
,,Eintopfreaktion" zur Synthese verschiedenartig 
substituierter Phosphane PRlR2R3 

Von Max Schmidt und WolfRainer NeefI*l 

Mit Recht haben soeben Issleib und Krech [ I ]  auf Grund der 
Untersuchung der nucleophilen Spaltung von ,,Phenylphos- 
phor" rnit Phenyllithium auf eine Analogie zwischen elemen- 
tarem Schwefel, (-S-)x, und Cyclopolyphosphanen, 
(-PR-)x, hingewiesen. Ausgehend von dieser Arbeitshypo- 
these untersuchen wir schon seit langerer Zeit [21 Abbaureak- 
tionen von Cyclopolyphosphanen mit Lewis-Basen, wie sie 
vom Schwefel in vielen Beispielen bekannt geworden sind [31. 
Danach sollten die ringformigen Phosphane (RP), rnit Or- 
ganolithiumverbindungen nach 

(RIP),+ n LiR2 + n LiPRlR2 

reagieren. Die zu erwartenden Lithiumphosphide konnten 
ihrerseits rnit Organohalogeniden reagieren: 

LiPRlRzi- R3X + LiX+ PR1R2R3 

In der Tat lassen sich nach diesem Prinzip - wie wir an vielen 
Beispielen zeigen konnten - in einer ,,Eintopfreaktion" unter 
Luft- und FeuchtigkeitsausschluR recht einfach die veixhie- 
denartigsten Organophosphane gezielt in brauchbarer Aus- 
beute erhalten, wenn zur Losung eines Cyclopolyphosphans 
(RIP), gleichzeitig die Losungen einer Organolithiumverbin- 
dung LiRz und eines Organochlorids R3CI gegeben werden: 

(RIP),+ n LiR2 + n R3CI 

Die so erzeugten Phosphane setzen sich erwartungsgernail) 
rnit Methyljodid zu den entsprechenden (wenn R1, R2 und R3 + CH3, vollig unsymmetrischen) Phosphoniumsalzen um. 
Mit Triorganosilyl-, -germyl- oder -stannyl-chlorid an Stelle 
von RC1 erhalt man analog Phosphane mit P-Si-, P-Ge- 
bzw. P-Sn-Bindungen. Auf naheliegende Nebenreaktionen, 
die bei diesern offenbar ziemlich allgemein anwendbaren Syn- 
theseverfahren die Ausbeute an den (zum Teil - abhangig 
von den Substituenten - nur schwierig zu handhabenden 
und an der Luft zuweilen selbstentziindlichen) einkernigen 
Phosphanen vermindern, sol1 hier nicht eingegangen werden. 
Bei Verwendung bifunktioneller Halogenalkane iiberwiegen 
solche Nebenreaktionen, wodurch die Isolierung einheitli- 
cher Produkte unmoglich gemacht und eine Grenze des Ver- 
fahrens aufgezeigt wird. 
An gleichen oder verschiedenen Resten R haben wir erfolg- 
reich an Phosphor geknupft: 
CH3, CZHS. C3H7, n-C&, t G H 9 ,  C6H5 (CH3)3Si, (CHhGe  
und (CH&Sn. 

Typische Arbeitsvorschrift: 
Unter AusschluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit werden zu 
0.6 g (2.5 mmol) ( C Z H ~ P ) ~  in 50 ml siedendem Pentan gleich- 
zeitig 0.64 g LiC4Hg und 0.79 g C J H ~ C I  tie 10 mmol; gelost 
in 10 ml Pentan) getropft. Das sich zunachst gelb farbende 
Gemisch wird 12 Std. unter Ruckflun erhitzt und dann noch 
weitere 48 Std. bei Raumtemperatur geriihrt; dabeiverschwin- 
det die gelbe Farbe, und ein weiRer Niederschlag fallt aus 
(LiCI). Fraktionierende Destillation ergibt bei 58-59 "C/ 
1 Torr 0.73 g (46 %) farbloses khyl-propyl-butylphosphan 
P ( C Z H ~ ) ( ~ - C ~ H ~ ) ( ~ - C ~ H ~ ) .  Es kann in k h e r  rnit Methyl- 
jodid in Methyl-athyl-propyl-butyl-phosphoniumjodid, 
[(CH3)(C2H5)(C3H7)(C4H9)P]J, uberfiihrt werden. 

