6)
EWNM
3 |sPaPac|Cl CD30D 2,42'd' (14,8)b 3,96t (17,4)
3 N CF:COOH  2,26'd" (15,6)° 3,71t (18,0
4a [>PA/\f’BC(CH3)2OH]Clmv“v° CDCl, 1,06d (3,4) 2,704 (13,8) 3,30d (0/14,7)
I
H
4b | >Pa/\P5C(CHj),OH |26m CFsCOOH/D:0 2,71d (15,7) 2,61d (14,3) 4,15t (16,2/16,2)
|
5 [SPaC(CHy):0H]CIm0 CD3;0D 2,14d (14,5)
6a |sPa~Puclr CHCl, 2,03d (3,6) 2,95dd (14,6)° 3,55d (0/15,6)
6h | >Pa/\Pp(t-CsHo)sT0 CHyCl 2,95d (14,1) 3,55 dd (0,1/15,9)
6o |>Pa/\Pp(CeHs)a|Tte CD3;0D 2,05d (14,8) 3,53d (0/16,1)
H
8  >Pp,O=Ppc8 CeDs 0,77d (2,6)  1,32dd (12,8)2 0,05 dd (4,3/13,5)
|
9a [P ~Pac|ln CFsCOOH  2,76'd' (14,0 4,68t (17,4)
| |
9b [SPa/Pyt-CiHo)e ot CF;:CO0H  2,60d (14,00 2,38d (11,4) 3,89 dd (18,5/13,2)
|
9¢ |SPa/Py(CoHs))Tat CF;CO0H 2,304 (14,5) 3,17d (13,7) 510t (16,8/16,8)
H
10 [>i>A/\i>B(t-C4H9)2]IBrd OF;COOH  2,63d (14,4) 3,93t (15,5/15,5)
0
Il
11 [>i°A/\PB<]Br CDCl 3,02d (151) 246dd (13,8)¢ 4,71dd (18,0/12,4)
12 [>PA/\1'>B/\/I"B/\PA<]Br2u.vCD013 1,52d (3,6)  2,30'd’ (14,2)> 2,87'd'(0/15,7)b
I 1
\/
18 [sPaBp(COCsHs)CH CHCl, 2,08d (3,6) 3,04d (14,1) 3,59d (0/14,7)
15 SPa/\Pa< (CD3)2CO 1,74'd" (13,1)b 2,63t (13,8)
s s
16 SPaPa< (CD3)2CO 2,05'd" (13,1)b 3,04t (13,8)
S
17a >%>A/\1">A<]znol2 (CD3)SO 2,40'd' (13,1)b 3,52t (13,8)
(S 8
17b _>iDA/\I'3A<]Cu01 (CD3):SO 2,50'd" (12,7)p 3,73t (13,5)
S
I
18 >Po/\Pp(CeHs)st® CeDs 1,38 dd (13,3)% 2,65d (0/14,0)
r S
19 L>i’A/\PB(CsH5)2]PdClgf (CD3)2S0 2,30d (13,0) 4,85t (13,1/13,1)

* Abgekiirzte Schreibweise, z.B. >SP/\P< £ (CH3);PCH2P(CHs); etc.

a Verbindungen 7, 14a, 14b s. Text,? N = |2JPCH +4JP'CH |im H,PP'H',-Spinsystem [20], d.i. der Abstand,
der duBeren, intensivsten Linien des Pseudotripletts 't', Pseudodubletts 'd' und den dazwischenliegenden Uber-
gangsformen d, ¢ N = [LJPC + 3JPC|im AA’ X-Spinsystem [21], d.i. der Abstand der &ueren bzw. intensivsten
Linien des Pseudoquintetts 'quin', Pseudotripletts 't', Pseudodubletts 'd' und der dazwischenliegenden Uber-

gangsformen d; bei 1a: nur Sin

gulett 's', 4 SPRCCH3(3JPCCH3): 1b: 1,43d (11,2); 6b: 1,98d (12,5); 9b: 1,73d

(17,4); 10: 1,78d (18,3), © SPpI3CCH3(1JPEC/3JPC): 32,04dd (26,8/7,3); SPpCI3CH3(2JPsCC): 30,63d (14,6)
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bzw. 859, H3PO4 ext.).

