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Substituierte Phosphorylhalogenide vom Typ [LP(X3)O]* X~ (X = Cl, Br; L = (CgHjs)3P)
lassen sich durch Umsetzung der betreffenden Phosphorylhalogenide mit Lewis-Basen, spe-
ziell Triphenylphosphin, in einem UberschuB des Losungsmittels (OPX;) darstellen:
OPX.
(CgHs)3P + OPX;3 ahin b [(Ce¢Hz)3PP(X)01X (X = Cl, Br)
Die ionogenen Verbindungen zeigen Leitfihigkeit in Aceton, ihr monomerer Bau kann durch
Molekulargewichtsbestimmungen nachgewiesen werden. Die pseudotetraedrische Struktur
der Dihalogenphosphoryl-triphenylphosphonium-Salze wird durch hydrolytischen Abbau
der Verbindungen sowie insbesondere durch IR-spektroskopische Untersuchungen gestiitzt.

Substitutionsverbindungen von Phosphorylhalogeniden mit Lewis-Basen des Typs
[LP(X2)O]*X~ (X = Cl, Br; L = Lewis-Base) sind in der Literatur noch relativ wenig beschrie-
ben. Lediglich V. Gutmann? berichtete schon vor mehr als 10 Jahren iiber ein weiles, kri-
stallines Addukt der Zusammensetzung OPCl;-2CsHsN, das in Phosphorylchlorid in die [onen
2[CsHsN-POCIJ*2Cl- zerfillt. Spiter konnten M. Baaz und V. Gutmann? zeigen, daB in
OPCl;-L.6sung auch tertiire aliphatische Amine als Lewis-Basen ein Cl--Ion im Phosphoryl-
chlorid ersetzen kdnnen. Diese Substitution wird insbesondere durch die Anwesenheit einer
Lewis-Siure? (z. B, FeCls) noch begiinstigt:

opPCi
(C2H5)3N + OPCl; -+ FeCls d

[(C3H35)3NP(CL,)O][FeCly].

E. Schwarzmann und J. R. van Wazer® fithrten dhnliche Versuche durch und brachten im
Rahmen der Untersuchung von Mehrphasensystemen OPCl; und (CgHsO);P bei 300° zur
Reaktion, Die Autoren erhielten jedoch nur ein tiefgefirbtes, 6liges Produkt, das sie nicht
weiter identifizierten.

1. Phosphinsubstituierte Phosphorylhalogenide

Im Anschlull an diese Versuche schien es von Interesse, auf iiberschiissiges OPCl;
bzw. OPBr; direkt Triphenylphosphin einwirken zu lassen, das sich in den betreffen-
den Mitteln ausgezeichnet 16st, Wiihrend Dichlorphosphoryl-triphenylphosphonium-

D V. Gutmann, Mh. Chem. 85, 1077 (1954).

2) M. Baaz und V. Gutmann, Mh. Chem. 90, 276 (1959); 90, 744 (1959).

3) M. Baaz, V. Gutmann und L. Hiibner, Mh. Chem. 92, 707 (1961).

4) E, Schwarzmann und J. R. van Wazer, J. Amer. chem. Soc. 81, 6366 (1959).
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chlorid (1) bereits beim Sdp. von OPCl3 (105.3°) entsteht, setzen sich OPBr; und
(CsHs)3P in einer Schmelzreaktion erst oberhalb 193° (Sdp. von OPBr3) zu Dibrom-
phosphoryl-triphenylphosphonium-bromid (2) um:

OPX
(CeH3s)sP + OPX3; —— [(C¢Hs)sPP(X2)0IX
1: X = Cl
2: X = Br

Der Ablauf der Reaktion kann dadurch erklirt werden, daBB OPCls, wenn auch nur
zu einem geringen Teil, in die Ionen OPCly* und Cl- dissoziiert, wie durch Messung
der Leitfshigkeit und der Dissoziationskonstante® nachgewiesen werden konnte.
Beim Sdp. von OPCl; wird die Dissoziation begiinstigt und damit die Konzentration
der OPCl,*-Kationen betrichtlich erhoht. Somit 1dBt sich der guantitative Ablauf
der Reaktion bei hoheren Temperaturen zwanglos so erkliren, daB das einsame