--f n PRIR2R3 + n LiCI 
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Zur Kenntnis der Jodphosphane PH23 und PHJ2 

Von Max Schmidt und Helmut H.  J. Schriider[*J 

Zwischen Phosphan, PH3, und den vier Phosphortrihalogeni- 
den, PX3 (X = F, C1, Br, J), sind prinzipiell acht Halogen- 
phosphane PHzX und PHXz denkbar. Davon ist bisher nur 
Difluorphosphan, PHF2, charakterisiert wordentll. Ange- 
sichts des drastischen Unterschiedes zwischen Fluor einer- 
seits und den schwereren Halogenen andererseits ist diese 
Verbindung jedoch kaum mit den formal moglichen ubrigen 
Halogenphosphanen zu vergleichen. 
Alkyl- und Aryl-Jodphosphane RPJz und RzPJ sind schon 
liinger bekannt. Wir wollten die formalen Grundglieder dieser 
Verbindungsklasse, HPJz und HzPJ, kennenlernen. Ihre inter- 
mediire Bildung konnten wir beim elektrophilen Abbau von 
weiRem Phosphor, P4, durch wasserfreien Jodwasserstoff erst- 
mals nachweisen, der zu P2J4 und PH3 fiihrt [21. Gezielt ge- 
lang uns die Darstellung der neuen Jodphosphane PHpJ und 
PHJ2 jetzt durch Wasserstoff-Jod-Austauschreaktionen von 
Phosphan mit PJ3, P2J4 oder Jp: 

PH3+ 2PJ3 + 3 PHJz 
2 PH3+ PJ3 f 3 PHzJ 
PH4J + p2J4 72 2 PHJ2 + PHpJ 
PH3f2Jz  + PHJz+2HJ  
PH3+ 32 + PH2I+ HJ 

Sie sind in wasserfreien Losungsmitteln wie CS2 nur im 
Gleichgewicht mit den Reaktanden und rnit Jodwasserstoff 
bestandig. AIle Versuche zur Isolierung schlugen fehl, weil 
dabei unter HJ-Abspaltung letztlich PJ3 neben PpJ4 gebildet 
wird. 
1H-NMR-Spektrum (TMS, intern): PHJ2 in CS2: Dublett 
-5.03 ppm, JP-H= 145 Hz; PHzJ in CS2: Dublett-2.95 ppm, 
JP-H = 168 Hz; PHJz in C.&: Dublett -3.40 ppm, JP-H = 

147 Hz; PHpJ in CsD6: Dublett -1.42 ppm, Jp-H = 171 Hz. 
3lP-NMR-Spektrum (85-proz. H3P04, extern): PHJ2 in CS2: 
Dublett +9 ppm, JP-H = 145 Hz; PHzJ in CS2: Triplett +156 
ppm, JP-H = 168 Hz. Diese NMR-Daten lassen sich deuten 
als Ubergang von p- zu sp3-Orbitalen fur die Bindungen beim 
ubergang PH3 + PHpJ + PHJz + PJ3. 
Aufgrund der IR-Spektren (400&260 cm-1) der bei den 
oben genannten Umsetzungen in CS2 erhaltenen Lasungen 
lassen sich zuordnen fur PHJ2: vPH 2260-2270, 8PH 781 bis 
782, v,PJ 327-329, v,PJ 32@-322cm-1; fur PHpJ: vPH 
2360, 8PH 750cm-1. 
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Neue Methode zur Bestimmung der absoluten 
Konfiguration von Carbonsauren[ll 

Von Huns Jiirgen Bestmanm, Herbert Scholz und 
Eckart Kranz [*I 

Bei der Umsetzung von 2 mol des Racernates des Benzyliden- 
methyl-phenyl-n-propyl-phosphorans (1) rnit einem mol 
eines optisch aktiven Saurechlorides (2) tritt partielle kine- 
tische Racematspaltung ein [21. Aus (/) und (2) bildet sich 
das acylierte Phosphoniumsalz (3). Da ( 2 )  sich mit einem 
Enantiomeren von (1 )  bevorzugt umsetzt, reichert sich das 
andere an, das nunmehr unter Umylidierung[31 rnit (3)  
reagiert. Es bildet sich das optisch aktive Phosphonium- 
chlorid (4) ,  das aus der Losung ausfallt, wahrend das dia- 
stereoisomere Acylylid (5) in Losung bleibt. Die absolute 
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