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Das spirocyclische Phosphoniumsalz 1 reagiert mit Lithiumalanat oder Natriumboranat zu 
Bis-2.2’-biphenylylen-phosphoran (2), das ungewohnliche Spektraldaten aufweist. 2 kann seinen 
Wasserstoff als Proton, als Hydrid-Ion und uberraschenderweise auch spontan als Atom 
abgeben ! Das Bis-2.2’-biphenylylen-phosphoranyl-Radikal (3) liefert ein ESR-Dublett mit 
up = 17.9 GauR und dimerisiert u. a. zu einem Produkt 5 mit tri- und pentakoordiniertem 
Phosphor. Das durch Protonenabstraktion aus 2 erhaltliche Phosphoranyl-Anion 4 steht im 
Gleichgewicht mit einem Phosphin-Carbanion 13, das auch unabhangig darstellbar ist. 

Wahrend Peraryl-Derivate des hypothetischen Phosphor( VJ-wasserstoffs PH5 in den letzten 
Jahren ausfuhrlich untersucht wurden, liegt uber dessen niedriger substituierte Abkommlinge 
nur wenig Material vor. So kennt man, abgesehen von den rein anorganischen Fluorphospho- 
ranen HPF4 und H2PF3 1,2), lediglich einige Verbindungen des Typs RPF3H3) sowie spiro- 
cyclische Vertreter der formalen Strukturen (R0)4PH bzw. (RO),(RNH)4-,PH4). Die Penta- 
hydride der Elemente der funften Hauptgruppe lieBen sich nicht darstellens). 

Die Frage der Existenzfahigkeit von Verhindungen (Ar)dPH wurde wieder aktuell, als es 
gelang, das Bis-2.2‘-biphenylylen-phosphoniumkution 1 zu synthetisieren6a). Der auOergewohn- 
lich stabilisierende EinfluR dieser spirocyclischen Gruppierung auf die hoheren Koordina- 
tionsstufen der Elemente der fiinften6,’) und auch sechstens) Hauptgruppe lieR erwarten, 
daO aus 1 ein leidlich haltbarer Tetraaryl-phosphor(V)-wasserstoff herstellbar war. 

*) S. vorlaufige Mitteil.: D. Hellwinkel, Angew. Chem. 78, 985 (1966); Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 5, 968 (1966). 
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Darstellung und Eigenschaften von Bis-2.2‘-biphenylylen-phosphoran (2) 
Tatsachlich entsteht aus 1 mit Lithiumalanat in Ather zu 53 % kristalliner, farbloser 

Bis-2.2’-biphenylylen-phosphor( V)-wassevstof (2), der sich bei ca. 95” unter Dunkel- 
farbung zersetzt. Vie1 bequemer (ohne Inertgasschutz) laiDt sich 2 aus 1 und Natrium- 
boranat in Athanol zu 78-88% gewinnen, wenn man durch Animpfen dafiir sorgt, 
daR 2 moglichst rasch auskristallisiert. Bei der Synthese der analogen P-Deuterium- 
verbindung 2-d mit Natriumbordeuterid (97 ”/, D) scheint wahrend oder vor der 
Reaktion partieller H/D-Austausch stattzufinden, da das gebildete 2 nur zu 79 % 
monodeuteriert ist. 

L J 

1 2 

2 nimmt bezuglich seiner Spektraldaten eine Sonderstellung ein. Im 31P-Resonanz- 
spektrum findet man ein Dublett mit der Kopplungskonstanten 482 Hz bei + 112 ppm; 
diese chemische Verschiebung entspricht allerdings der Erwartung (Tab. 1). 

Tab. 1 .  31P-Resonanzdaten von Spirophosphoranen 
(bez. auf 85proz. Phosphorsaure) 

R 

8(ppm) +112 +l l29)  +97 +90 +85 +85 
*) Dublett, JP.H = 482 Hz. 