1 1
[@fﬁ(c }+ P(CgHy)g —» {(csHs)ag-;@:‘
c1

Cl

Elektronenpaar des (CgHs);P nucleophil am positiv geladenen Phosphoratom des
OPCl,*-Kations angreift, Im gleichen Sinne verlduft auch die Umsetzung von (C¢Hs)3P
mit OPBrj.

Die mit Didthyldther vom Reaktionsmedium abgetrennten, in polaren Mitteln gut
bzw. nur teilweise l6slichen Phosphoniumsalze 1 (farblos) bzw. 2 (ockerfarben) sind
extrem hygroskopisch. Wihrend 2 sich in Acetonitril sofort zersetzt, ist eine Losung
von 1 im gleichen Solvens wenigstens einige Minuten bestindig:

[(CeHs)3PP(X2)0IX  ———  (CeHs)aPO + X3P (X = Cl, Br)
1,2

Als Zersetzungsprodukte erhdlt man erwartungsgemiB Triphenylphosphinoxid
und Phosphortrihalogenid. Die Dihalogenphosphoryl-triphenylphosphonium-haloge-
nide k&nnen somit als Zwischenstufen bei der Oxydation des (CsHs)3;P mit OPX3 auf-
gefaBt werden, Thre thermische Stabilitédt ist beachtlich; sie zersetzen sich erst oberhalb
ihrer Schmelzpunkte (87° bzw. 197°). Der ionogene Charakter konnte durch Leit-
fahigkeit in Aceton bewiesen werden.
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Abbild. 1. Spezifische Leitfihigkeit der Yerbindungen 1 und 2 bei 25° in Abhéngigkeit von der

Konzentration

5) V. Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 239 (1959).
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Aus der Abbild. kann man den Verlauf der spezifischen Leitfihigkeiten der Ver-
bindungen 1 und 2 entnehmen. Man erkennt sofort, daB das Brom-Derivat (2) stir-
ker dissoziiert ist, als die entsprechende Chlor-Verbindung (1). Der monomere Bau
der Phosphoniumsalze wurde am Beispiel der Chlor-Verbindung (1) durch Molekular-
gewichtsbestimmungen nach Rast gesichert. Infolge ihrer salzartigen Eigenschaften
findet man nur ein sogenanntes ,,scheinbares Molgewicht* (M’), das mit dem tat-
sichlichen (M) durch die Gleichung

verkniipft ist.

Tab. 1. Bestimmung des Molekulargewichtes von [(C¢Hs)3PP(Cl;)O1CI (1)

Campher Subst, gefund. (scheinb.) tatsichl. Mole- Dissoziations-
mg mg Molekulargewicht  kulargewicht grad in %
19.1 3.6 214 415.6 94.2
18.1 4.6 348 415.6 19.4
8.0 6.6 456 %) 415.6 0.0

*) Der etwas zu hoch gefundene Wert erklirt sich aus der relativ groBen Substanzeinwaage im Verhiltnis zam
Lésungsmitte!,

Aus Tab. 1 geht hervor, daB bei kleinen [(CsHs);PP(Cl,)O]CI-Konzentrationen der
Dissoziationsgrad grofler wird, entspr. einem geringeren ,,scheinbaren Molekular-
gewicht*, Umgekehrt sinkt der Dissoziationsgrad bei groBeren Konzentrationen, so
dafl man schlieBlich annihernd das wirkliche Molekulargewicht der Verbindung
findet.

