772 OEeHME, HERMANN und VENNER 90

FRIEDRICH OEHME, HOLGER HERMANN und HARRY VENNER
BEITRAGE ZUR STRUKTUR DES DIBENZYLPHOSPHITS

Aus der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin,
Institut fiur Mikrobiologie und Experimentelle Therapie, Jena

(Eingegangen am 22, Februar 1957)

Auf Grund dielektrischer Messungen und der Bestimmung des Parachors wird

fiir Dibenzylphosphit die Struktur II wahrscheinlich gemacht. Die von ArBu-

sow1) vorgeschlagene Formulierung I11 steht mit den MeBergebnissen nicht in

Ubereinstimmung. Eine ebenfalls von ARBUsow angenommene Dimerisation

des Dibenzylphosphits itber Wasserstoffbriicken-Bindungen kann nicht fest-
gestellt werden.

Das durch Chlorierung von Dibenzylphosphit (DBP) zu gewinnende Phosphor-
sdure-dibenzylester-chlorid erweist sich neben Phosphorsdure-diphenylester-chlorid
als ein mild wirkendes Mittel zur gezielten Phosphorylierung empfindlicher Nucleo-
side2,3). Es interessierte in diesem Zusammenhang das physiko-chemische Verhalten
des aus Benzylalkohol und Phosphortrichlorid entstehenden Dibenzylphosphits,
besonders auch im Hinblick auf das Strukturproblem.

Die Formulierung des DBP kann auf drei verschiedene Arten erfolgen:
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Dabei vertritt ArRsusow auf Grund ramanspektroskopischer Messungen die Auf-
fassung, daB Struktur IIT vorliegt und die Substanz auBerdem gemi8 1V
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dimerisiert sei, da einer P—H-Bindung ebenfalls die Fahigkeit zur Ausbildung von H-
Briicken zuzuschreiben seil),

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, ist im Raman-Spektrum die Wellenzahl der P—H-Bin-
aung des Dialkylphosphits gegeniiber dem entsprechenden Wert des Phosphins er-
hoht paraliel einer entsprechenden Verschiebung der P—O-Bindungsfrequenz des DBP
gegeniber den Werten im POCI; und in Estern der Phosphorsidure. Diese Beobach-

1) A. Je. ARBUsOwW, Dokladi Akad. Nauk, CCCP %4, 603 [1946].
2} F. R. ATHERTON, H. T. OpENsHAW und A. R. Tobpb, J. chem. Soc. [London] 1945, 382.

3) J. BaDppILEY in The nucleic acids, Bd. 1, S. 173, Academic Press, inc., Publishers, New
York 1955.
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tung fithrte ARBUsOow und Mitarbb. zur Annahme einer doppelten P—H - - - O=P-
Briickenbindung gemiB IV.

Tab. 1. Raman-Frequenzen der PH-Valenzschwingung verschiedener Phosphorverbindungen

Substanz Struktur Wellenzahl

Phosphin H-P-H 2306 cm—1 1)
|
H *) 2600 cm™1 4)
9

Unterphosphorige Siure H-P-OH *) 2400 cm™! 4)
1
H
o

Phosphorige Sdure HO-P-OH 2485 cm~1 1)
i
H
0

Dialkylphosphit RO-P-OR 2435cm™1 1)
|
H

*) Niherungswerte, welche einem Raman-Spektrogramm von A, SIMON entnommen wurden.

Es ergibt sich jedoch kein zwingender Grund zu dieser Auffassung, da auch die
P—H-Bindung der Unterphosphorigen Siure eine hGhere Wellenzahl als Phosphin hat
und fiir diese erwiesenermafen nach V

H O HO H
Np” Np”
P P \'
H Mo 07 “H
dimerisierte Verbindung4,5) die Beteiligung einer P—H-Bindung an der Ausbildung
der H-Briicke gar nicht anzunehmen ist. Offenbar kann also diec Wellenzahl der P—H-
Bindung auch durch die Art der Substituenten am Phosphor beeinfluBt werden.

Gegen die Auffassung von ArRBUsOw spricht auch, daB die Tendenz zur H-Briik-
kenbildung in der Reihe
FH > OH > NH > SH

stark zum SH hin abnimmt, wobei PH etwa mit SH gleichzusetzen ist.