**) Triplett, JP.D = 75 Hz, JP-H/JP.D = 6.43. 

Mit gleicher Kopplung von 482 Hz erscheint irn Protonenresonanzspektrum von 2 
ein Dublett bei -9.33 ppm. Die bei erstaunlich tiefem Feld auftretende Resonanz des 
H -P kann damit erklart werden, daR dieses Wasserstoffatoni sich im Entschirmungs- 
bereich zweier 2.2’-Biphenylylen-Gruppen befindet. Die im Gegensatz zu vergleich- 
baren Phosphor(V)-wasserstoff-Derivaten (s. Tab. 2) kleine 31P -H-Kopplung in 2 
ist ebenso ungewohnlich wie dieP-H-Valenzschwingung bei 2097/cm, die bei ahnlichen 
Verbindungen stets mehr als 300 WeIlenzahlen hoher liegt. Die bisher langstweIlige 
P-H-Schwingung (2200/cm) wurde fur das Triphenylphosphonium-jodid gemessen 10). 

9) Ein kleiner Isotopeneffekt kann wegen der Unsicherheit der31P-Verschiebungen (*2 ppm) 
nicht ausgeschlossen werden. Vgl. E. Fluck und H. Binder, Z .  Naturforsch. 22b, 805, 1001 
(1968). 

10) H. Schindlbauer und E. Steininger, Mh. Chem. 92, 868 (1961). 
34* 
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Tab. 2. 1H-Kernresonanz- und 1 R-Daten von Phosphor(V)-wasserstoffen 

iiH(ppm) - 7.52 - 6.4-(- 7.1) - 9.33 - 7.40 

- 8 * 6 2  1 482 1 860  JP-H(HZ) 1084 730-830  8 2 9 / 8 3 6  

~ p - ~ ( c r n - l )  2478  2360-2410  2 3 94/ 2436  2096 - 

Den in den Spektraldaten erkennbaren Anomalien entsprechen auch die chemischen 
Verhaltensweisen von 2, deren wesentliche Ziige im folgenden Schema vorangestellt 
seien. 

1 4 

Radikalreaktionen von 2 

Lost man das in reinem, kristallinem Zustand unter Stickstoff haltbare 2 in thio- 
phenfreiem Benzol (auch Ather und Tetrahydrofuran sind hierfur geeignet) unter 
Inertgas, so nimmt die zunachst klare, farblose Losung nahezu momentan - auch 
im Dunkeln! ~ einen violetten Schimmer an und wird im Verlauf einiger Stunden tief- 
violett. Mit der Farbvertiefung wachst ein Elektronenspinresonanz-Signal an, das als 

11)  M .  Sanchez, J .  F. Brazier, D .  Houalla und R. WOK Bull. SOC. chim. France 1967, 3930. 
12) F. Seel, W. Gombler und K. H. Rudolph, 2. Naturforsch. 23b, 387 (1968). 
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Dublett mit einer Phosphorkopplungskonstanten up = 17.9 Gaul3 und einem Mittel- 
durchgang bei g = 2.0025 + 0.0001 auftritt. Die Radikalintensitat iiberschreitet nach 
24 Stdn. ein Maximum und klingt dann iiber Monate hinweg ab. 

Durch Titration einer Benzollosung von 2 mit eingestellter Jodlosung findet man nach 
26 Stdn. maximal 8 % Radikal. Einen ahnlichen Wert ergibt die Zersetzung mit Brom 
und Isolierung des nach Umsetzung mit Natriumjodid gebildeten Salzes 1. 

Die spontanen Veranderungen konnen auch irn Phosphor- und Protonenresonanz- 
spektrum verfolgt werden, wobei man eine zeitliche Schrumpfung bzw. Verbreiterung 
der Signale von 2 und nach etwa 7Stdii. ihr Verschwinden registriert. l m  3lP-Resonanz- 
spektrum tritt dafur ein neues Signal bei + 19 ppm auf, das dem 2,2’-Ripheny/y/en- 
2-bipheny/y/-phosphin (10) zugehort. Arbeitet man nach Iangerer Zeit auf, so isoliert 
man iiber 50% Phosphin 10 und wechselnde Mengen eines dimeren Produktes 5. 