31p 13C
6Pa oPg 2JPP 013CH;Pg 813CH;Pg SPA13CH,Pg
(1JPAC/3JP8C) (tJPsC/3JPAC) (JPAC/YTPRC)

—55,7s 16,72's'c  (0) 36,25 t (20,8)

—48,7d +17,2d 109,0 16,99dd  (17,1/9,8) 25,29 dd (19,5/39,0)

—53,0d —23,1d 104,0 16,39dd  (14,7/9,8) 32,36 ¢ (24,0/24,0)

—542d + 2,7d 61,0 15,32dd  (9,8/7,3) 5,124 (56,2/0)  21,25dd (31,7/51,3)
=

— 3,55 7,44'd'Le (48,8) 15,74 ¢ (44,0)

— 1,3s 7,30'd'Le  (56,2) 14,20 ¢ (53,7)

—52,3d +367d 458 15,56dd  (12,2/7,3) 4,99dd (51,2/7,3) 19,77dd (34,2/44,0)

— 2,6d +38,6d 21,4
+35,5s 534d  (51,3)

—53,6d +27,6d 61,0 16,05dd  (13,2/8,8) 10,24 dd (58,4/3,7) 25,84 dd (32,4/53,7)
+29,2d +14,2d 80,2

+27,7d —28,1d 57,6 10,41dd  (56,1/4,9) 23,41 dd (51,3/31,7)

—59,9d + 1,3d 138,0
+ 27,78 ~ 20 11,32'quin’' (65,9)° 19,41 ¢ (53,7)8
+31,2d +514d 27,3
+28,8d +18,7d 19,2
+27,0d +32,5d 28,8
+39,3d +27,3d 16,8

—534 4324 2~ 15,89dd  (12,5/6,6) 7,96'quin'-d (54,4¢/5,9) 23,75 d-'quin' (33,1/51,5)
q

—51,5d +32,9d 48,0

+349s ~ 157 23,89'd'  (74)° 31,69 t (57)

+ 32,28 ~ 157 23,00'd"  (61)c 37,25t (44)
+33,7s ~ 157

+ 35,3 s ~ 157

+331d —256d 60,3 22,38d  (56,1/0) 35,70 dd (51,3/29,3)

f 6C¢Hs: 1¢: 7,30m; 6¢: 7,85m; 9¢: 8,25m; 18: 7,91m; 18: 7,26m; 19: 8,33m, & §P13CgHs: 1¢: 132m/129m;
6c¢: 134m/131m; 18: 134m/131m, » —65 °C, 1 13C in CDCls, I + 65 °C, ¥ kein Signal (vermutlich zu breit),
1g. Text, ™ {PCCH3(3JPCCHs):4a:2,29d (16,2);4b:2,14d (18,5);5:1,81d (16,1),260H: 7,90s (br), ©C(CH3):OH :
4a: OPpl3C(1JPpC): 68,96d (58,6); OPpCI3CH3(2JPCC): 24,73d (9,8); 5:0P13C(1LJPC): 69,26d (63,5);
6PC13CH3(2JPCC): 24,97d (7,3), P 4JPACPgCH: 0,7, 4 4JP,CPgCH: 0,7, T aus 1H- bzw. 13C-NMR-Spektrum,
8 Cr(acac)3-Zusatz, ¢ 4 JPACPgCH: 1,2, v §PgCH.CHyPg': 3,13d (6,5)°, v 13C in CD30D; ¢Pg!3CHCHyP3g’
(N¢/3JPAC): 17,93 'quin' d (55,2¢/6,6), ¥ AA’ BB’-Spinsystem, nicht ndher analysiert, * 4JPgCPACH: 1,0.