Versuche, die Kationen [(CsHs);PP(X2)O]+ mit Na[B(CgHs)s] oder Ag[SbFg] zu
fallen, schlugen fehl, da infolge der labilen P—P-Bindung wihrend der Reaktion Zer-
setzung eintritt,

Grundsitzlich reagiert auch das in OPClj sehr gut 16sliche Triphenylarsin mit dem gleichen

Losungsmittel gemalB
13

OPC
(CeHs)As + OPCly 22, [(CoHs)3ASP(CL)OICI
3

Das farblose, in polaren Mitteln gut 16sliche, im Verhdltnis zur entsprechenden Phospho-
nium-Verbindung viel weniger hydrolyseempfindliche Dichlorphosphoryl-tripbenylarsonium-
chlorid (3) spaltet jedoch infolge der geringen Elektronendonatoreigenschaften des (CgHs)3As
schon oberhalb Raumtemperatur langsam OPCl; ab.

I1. Hydrolyse von [(CsHs)sPP(CL)O]CI (1)

Auch durch Hydrolyse von 1 mit verd. widBriger NaOH kann gezeigt werden, daB
sich OPCl3 und (CgHs);P im Molverhiltnis 1: 1 verbinden, da man unter Luftaus-
schluBl quantitativ Triphenylphosphinoxid und Na;HPO;-5 H,O im Molverhilinis
1:1 erhilt:

[(CeHs)sPP(CL)OT* + 50H" ——» (CeHs)sPO + HPO32~ + 2CI- + 2H,0
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Die Reaktionsprodukte lassen sich durch Analyse und IR-Spektrum, (C¢Hs);PO
auBerdem durch seinen Schmp. (157°) identifizieren. Bei Anwesenheit von Luftsauer-
stoff wird ein Teil des gebildeten Phosphits gemiB

2HPO32~ + 0, —— 2HPO42-

zu Hydrogenphosphat oxydiert, das bekanntlich mit weiterem HPO32~ im alkalischen
Medium zu Na4P,0¢- 10 H,O synproportioniert:

H PO32* —+ HPO42_

P20647 + H:O
2 verhilt sich gegeniiber wiBriger NaOH wie 1.

Die Hydrolyse von 3 mit NaOH ergab in Ubereinstimmung mit den oben beschricbenen
Beobachtungen Triphenylarsinoxid vom Schmp. 188° und phosphorige Saure.

IIT. Infrarotspektren und Bindungsfragen

Die Intensititen und die Anzahl der auftretenden IR-Absorptionsbanden im Spek-
trum der Verbindungen [(CsHs);PP(X2)O1X (X = Cl, Br) lassen auf niedrige Symme-
trie (Punktgruppe C,, mit (C¢Hs);P als Punktmasse) schlieBen. Somit ergibt sich eine
pseudotetraedrische Anordnung der 4 Liganden (2 Cl— bzw. 2 Br—, (CgHs);P und O)
um das zentrale Phosphoratom.

RR r
L
P
/1\)\v Abbild. 2. Strukturmodell fiir Verbindungen
o xX des Typs [R3PP(X2)OlX (R = CgHys)

Wie aus Tab. 2 zu entnehmen ist, sind in den Phosphoniumsalzen die P -~ O- sowie
die P—Cl-Valenzschwingungen infolge der positiven Aufladung des Phosphoratoms
des R3P gegeniiber den Stammverbindungen OPX; nach kurzen Wellen verschoben,
entspr. einem grofBeren Doppelbindungsanteil (p,-d;) der P« O- sowie der P<Cl-
Bindung®, so daBl man von den beiden mesomeren Grenzformeln a <> b Formel b
das groBere Gewicht zuschreiben kann. Alle anderen Strukturen, auch solche mit
einer P—O —P-Verkniipfung scheiden aus, da insbesondere bei letzterer ein starkes
Absinken der vpg erwartet werden sollte.

©) %?{Q ©) /X\
R3P-E~O1 <— R;P-R=Q
ple %

a b

Die charakteristischen, substituentenabhéngigen Schwingungen v;_3;PC und ¢PC
der Phosphonium-Verbindungen werden in Tab. 3 mit denen des Triphenylphosphin-
Liganden verglichen.