5 liefert im 3lP-Resonanzspektrum je ein Signal bei + 19 ppm und bei $ ~ 8 5  ppm, 
die unter Berucksichtigung bekannter Analoga - 2.2’-Biphenylylen-2-biphenylyl- 
phosphin(l0) (+ 19ppm) und Bis-2.2’-biphenyZy/en-2-bjp~enyZyZ-p~os~h~run (+85 ppm) 
(Tab. I ) - eineni dreifach und einem fiinffach koordinierten Phosphor zuzuordnen 
sind. I m  Massenspektrum13) von 5 findet man neben dem Molekulpeak bei ni/e = 671 
Fragmente, die aus der Struktur 5 erklarlich sind. Das 1R-Spektrum von 5 zeigt nur 
die Banden fur o-Disubstitution und ist im Bereich von 800- 1600/cm dem der ent- 
sprechenden Antimonverbindung 14) sehr ahnlich. 

Das Dimere 5 ist erst nach etwa 6 Stdn. dunnschichtchromatographisch nachzu- 
weisen, wahrend 10 praktisch von Beginn an vorliegt. 

Erwarmt man die unter Stickstoff eingeschmolzene Losung von 2 in thiophenfreiem 
Benzol sofort 6 -  7Stdn. auf 1 lo”, so kann man nach dem Abkuh!en der roten Losung, 
dieimmernochein ESR-Signalzeigt, 50 ”/: Dimeres5undetwa 40 PhosphinlOisolieren. 

Daneben ist stets diinnschichtchromatographisch eine dritte Substanz nachweisbar, 
die nach sorgfaltiger Saulenchromatographie in 2proz. Ausbeute anfallt. Laut 
Massenspektrum handelt es sich urn ein Gemisch aus 86% eines Tetrahydro- (6) und 
13 % eines Hexahydro-2.2’-biphenylylen-2-biphenylyl-phosphii~s (7). 

13) I n  Vorbereitung. 
14) D. Hellwinkel und M. Bnch, unveroffentlicht. (Die Antimonverbindung wird unter vollig 

nicht radikalischen -- Redktionsbedingungen aus anderen Ausgangsprodukten anderen 
hergestellt.) 
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Die zur Konstitutionsfestlegung von 6 wesentlichen Fragmentierungen zeigt das 
Schema : 

340( 100%) 
* 

2 9 9 ( - 5’70) 

2 8 5( - 5%) 

312 311(-30’70) 183(-30%) 

Die ESR- und NMR-Spektren erlauben zusammen mit den Resultaten der pra- 
parativen Untersuchungen folgendes Bild von den spontanen Vorgangen in der 
Benzollosung von 2. 

(1)  
spontan, schnel l  

2 * 3 + ‘12 Hz 

3 A  3 B (u. a) 9 

HZ 
6 10 

Zunachst dissoziiert 2 rasch in das Bis-2.2’-biphenylylen-phosphou-Radikal 3 und 
Wasserstoff - nachgewiesen als H2 im Massenspektrometer -, ein ProzeB, fur den 
ich keine Analogie kenne. Die weiteren Reaktionen lassen sich an Hand der mesomeren 
Grenzform 3 B veranschaulichen : noch vorhandenes 2 iibertragt seinen schwach 
gebundenen Wasserstoff auf 3 A t-f 3 B zu 9 unter gleichzeitiger Neubildung von 3; 
9 lagert sich um zum Phosphin 10. Wahrenddessen wachst die Radikalmenge durch 
die primare Dissoziation weiter an. Erst wenn alles 2 durch die Vorgange (I), (2), (3), 
(4) in Phosphin 10 bzw. Radikal3 und die Hydroprodukte 6 und 7 umgewandelt ist, 
wird der langsamere FoIgeprozeB (5) auch durch die Abnahme der Radikal-Signal- 
intensitat feststellbar. 
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DaR bei der Bildung des Phosphins 10 ausschIieRlich der H - P von 2 und kein 
Solvens-Wasserstoff verwendet wird, zeigt die Umlagerung des D - P-Produkts 2-d, 
die zu Phosphin 10 mit dem gleichen Deuteriumgehalt wie 2-d fiihrt. Sorgt man in- 
dessen von vornherein fur ein uberangebot an externem labilem Wasserstoff (Stehen- 
lassen von 2 in Benzol/Methanol), so erhalt man zwar wieder eine violette, radikal- 
haltige Losung, die sich aber bereits im Verlauf von 7 Stdn. entfarbt und dann aus- 
schlieRlich Phosphin 10 und keine Spuren Dimeres 5 oder Hydroprodukte 6,  7 liefert. 