Zur Uberpriifung dieser Auffassung griffen wir auf DK-Messungen zuriick. In frii-
heren Arbeiten konnte einer von uns (F. O.) zeigen, daB mit einer modifizierten Ar-
beitstechnik von GiLes und Mitarbb.® aus Abweichungen von der Mischungsgeraden
eines DK-Molprozent-Diagramms Riickschliisse auf die Ausbildung von H-Briicken

4 A. SIMON, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 49, 424 [1943).
5) R. F. WEINLAND und W. HieBeR, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 731 [1919].
6} C. H. GiLes, T. J. Rose und D. G. M. VALLANCE, J. chem. Soc. [London] 1952, 3799.
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gezogen werden konnen?), Diese Arbeiten wurden zunichst am System Phenol-Di-
dthylidther zum Nachweis des Losungsmitteleinflusses durchgefiihrt. In der Zwischen-
zeit wurden die Untersuchungen an homologen Phenolen und aliphatischen Alko-
holen als Elektronenacceptoren und ver-
schiedenen Verbindungen mit Athersauer-
stoff (homologe aliphatische A ther, Dioxan,
Paraldehyd) auf Seite der Elektronendona-
toren fortgesetzt. Diese MeBtechnik wurde
von uns zum Nachweis einer eventuellen
H-Briickenaktivitit einer P—H-Bindung
im DBP herangezogen. Hierzu wurden von
den beiden Komponenten 0.5 molare Lo-
sungen in Tetrachlorkohlenstoff angesetzt
! . L und in Verhiltnissen gemischt, welche un-
0 2 M[f’/oﬁ-o/fﬁo—— 60 00 ter Bezug auf die gelosten Komponenten
Abbild. 1 M‘:SC;U" diasramm fir Di einer Reihe von 0—100 Molprozent ent-
éithyliithe;- mit Phel’glol (lg), Athanol (2) sprachen. Aus Abbild. 1 geht hervor, daB
und DBP (3) in 0.5 m Lésung in Tetra- die sich ergebende Mischungsfunktion eine
chlorkghlenstoﬁ‘ (Mol %;-Angabe auf Gerade ist, wihrend die H-Briicken-akti-
geloste Komponenten bezogen) ven Systeme Athanol-Diithylidther bzw.
Phenol-Didthyldther nach Maf3gabe der Ausbildung von Mischassoziaten mehr oder
minder ausgeprigte Abweichungen von der Mischungsgeraden zeigen.

Auf Grund dieser Befunde ist dem DBP die Fahigkeit zur Ausbildung von H-Briik-
ken mit Athersauerstoff abzusprechen. Struktur I wird damit sehr unwahrscheinlich,
da das Proton einer OH-Gruppe hier ausgeprigte Neigung zum Eingehen einer sol-
chen Bindung zeigen sollte. Gleichzeitig kann aber auch der P—H-Bindung keine merk-
bare H-Briickenaktivitit zuerkannt werden®,

Die von ArRBUsSOW angenommene Dimerisation des DBP findet ein gewisses Ana-
logon im Verhalten der niederen Fettsduren. Auch hier konnen DK-Messungen zur
Kldrung struktureller Fragen herangezogen werden, indem fiir dimere Strukturen
nach 1V der Temperaturkoeffizient de/dr der DK positiv sein sollte®.

Die fiir DBP gefundene hohe DK von € = 12.9 spricht an sich schon gegen eine
Teilkompensation elektrischer Momente, welche mit einer Verringerung der Polari-
tdt des Molekiils bzw. einer DK-Erniedrigung einhergehen sollte. Entsprechend er-
gab eine Bestimmung von de/dr durchweg negative Werte, wie aus Tab. 2 hervorgeht.

10°A¢

1

Tab. 2. Temperaturabhingigkeit der DK von DBP (MeBfrequenz 6.5 MHz)

{°C 20 36.2 50.3 64.8
DK (e) 12.6 12.0 11.4 10.9

Daraus berechnet sich de/dr zu —3.8-10-2,
Demzufolge kann DBP nicht im Sinne von Struktur IV dimerisiert sein.

*) Es erscheint wiinschenswert, unsere Ergebnisse durch Messung der IR-Absorption bei
verschiedenen Konzentrationen zu erginzen.

7 F. OeuME, Chem. Techn. 7, 525 [1955).

8) R, S. PHADKE, J. Indian Inst. Sci. 34, 293 [1952].
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Neben diesen Messungen an der reinen Fliissigkeit wurde von uns weiter die Kon-
zentrationsabhingigkeit der Orientierungspolarisation bzw. des Dipolmomentes un-
tersucht. Nach den Arbeiten von K. L. WoLF und seinen Schiilern9 ist es moglich,
aus der Konzentrationsabhingigkeit der Orientierungspolarisation Riickschliisse auf
vorliegende Assoziationsmechanismen zu ziehen. In Weiterfiihrung dieser Arbeiten
bestimmte R. MECKE!® die Konzentrationsabhiingigkeit des Dipolmomentes und wies
auf die Notwendigkeit hin, die Momentbestimmung iiber groflere Konzentrations-
bereiche nach der Theorie von L. ONsaGER!D vorzunehmen. Abbild. 2 bringt eine Ge-
geniiberstellung der sich ergebenden typi-

5 7/ schen Funktionen.
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Abbild. 2. Verschiedene Funktionen der Abbild. 3. Konzentrationsabhingigkeit
Konzentrationsabhidngigkeit des Dipol- des Dipolmomentes von DBP;
momentes (nach R. MECKE); 1.Fettsaure- a) nach ONSAGER,
typus; 2. Alkoholtypus; 3. Phenoltypus; b) nach DEB¥YE ausgewertet

4. Ketontypus

Ein Vergleich mit Abbild.3 1Bt weiter erkennen, daBl auch nach diesen Unter-
suchungen DBP keine dimere Struktur aufweisen kann, sondern eher eine Assozi-
ation dhnlich derjenigen der Ketone oder auch des Nitrobenzols (Netzfliissigkeit).