In Ubereinstimmung mit der oben vorgeschlagenen Struktur sind alle Absorptionen,
mit Ausnahme der v,PC, nach kurzen Wellen verschoben. Ahnliche Beobachtungen
sind auch schon von J. Goubeau und Mitarbb.? an Verbindungen des Typs CsHsPX,
(X = F, Cl, Br) gemacht worden.

6) F. A. Cotton, R. D. Barnes und E. Bannister, J. chem. Soc. [London] 1960, 2199.
7 vgl. auch J. Goubeau und G. Wenzel, Z. physik. Chem. [Frankfurt] 45, 31 (1965); J. Goubeau
und D. Langhardt, Z. anorg. allg. Chem. 338, 163 (1965).
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Tab. 2. P—O- und P—Cl-Valenzschwingungen von Phosphorylhalogeniden (OPX3)
und deren Substitutionsprodukten [R3PP(X3)0]X (R = CgHs; X = Cl, Br)

Struk-

Verbindung tur Phase vpo [em 711 ™ vpcy [em™1] vpg [cm~1]
OPCl; C3y Film 1290 sst (A)) 577 st (E)
486 s (Ay)
OPBr3 C3, Nuyjol 1261 sst (A)) 488 st (b) (E)
340 m (A))
[R3PP(C1,)0]C1 (1) C; Losg. in 1319.8 sst (A”) 587.5 st (A
CHiCN 564 sst (A")
fest, KBr  1317.4s5t (A') 590 m—st (A’)
557 sch (A”)
Nujol 1317 st (A") 584 st
[R3PP(Br)O]Br (2) C; fest, KBr 1305.8 m—st (A’)
Nujol 492 s—m (A)
479 m (A”)

*) sst == sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, sch = Schulter, b = breit.

Tab. 3. Einige charakteristische substituentenabhingige IR-Absorptionen des (CgHs)3P in
Verbindungen des Typs [R3PP(X;)0]X (R = CgHs; X = Cl, Br)

X =Cl Phase X = Br Phase PR3 Phase Zuordnung

439sch  Ldsg in CH;CN 445 sch Nujol  417m  Nujol  v,P(CeHs);
443 s

462 s 460 m 442 ss v3P —CgHs
520 sst 510 sst 488 sst VasP(CeHs)a
496 sst
543 st 537 sst 510 st yYP—CgHs
688 sst 685 sst 693 sst voP —CgHs
1124 st 1125 sst 1090 m viP—C¢Hs

Herrn Prof. Dr. Ing. H. Behrens danken wir aufrichtig fir die groBziigige Unterstiitzung
dieser Arbeiten und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Uberlassung von Sach-
mitteln.

Beschreibung der Versuche

Die Reaktionen miissen unter peinlichem AusschluB von Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt
werden.

1. Umsetzung von Lewis-Basen mit Phosphorylhalogeniden

1. Dichlorphosphoryl-triphenylphosphonium-chlorid (1): Eine Losung von 3.92 g (ca. 14.9
mMol) (C¢Hs)sP in 30 ccm OPCl;y wird 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt, wobei sich die Farbe
von Hellgelb nach Dunkelgelb vertieft. Nach Beendigung der Reaktion wird das iiberschiis-
sige OPCl; i. Hochvak. entfernt und der dunkelgelbe Riickstand durch Zugeben von Diithyl-
dther zur Kristallisation gebracht. Das farblose Produkt wird nach dem Filtrieren (G 3)
3—4 mal mit Didthyldther gewaschen und anschliefend i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 90%,.