Auch beim Erhitzen von festem 2 unter Stickstoff entstehen unter Dunkelfarbung 
67 % 10, 1 1  % 5 und Spuren 6, 7. In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, dai3 
unsachgemaR praparierte (s. Versuchsteil) Proben von 2 zur spontanen, exothermen 
Selbstzersetzung neigen, wobei wieder 10, 5, 6 und 7 gebildet werden. 

Bei der Darstellung von 2 aus Spirosalz 1 und Lithiumalanat erhalt man - beson- 
ders wenn beim Umkristallisieren zu lange erhitzt wird - stets ein in Ather unlosliches 
Nebenprodukt, das mit Salzsaure 94% Phosphin 10 liefert. Da dieses Produkt im IR- 
Spektrum sowohl die Banden des monosubstituierten Benzolkerns als auch eine 
Aluminium-Wasserstoff-Valenzschwingung bei 1782icm aufweist, wird es im Einklang 
mit der Elementaranalyse als Addukt von zwei Molekulen Phosphin 10 an ein Molekul 
Aluminiumwasserstoff aufgefaRt. Anscheinend lagert also 2 bereits beim Erwarmen 
in Ather teilweise zu 10 um. 

Losungen von 2 in Benzol, Aceton, Ather oder Tetrahydrofuran farben sich auch bei 
Luftzutritt unter Bildung des Radikals 3 tiefviolett, scheiden aber wahrend einiger 
Stdn. farblose Kristalle ab. Analysen, IR-Spektren (P =0-Bande bei 1275/cm, OH- 
Banden bei 3140 und 1380/cm 15)), 31P-NMR-Spektrum (8 = -- 30.8 ppm) und Massen- 
spektrum (s. Schema) sprechen sehr fur die Struktur eines phenolischen Phosphin- 
oxids 11. In alkalischer Losung kuppelt 11 mit einer salzsauren Losung diazotierten 
Benzidins zu einem roten Farbstoff, der beim Ansauern gelb ausflockt. 

11 

-""\ \ 200 

OH 

168 

Durch Abbau von 11 mit Lithiumalanat in Tetrahydrofuran entsteht u. a. o-Hydroxy- 
biphenyl. 

15) Ahnlich ungewohnliche P=O- und OH-IR-Daten fanden auch G'. Wittig und H .  J. 
Cristnu (unveroffentlicht) fur  andere hydroxylgruppen-haltige Triarylpliosphinoxide. 
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Fur die Bildung von 11 aus 2 kommt eine Radikalkette uber das Hydroperoxid 12 in 
Frage; dessen groRe Tendenz zur Umlagerung in das Phosphinoxid 11 wird aus einer 
einfachen thermodynamischen Schatzung verstandlich, derzufolge die Reaktion rnit 
einem Energiegewinn von mindestens 28 kcal/Moll6) verbunden ist. Auch hier erfolgt 
die primare Homolyse wieder schneller als die Folgereaktion, so daB fur quantitative 
Umsetzung ein zusatzlicher Wasserstoffspender wie etwa die Feuchtigkeit der Luft 
notwendig ist. 