40

H. H. Karsch - Funktionelle Trimethylphosphinderivate

100%1a _
0%3

2fs0%tal .
50% 3

0%a
100% 3 g 0 04 08 12 16 20 [ppm]

2
to0%ta_ 4 X PaCH2
0%3

2450%%a 4D
50% 3

0%1a
100% 3 -4 0 4 8 12 16 20 [Hz)

Abb. 2. Mischungen von (CH3):PCHP(CH3)2 (1a) mit

[(CH3)2(H)PCH2P(H)(CHs)2]Cl2 (3)in CD30D (4 35°C):

Mol-9;, gegen

a) chem. Verschiebungen éPCH3 und 6PCH: [ppm]
(Standard : CD2HOD int.);

b) Kopplungskonstante 2/P>CHz und
N = |2JPCH3 + 4JP'CPCHs| [Hz].

bei nur Phosphor-Proton-Kopplungen beriicksich-
tigt werden miissen. Keine solche Kopplung zeigt
das OH-Proton in 4a, das mit seiner starken Tief-
feldverschiebung seinen aciden Charakter und da-
mit die Basenlabilitat von 4a belegt.

d) {({H}3P- und {L1H}13C-N M R-Spektren
Wesentlich weniger 16sungsmittelabhingig als die
1H- sind die 13C- und noch mehr die 3P-NMR-
Spektren. Das AA’ BB’-Spinsystem von 12 gibt sich
durch ein typisches Aufspaltungsmuster zu er-
kennen, es wurde nicht néher analysiert. Im Gegen-
satz zu den 1H- und 3'P-Spektren lassen sich die
13C-NMR-Spektren (Tab. II) nicht immer zweifels-
frei zuordnen, so dall dem Spektrum von 2 bei
—65 °C (Abb. 3) hierbei eine Schliisselrolle zu-
kommt. Die hieraus entnommenen Werte ermog-
lichen eine vergleichende Zuordnung und u.a. auch
die Konstitutionsermittlung der Acetonaddukte 4a

[:g’\P(]Cl
Abb. 3. {{H} 13C-NMR-Spektrum
(22,63 MHz, in CD3OD, — 65 °C) von
—_— H
500Hz [(CH3)2PCH2P(CH3)2]CI (2).

und 5. Die symmetrischen Verbindungen 3, 9a, 12,
15 und 16 weisen AA’X-Spektren [21] auf, wobei
verschiedene Erscheinungsformen verwirklicht sind:
3: Dublett (JPP’ ~ 0, JPC’" ~ 0); 9a: fiinf Linien
(2JPP ~ 20 Hz); 15, 16: drei Linien (2JPP aus
TH-NMR-Spektren). Einen Sonderfall stellt 12 dar,
da die 3 verschiedenen AA’X-Spinsysteme durch
eine zusétzliche Phosphorkopplung (3JPC bzw.
1JP4C) dublettisiert sind (Abb. 4).

[)P’\F:"\,FII”\P\/]Br2

%,W ! 5

500 Hz

Abb. 4. {1H}13C-NMR-Spektrum (22,63 MHz, in
CD3sOD, + 25 °C) von
5(102?3)gPCHzP(CHg)zCHzCHzP(CH3)2CH2P(CH3)2]Br2

Experimenteller Teil

Arbeits- und MeBgerate sind an anderer Stelle
beschrieben [2]. Fiir die praparativen Mafinahmen
(5 mmol-MaBstab) lassen sich in den meisten Fallen
normierte Verfahren angeben, die im folgenden be-
schrieben sind. Die eingesetzten Reaktionspartner,
Losungsmittel, Ausbeuten, analytische Daten und
Schmelzpunkte sind in Tab. III aufgefiihrt.

Methode a: Zu ,A° in 20 ml Benzol werden 0,95
Teile (bzw. x Teile) des Reagens ,B‘ zugegeben. Man
laBt 1d bei Raumtemperatur stehen, dekantiert
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Tab. III. Schmelzpunkte, Analysen und Darstellung.