C13H15C1,OP,]C1 (415.6) Ber. C 52.01 H 3.63 C125.59 P 14.91
Gef. C50.94 H 3.46 C124.22 P 14.36

Chemische Berichte Jahrg. 99 215



3336 Lindner und Schlef Jahrg. 99

Die extrem feuchtigkeitsempfindliche Verbindung schmilzt oberhalb 87° unter langsamer
Zersetzung. In polaren Mitteln, wie Aceton, THF und Acetonitril, ist sie sehr gut 16slich, in
Benzol und Petroliather dagegen unldslich.

2. Dibromphosphoryl-triphenylphosphonium-bromid (2): In einem Schlenk-Rohr werden
2.95 g (ca. 11.2 mMol) (C¢Hs)3 P mit etwa 5.0 g OPBr; (ca. 17.4 mMol) gut vermischt und im
Olbad auf 200° zum Sieden erhitzt. Nach 2 Stdn. liegt eine vollig klare, tief braunrot gefirbte
Ldsung vor, die beim langsamen Abkiihlen zu einem festen, schwach gelbbraunen Kuchen
erstarrt. Dieser wird mit Diithylather lingere Zeit digeriert, wobei sich das {iberschiissige
OPBr; herauslést. Nach dem Filtrieren (G 3) und Trocknen i. Hochvak. erhdlt man ein
schwach ockerfarbenes, mikrokristallines Produkt. Ausb. 94 %.

CigHisBroOP;]Br (549.0) Ber. C39.38 H 2.75 Br43.66 P 11.28
Gef. C37.78 H 3.15 Br42.81 P11.11

Diese Verbindung ist d4uBerst feuchtigkeitsempfindlich und zersetzt sich an der Luft oder
durch Erhitzen auf 197° unter Braunfirbung. In Aceton Iost sie sich gut, wihrend in allen
anderen Losungsmitteln schon nach kurzer Zeit Zersetzung eintritt.

3. Dichlorphosphoryl-triphenylarsonium-chlorid (3) wird durch Umsetzung von 3.46 g (ca.
11.3 mMol) (CgHs)zAs mit 25 ccm OPCI3 erhalten. Nach 7stdg. Erhitzen der Reaktions-
mischung unter RiickfluB entfernt man tberschiissiges OPCl; i. Hochvak. und bringt den
Riickstand mit Petroldther zur Kristallisation. Nach dem Filtrieren (G 3) und Trocknen i.
Hochvak. erhdlt man 3 als farbloses Pulver. Ausb. 60 %.

C1sH1sAsCLOPICI (459.6) Ber. As 16.30 C17.71 P 6.73
Gef. As16.01 Cl16.39 P 5.88

Das thermisch instabile 3 ist weniger feuchtigkeitsempfindlich als das entspr. Phosphonium-
Derivat und 18st sich in polaren Mitteln sehr leicht.

II. Hydrolyse von [(CcHs);PP(ClL)OICI (1)

1. Unter Luftausschiuf: 1.25 g (ca. 3 mMol) 1 werden in einem Schlenk-Rohr mit iiber-
schiissiger, wiBr. 2n NaOH erhitzt. Nach etwa 1 Stde. wird filtriert und das gebildete
(CgHs)3 PO durch seinen Schmp. (157°) bestimmt. Aus dem Filtrat erhilt man beim Abkiihlen
reines NapHPO3-5H,0 (Ber. P 14.34; Gef. P 14.98). Beide Verbindungen, die auch IR-
spektroskopisch identifiziert wurden, entstehen im Molverhéltnis 1: 1.

2. Bei Anwesenheit von Luftsauerstoff: 0.95 g (ca. 2.3 mMol) 1 werden, wie oben beschrie-
ben, mit 2n NaOH erhitzt. (CgHs)3PO und NasP,0¢- 10 H;O (Ber. P 14.40; Gef. P 14.62)
erhilt man dabei im Molverhdltnis 2: 1.

Zur Messung der IR-Spektren diente ein Beckman IR 7-Spektralphotometer; fiir den lang-
welligen Bereich wurde eine CsJ-Austauschoptik verwendet.
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