Ionische Reaktionen rnit 2 

Die glatte Homolyse der P-H-Bindung in 2 sprach dafur, daB 2 unter geeigneten 
Bedingungen seinen Wasserstoff auch als Hydrid oder als Proton abzugeben imstande 
ist. In der Tat erhalt man aus 2 mit starken Elektrophilen, wie Salzsaure, Jod oder 
Methyljodid, unter formaler Hydrid-Abstraktion das Kation 1 zuruck. 

Setzt man dagegen 2 rnit Basen wie Kalium-tert.-butanolat in Tetrahydrofuran, 
Kaliumhydroxid in Methanol/Tetrahydrofuran oder in Wasser/Tetrahydrofuran urn, 
so erfolgt binnen weniger Sekunden unter intermediarer Verfarbung lsomerisierung 
zum Phosphin 10. Anscheinend steht das zunachst gebildete Bis-Z.Z’-biphenylylen- 
ghosphoranyl-Anion (4) 17) mit einem ringoffenen Carbanion 13 im Gleichgewicht, das 
ungleich basischer ist und irreversibel zu 10 protoniert wird. 

Bei Verwendung metallorganischer Basen unterbleibt die abschlieBende Protonie- 
rung, so daR das vermutete Gleichgewicht 4 +13 untersucht werden kann. Liil3t man 
2 mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran bei -70” reagieren, so kann man nach saurer 
Aufarbeitung der blaugriinen Losung nur 10% 1 isolieren, das iiber intermediiires 2 
aus dem P-Anion 4 hervorgegangen ist, dafiir aber mehr als 80% Buty/-his-Z.Z’-hi- 
phenylylen-phosphoran (14), entstanden durch nucleophilen Austausch des Hydrid- 
ions gegen den Butylrest18a). Moglicherweise verlauft dieser Austausch uher den 
intermediaren at-Komplex 15. Daneben sind Spuren Phosphin 10 nachweisbar. 

Fuhrt man diese Umsetzung bei Raumtemperatur durch, so lassen sich nurmehr 
10-18% Phosphoran 14, 12-14% Spirophosphoniumsalz 11 u7d 18--240/, Phosphin 

16) Energiewerte aus: L. Pauling, Die Natur der chemischen Bindung, 2. Aufl., S. 80, Verlag 
Chemie GmbH, Weinheim/BergstraOe, 1964; R .  F. Hudson, Strukture and Mechanism in 
Organophosphorus Chemistry, Academic Press, London --New York, 1965. 

17) 1x1) In der at-Komplex-Nomenklatur (vgl. W. Tochrermann, Angew. Chem. 78, 355 (1966)) 
wire diese Verbindung als Bis-2.2’-biphenylylen-phosphat(II1) zu bezeichnen. 17b) Nicht- 
cyclische Tetraarylphosphoranyl-Anionen werden von G. Wittig und A.  Maercker, J. orga- 
nometal. Chem. 8, 491 (1967), als reaktive Zwischenstufen formuliert. 

18) ‘8a) Vgl. M. Schlosser, T.  Kadibelban und G. Steinhof, Angew. Chem. 18, 1018 (1966). 
Auch in Ather erhilt man rnit n-Butyllithium ein Gemisch aus 14, 4 und 13. Bei 

allen Ansatzen rnit n-Butyllithium konnten diinnschichtchromatographisch Spuren eines 
weitereii Produktes nachgewiesen werden, das durch Synthese eines Vergleichspriiparates 
aus PhosphinlO und n-Butyllithium als n-But.vl-2.2’-biplienylylen-phosphinidentifiziert wurde. 
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14 

qg 15 

10 nachweiseniXb). Das Phosphoran 14 muRte hier wegen der speziellen Aufarbeitungs- 
bedingungen (Versuchsteil) nach saurer Spaltung als Butyl-2.2'-biphenylylen-2-bi- 
pl7enylyl-phospiioiziuin-t~~odirl(16) nachgewiesen werden. 