Schmp. Mol- Analyse [%] Darstellung Aus-
Nr. Verbindung* Summenformel [°C] masse Cper/Cget Hper/Hget Methode A B C beute
[%]
H
2 |spA\Pzcl C5H;5C1Py 1152 172,6 34,80/33,87 8,76/8,79 a 1a HCl/(C2H5)20P  CHjClg/(C2Hjz)20 78
2 » 1a 3a - 88
=Y
3 |>P/\P<|Cly C5H16CloP2 157d 209,0 28,73/28,29 7,72/7,57 d 1a 5x HCl/(CoH5)20 —¢ 97
I
4a :P/\P-C(CHa)ZOH]CI CgHj1CIOP; 112-114 230,7 41,66/41,03 9,18/9,17 ¢ 2a 5 x (CH3)2CO CHCly/(C2Hs)20 74
I
! |
4b | >P/\P-C(CH3)20H |2®e e 4a CF3COOH/H0 —¢ —e
I
5 EP—C(CHa)goH]Cl CgH;6CIOP 156-158 170,6 42,24/42,05 9,45/9,47 ¢ —f 5% (CH3)2CO CH30H/(C2H3)20 92
1
6a :P/\P:]I CgH17IPy 123-125 278,0 25,92/25,25 6,16/5,59 a 1a CH3Ib CH,Clg/(C2Hj5)20 72
|
6a’ :P/\Pi]Bre CgH;7BrPa —&
1
6b :P/\P(t-C4H9)2]I C12HagIPy 207-209 362,2 39,79/39,56 8,07/8,02 a 1b CHgIb CH3Cly/(C2Hjz)20 70
|
6e >P/\P(CGH5)2]I C16H21IPs 151-152 402,2 47,78/47,24 5,26/5,24 a 1c¢ CH3Ib CHyCls 77
|
7 (:P/\P:)gNiClg]Clg C12H3g4C1yNiP, 1203 502,8 28,65/28,03 6,76/6,52 —8
H
8 =P=C-P:8 CGH16P2 —8
[ 1
9a [>P/\P<|Iy C7HgoIoPs 256-258 420,0 20,02/20,24 4,80/4,92 b 1a 2x CHgl CH30H 82
| |
9a’ :P/\P:]Br29 Cy7HgoBrPs —
I |
9b :P/\P(t-C4H9)2]IZ C13H32IoPs 235-236d 504,2 30,97/29,83 6,40/6,31 b 1b 2x CH3I CH30H 80
I |
9e :P/\P(CGH5)2]12 C17Ho4IoPs 305-307d 544,1 37,53/37,41 4,45/4,51 b le 2x CH3I — 86
H
| I %
10 | >P/\P(t-C4Hg)2 |IBr C12H3¢BrIPs 225-227 443,1 32,53/33,02 6,82/7,28 ¢ 6b ¢-C4HgBr —i 71
[
Il
11 [>P/\P<|Bre CgH17BrOP; —E
[ | |
12 :P/\P/\/P/\P:JBT2012H3281‘2P4 199-201 460,1 31,33/31,15 7,01/7,04 a/b 1a BrCHoCHoBr CH30H/(C2H3)20 62
I ]
|
13 :P/\P—COC6H5]CI C12H19CIOP; 150-152d 276,7 52,09/51,58 6,92/6,96 a 1a CgH5COCI - 93
I
| | 1
14a :PP/\PP:JCIZ CgHggClaPy 187d 329,1 32,85/32,16 7,96/8,03 ¢ 1a (CHg)ePCl —c 81
I 1
14a ' c —k CHyClg —c 61
! |
14b [:PP/\PP:]Brz CoHogBraPy 2054 418,0 25,86/25,57 6,27/6,11 ¢ —k CHgBry —c 87
I I
15 j‘l/\f): C5H1405P2 128-130 168,1 35,72/35,95 8,39/8,49 a 1a —1 —c 67
15 =
i |
16 >P\P< C5H14PoSs 157-160 200,2 29,99/29,16 7,05/6,83 a 1a 1/4 Sg CH30H/(CH3)2CO 91
[ S S
Il Il
17a L:P/\PiJ-ZnClz C5H14CloPoSeZn 315 336,56 17,85/17,26 4,19/4,15 b 15 ZnClg — ~100
|| Il
17h {:P/\P:]~Cu01 C5H14CICuP2Ss 2602 299,2 20,07/20,08 4,72/4,76 b 15 CuCl — ~100
S
||
18 >P/\P(CgHs)2 C15H18P2S 63— 65 292,3 61,63/62,75 6,21/6,22 am 1e 1/8Sg — 83
S
]
19 |>P/\P(CgHj5)2| - PdClg¢ C;5H;gCloPoPdS 496,6 —8
—_ ;P:]I3 C4H;oI3P 128-130 471,8 10,18/ 9,88 2,56/2,41 el —0 CF3CO0H — —n
1 |
— :P/\P:](Ig)z C7HoIgPs 181-183 927,6 9,06/ 9,71 2,17/2,52 el 9a CF3COOH — —n