Widerlegen diese Untersuchungen auch noch nicht Struktur 1II, so sprechen sie
doch keineswegs fiir die Auffassung von ArRBusow. So wurde schlieBlich zur Ent-
scheidung zwischen II und IIl die Bestimmung des Parachors (P) herangezogen, da
hier das Auftreten einer P=0-Doppelbindung (Struktur II1) das Zustandekommen
eines betrichtlichen Inkrementes bewirken sollte.

Zur Berechnung von P wurde auf die Beziehung

.
P = A—l l/a
[
unter Vernachldssigung der Dichte der Gasphase zuriickgegriffen.

Das Molekulargewicht M betrdgt dabei 262.3, die Dichte p = 1.174 gcm—3. Die
Oberflichenspannung ¢ wurde nach der Blasendruckmethode 12) zu
¢ = 41.5 + 1.64 dyn cm™!

9 K. L. WoLF, Theoret. Chemie, Johann Ambrosius Barth, Leipzig 1948.

10) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 52, 269 (1948].

11) J. Amer. chem. Soc. 58, 1486 [1936].

12) A, EUuckeN und R. SUHRMANN, Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1954.
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bestimmt. Unter Zugrundelegung dieser Werte errechnet sich der Parachor zu P =
569 4 6.6. Mit den von SUGDEN angegebenen Werten 13 fiir die Atom- bzw. Bindungs-
anteile des Parachors ergeben sich folgende Verhiltnisse:

Tab. 3. Atom- und Bindungsanteile des Parachors fiir DBP unter Annahme von Struktur 11

Cus = 14- 48 = 672
His = 15.-17.1 = 2565
0; = 3.200 = 600
P = 377 = 317
6:- *) =  6-232 = 1392
2@ = 2.6l = 122

572.8

* d.h, Bezug auf die Kekulésche Formel des Benzols.

Die Struktur 111 wiirde dagegen ein P = 572.8 + 23.2 = 596.0 fordern. Damit ist
zugunsten der Struktur Il entschieden und die von ArBUsOW angenommene Struk-
tur I1I ausgeschlossen. Uberdies entspricht die Formulierung 1I mit koordinativ 4-
wertigem Phosphor den Vorstellungen vom Bau der Phosphorsiduren!4),

Ramanspektroskopische Messungen von A. SiMON (persdnliche Mitteil.) am Didthyl-
phosphit lassen ebenfalls keine H-Briicken erkennen. Dagegen sprechen diese Messungen
fur das Vorliegen einer P=0-Doppelbindung (Struktur IlI). Der dadurch bedingte Wider-
spruch zu Bestimmungden des Parachors liegt nach A. SiMON auch bei Estern der Schwefe-
ligen Saure in gleicher Art vor.

Beschreibung der Mefgerdte

Die DK-Messungen zum Nachweis der Wasserstoffbriickenaktivitidt sowie die Bestimmung
des Dipolmomentes wurden mit einem DK-Meter nach OeHME!S), Type 600 RL, bei einer
Arbeitsfrequenz von 7 MHz mit einer temperierbaren Me8zelle CD VII von 18.42 pF Leer-
kapazitit durchgefihrt. Die Aufnahme des Temperaturkoeffizienten der DK kann mit
diesem Gerit nicht erfolgen, da die mit der Temperatur zunechmende Eigenleitfahigkeit des
DBP cine Phasenschiebung im Riickkopplungszweig des DK-Meters und damit eine MeB-
wertverfalschung bewirkt. Die Untersuchungen wurden statt dessen mit einem neuen ,,Grid-
dip-DK-Meter* (OEHME) vorgenommen.

Dibenzylphosphit wurde nach F.R. ATHERTON und Mitarbb.2) hergesteilt und durch
Molekulardestillation in einer von uns entwickelten Apparatur!6é) bei etwa 110—120°/10-3
Torr gereinigt. Die Substanz war ein farbloses 01 von n})s 1.5539 gegeniiber ng 1.5521,
angegeben von ATHERTON.

13) S. SUGDEN, J. chem. Soc. [London] 1924, 1178.

14) H. ReMY, Bd. 1, 5. Auflage, Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1950.

15) DK in Labor und Betrieb, Schriftenreihe der Fa. F. KUsTNER, Nachf.,, Dresden A 21.
t6) DWP —~DDR, Nr. 12541.