L J 

16 

Um das Gleichgewicht 4 + 13 naher untersuchen zu konnen, wares  also notig, die 
nucleophile Verdrangung des Hydrids ZLI verhindern. Dies gelang mit dem sperrigen 
tert.-Butyllithium, das wohl noch den Wasserstoff von 2 angreifen, aber nicht mehr 
bis an das Phosphoratom vordringen kann. Demgeniiifi entsteht aus 2 mil tert.- 
Butyllithium in Tetrahydrofuran eine tief blaugrune Losung, die n i t  athanolischer 
Sa!zs&ure bei Raurntemperatur bis zu 79 % Phosphin 10 und 16 Spirophosphonium- 
salz 1 ergibt. Nimnit man die Zersetzung mit athanolischer Saizsaure bei - - 7 0  vor 
(bei welcher Temperatur ein mctallisch glanzender dunkler Niederschlag auftritt), so 
sind bis zu 76 % Spirosalz 1 und el 5 "/, 10 ZLI isolieren. 

Die glcichen Umsetzungen ergdben in Ather bei Raumtemperatur bis zu 87% Phosphin 10 
und hochstens 1 I % Spirosalz 1, bei tiefer Temperatur 76 % Spirosalz 1 und hochstens 11 yo 
Phosphin 10. Es ist hier bemerkenswert, daR das bei -70" blaugrune Reaktionsgemisch beim 
Erwlrmen auf ungefahr -40" weinrot wird, um beim erneuten Abkuhlen wieder die blau- 
grune Farbe anzunehmen. 

Uni das Gleichgewicht P-Anion * C-Anion auch V Q ~  der anderen Seite her einzu- 
stelien, synthetisierte man, wie in der nachfolgenden Arbeitl9) bsschrieben wird, das 
2.2'-Bipfzeiiyl~len-(2'-bronz-2-biphenylyl, -phosphin (17). Eine Suspension von 117 in 
Ather oder Tetrahydrofuran reagiert mit n-Butyllithium rasch zu dcr weinroten bzw. 
blaugriinen Losung des P-Anion + C-Anion-Gleichgcwichtsgemisches, das sich 
innerhalb von 2 - - 3  Min. nahezu vollig entfairbt und im ersten Fallc einen flockigen, 
farblosen Niederschlag abscheidet. Nach Alkoholyse kann man 90% bzw. 82% Phos- 
phoran 14 isolieren. Bei dieser ,,inversen Phosp~ovansyi7t:~efe" reagiert (la? bei den1 ein- 

19) H .  Hd/winkel, Chem. Bcr. 102, 548 (1969), nachstehend. 
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leitenden Halogen-met all-Austausch angefallene Butylbromid (weiche Saure)20) sekun- 
dar mit dem P-Anion (weiche Base)20) des Gleichgewichtsgemischs 4 $13. lm allge- 
meinen werden Phosphorane vom Typ 14 ja aus Spirokation 1 und Organylanion 
gebildets). 

-LIBr 

17 13 4 

Urn dieser hier unerwunschten Substitution zu entgehen, griff man wieder zum 
tert.-Butyllithium. Die wie oben durchgefuhrten Umsetzungen mit 17 lieferten groljen- 
ordnungsmaljig die gleichen Produktausbeuten (s. Tab. 3). 

Tab. 3. Ausbeuten bei den Umsetzungen von 2 bzw. 17 rnit tert.-Butyllithium (in%) 

Reaktion Solvens Phosphin 10 Spirosalz 1 Temp 

2 + tBuLi T H F  <16 65-76 ~ 70" 
k h e r  < I 1  76 

17 + tBuLi T H F  < 5  81 -89 
Ather <15 85- 86 

2 + tBuLi T H F  79-82 < 16 +20" 
k h e r  *) 82-87 8-11 

17 + tBuLi T H F  76-81 16-18 
k h e r  quantitat. < 4  

* )  Reaktion zunachst bei -70' durchgefuhrt, dann auf +20° erwarmt. 