* Abgekirzte Schreibweise, z. B. >P/\P< & (CHs3):PCH2P(CHjs): etc.

a Zers.pkt., P langsames Zutropfen, ¢ weitere Reinigung durch Sublimation bei 0,1 Torr (3: 80 °C; 14a, b: 60 °C; 15: 120 °C,
4 Schmelzen unter Zersetzung, © nicht isoliert bzw. nicht rein dargestellt, f A = [(CH3)sPH]CI, 8&s. eigene Versuchsbeschrei-
bung, 1 in der Mutterlauge: Isobuten (GC), I Reaktionszeit: 8d, ¥ A = (CH3):PP(CHzs)2; Reaktionszeit: 6d (14b); 1/2 Jahr
(14a), 1 1 atm trockene Luft (Molekularsieb), ™ nach 1h Benzol i. Vak. entfernt, ® nicht bestimmt, © A = [(CHs)4P]I.
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vom Niederschlag ab und trocknet diesen im HV.
Gegebenenfalls wird aus einem geeigneten Losungs-
mittel(-gemisch) ,C° umkristallisiert.

Methodeb: Wie a, Reaktionsmedium ist Methanol.
Aus diesem féllt die Verbindung, ggf. durch Kiihlen
oder Zusatz eines weiteren Losungsmittels ,Cf,
kristallin aus.

Methode ¢: Wie b, Reaktionsmedium ist CH:Cl;
(bZW. CHzBI‘z).

Methode d: Wie b, Reaktionsmedium ist Ether.

Methode e: Wie b, Reaktionsmedium ist
CF;COOH/H:0.

Nach individuellen Methoden werden dargestellt:

4b: Die Verbindung bildet sich beim Verdiinnen
einer Losung von 4a in CF3COOH mit HoO bzw.
CH30H (1:2). Sie wurde nur NMR-spektroskopisch
charakterisiert (nicht isoliert).

7: 600 mg [(CHs3)sP)2NiClz (2,15 mmol) und
550 mg 6a (1,98 mmol) werden in 40 ml Ether 1d
geriihrt, dann die Losung filtriert und der orange-
rosa Niederschlag so lange mit Ether gewaschen,
bis die Waschfliissigkeit farblos bleibt. Der Nieder-
schlag wird aus heiem Methanol umkristallisiert,
dabei werden orange Kristalle erhalten (Ausbeute
nicht bestimmt). Die vereinigten Filtrate zur Trok-
kene gebracht ergeben die berechnete Menge
[(CH3)sP]sNils (mit etwas [(CHs)sP]2NiClg).