Mit dem Gleichgewicht 4 + 13 steht auch im Einklang, dalj schon eine sehr kleine 
Menge nietallorganischer Verbindung RLi (0.025 Aquivv.) 2 in einer anionischen 
Kettenreaktion in das lsomere 10 umzuwandeln vermag, indem 2 als Protonenlieferant 
fur das Carbanion 13 fungiert. 

2 reagiert auch mit Lithiumalanat in Tctrahydrofuran ZLI einer farbbestandigen 
blaugrunen P-Anion- + C-Anion-Losung. (In Ather crfolgt keine Reaktion.) LaBt 
man allerdings das Phosphonium-jodid 1 divekt mit zwei Aquivalenten Lithiumalanat 
reagieren, so verschwindet die blaugrune Farbe nach 15 Min.; auch in Gegenwart 
eines Uberschusses Aluminiumhydrid (aus Lithiumalanat und AIC13 hergestellt) ver- 
schwindet die Farbung rasch. Hydrolysiert man anschlieljend mit schwerem Wasser, 
so erhalt man Phosphin 10, das zu 98 % deuteriert ist! In der fuvblosen Liisung Iiegt 

18 

20)  B. Suvillr, Angew. Chem. 97, 966 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6 ,  928 (1967). 
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also noch immer ein C-Anion vor und nicht bereits das Phosphin 10. Es ist daher 
anzunehmen, da8 iiberschiissiger AluminiumwasserstoR niit dem C-Anion 13 einen 
at-Komplex 18 eingeht, wodurch das Gleichgewicht ganz nach rechts verlagert wird. 

Durch Zugabe von Butyllithium kann diese Komplexbildung zum Teil wieder 
riickgangig gemacht werden - beobachtbar an dem Wiederauftreten der blaugrunen 
Farbe -, da das starker basische Butylanion das Phenylanion des anionischen 
Phosphins 13 aus dem Komplex 18 verdrangt. 

Wenn auch die vorliegenden Untersuchungsergebnisse durch ein Gleichgewicht 
4 + 13 sehr plausibel erklart werden kiinnen, lassen sie doch keine Aussagen iiber 
dessen Lage zu, da bei sehr beweglichem Gleichgewicht die Produktausbeuten der 
Tab. 3 lediglich die spezifrschen Geschwindigkeiten der Abfangreaktionen wider- 
spiegeln. 

Da8 bei den Umsetzungen von 2 mit n-Butyllithium temperaturabhangige Anteile 
an Hydridverdrangung und Protonenabstraktion beobachtet werden, mag durch 
temperaturabhangige Solvatation von Reagenz, Substrat und Produkten erklarbar 
sein. Hierfiir spricht der Befund, da8 die Atherlosungen des P-Anions 4 oberhalb 
-40" rot, darunter aber blaugriin sind. 

U ber ein merkwiirdiges Phanomen sind bislang nur spekulative Deutungsversuche 
moglich. Vereinigt man 2 mit tert.-Butyllithium i n  Ather bei Raumtemperatur, so 
erfolgt ein lebhaftes Farbenspiel von Rotviolett nach Graublau. Nach Zersetzung 
mit schwerem Wasser erhalt man Phosphin 10, das zu 73 % undeuteriert ist. Die gleiche 
Reaktion in Benzol zeigt einen Farbwechsel von Dunkelgriin nach Braun und gibt 
Phosphin 10, das zu 87 % undeuteriert ist. In den Reaktionsgemischen mu6 sich also 
bereits vor der Hydrolyse fertiges Phosphin 10 befunden haben. Da Metallorganyle 
auch radikalisch reagieren konnen 21), ware ein Reaktionsverlauf iiber ein Radikal- 
anion von 2 denkbar. 