: 1,5 g eines Gemisches aus 6a’ und 11 aus der
Reaktion (12) (s.u.) und 250 mg NaNH: (6,40 mmol)
in 30 ml THF werden 1 d geriihrt, dann das THF
abkondensiert. Der Riickstand wird mit 40 ml
Pentan verriihrt, die Suspension filtriert und das
Filtrat durch Abkondensieren des Pentans einge-
engt. Das verbliebene Ol wird bei 70 °C i. Vak.
umkondensiert und NMR-spektroskopisch (in Ben-
zol) identifiziert [8].

19: 500 mg 18 (1,71 mmol) und 300 mg PdCl.
(1,69 mmol) werden 6 d in CH3CN geriihrt, dann das
Loésungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand
mit DMSO extrahiert. Der anfallende braune Fest-
stoff ist analytisch nicht rein.

Bildung der Tritodide in CF3COOH

[(CHs)4P]I oder 9a—c und 10 werden in CFsCOOH
gelost und mehrere Wochen stehengelassen. Es
scheiden sich dunkle, metallglinzende Kristalle ab,

von denen [(CHs)sP]Isund [(CH3)sPCH2P(CHs)s](Is)2
naher charakterisiert werden. Die Salze 16sen sich
gut in Alkohol (z.T. auch in Aceton) mit orange-
gelber Farbe, in Wasser sind sie schwerléslich.

Reaktion von 1a mut CHsBrs (12)

a) 1,0 g 1aund 1,3 g CH2Br; (7,47 mmol) werden
3 d im verschlossenen Kolben aufbewahrt, dann die
fliichtigen Bestandteile i. Vak. entfernt. Man erhélt
einen durchsichtigen, harzartigen Festkorper, der
nicht zu identifizieren war.

b) Reaktion wie unter a, aber in 30 ml CH;0H
ausgefiihrt. Zur klaren Losung werden 30 ml Ether
pipettiert. Die leichtere Phase wird abgegossen, die
schwerere i. Vak. bei 90 °C von fliichtigen Anteilen
befreit (6 h). Der feste Riickstand wird in 30 ml
CH2Cl; gel6st und filtriert. Der 2 X mit CH2Cl2 ge-
waschene Riickstand wird spektroskopisch als
[(CH3)sPCH:P(CHs)3]Brs identifiziert. Aus der Mut-
terlauge wird durch langsame Etherzugabe (25 ml)
ein kristalliner Niederschlag gefillt. Von diesem
wird abdekantiert, die Mutterlauge zur Trockene
gebracht und der feste Riickstand als 15 identifiziert
(IR, NMR). Der Niederschlag wird noch 2x mit
Ether gewaschen. Er enthélt 6a’ und 11 (~5:1; IR,
NMR). Eine Probe davon wird in CDCl; gel6st und
mit finf Tropfen H20: (3%) und etwas CDsOD
versetzt (NMR: Die Signale von 6a’ sind zugunsten
derer von 11 verschwunden).

Reaktion von P(CHgs)s mit CH2Brs

760 mg P(CHs); (10 mmol) werden mit 1,74 ¢
CH2Br; (10 mmol) in 5 ml CH30H versetzt. In
drei Tagen wichst ein groBer Kristall, der als
[(CHs)4P]Br - CH30H identifiziert wird. Die Mutter-
lauge wird zur Trockene gebracht, der Riickstand
als (CHs)sPO und [(CHs)4P]Br - CH30H identifiziert
(NMR, IR).

Herrn Prof. Dr. H. Schmidbaur bin ich fiir die
grofziigige Unterstiitzung dieser Arbeit zu groflem
Dank verpflichtet, Herrn Dipl.-Chem. P. Scherm
danke ich fiir die 13C- und (teilweise) 31P-NMR-
Spektren, ebenso Herrn Dr. F. R. Kreissl fiir die
Massenspektren. Einige der Chemikalien wurden in
dankenswerter Weise von der Firma Hoechst AG
zur Verfiigung gestellt.
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