10 

Diskussion 
Da das nicht-cyclische Analogon zu 2, der Tetraphenyl-phosphor(V)-wasserstoff, 

unter vergleichbaren Bedingungen bisher nicht darstellbar war 22),  diirfte die beacht- 
liche Stabilitat des Bis-2.2'-biphenyZylen-phosphov( V)  -wusserstofs (2) auf den gerin- 
geren sterischen Anspriichen der zweizahnigen Liganden beruhen 2 3 ,  ahnlich wie 
bei dem im Vergleich zum relativ instabilen PentuphenyZphosphovar2 sehr haltbaren 
Phenyl-bis-2.2'-biphenylyZen-phospho~un. 

21) Vgl. D. A.  Shirley und J .  P. Hendrix, J. organometal. Chem. 11, 217 (1968). 
22)  22a) G .  Witfig und F. Lof3er, unveroffentlicht; 22b) H.  G. Heal, J. inorg. nucl. Chem. 16. 

23) Vgl. Habilitationsschrift D. Hellwinkel, Univ. Heidelberg 1966. 
208 (1961). 
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Fur Derivate des dreiwertigen Phosphors sind die mittleren P H-Bindungs- 
energien (76 kcal/Mol16)) groBer als die entsprechenden P ~~~ C-Bindungsenergien 
(63 kcal/Mol16)). Offensichtlich sind die energetischen Verhaitnisse bei Abkommlingen 
des Bis-2.2’-hiphenylylen-phospIzoranyl-Geriistes umgekehrt, da nur die Wasserstoff- 
verbindung 2 spontan homolysiert, wahrend die entsprechende Methyl- oder Phenyl- 
verbindung, ja  sogar das B~i~zyl-bis-2.2’-hiphenylylen-phospho~a11~9~ unter gleichen 
Bedingungen nicht homolysieren. 

Einerseits begunstigt also sicher die ungewohnliche, auf der Konjugation des 
freien Elektrons mit zwei planaren Biphenylylen-Einheiten beruhende, Stabilitat des 
Radikals 3 die Homoiyse von 2. Andererseits mu13 aber geklart werden, warum nur 
die P ~- H-Derivate, nicht aber die entsprechenden P -C-Derivate dieser Reaktion 
unterliegen. Hier hilft weiter, daB der primiir und formal entstanden zu denkende 
atomare Wasserstoff mit eineni Energiegewinn von 104 kcal/Mol dimerisieren kann, 
wogegen die Dimerisierung von Alkyl-Radikalen hochstens 83 kcs I/Mol liefern 
wurde. Ineinem Ubergangszustaiid 19 konnte daher ein Teil der H - H-Bindungsenergie 
bereits zur Senkung der Aktivierungsenergie beitragen. Fur entsprechende P -C-Ver- 
bindungen ist ein derartiger aktivierter Komplex aus sterischen Grunden weniger 

Neben der Resonanzstabilisierung sind aber a ixh stei ische Faktoren dafur Ler- 
antwortlich, daR das Radikal 3 nur zogernd dimeiisiert und zwar nicht 7u eineni 
P P-Dimeren, sondern 7u dem P C-Dimeren 5. Alle Versuche 7ur Darstellung der 
entsprechenden B1~-2.2’-brphenylyln-arsc~n-Rad1kaIs haben dagegen das As-As- 
Diniere Tetrakis-2.2’-bipI~etivlylen-binuren (20) ergeben 24). Der grogere Atombindungr- 
radius des Arsens (1.21 beim Phosphor) begui-istigt hier einer- 
seits die As - Ar-Dimeren-Bildung, benachteiligt aber andererseits auch die Resonanz- 
stabilisierung des zugrunde liegenden Arsenradikals 

gegenuber 1.10 

GI oBe sterische Destabilisierung und geringe konjugative Stdbihsierung sind auch 
zu erwarten, das ledigiich als beim Tetraphenyl-phosphoranyl-Radikal (C@5)4P- 

reaktive Zwischenstufe auftritt 25-27) inid offensichtlich auch nicht dimerisiert. 

24) D. Hellwinkel, G Krltlzrru und B.  Knube, i n  Vorbereitung, C Krlthtru, Dissertat , Univ  

2 5 )  25d L Horner und J Dorgej, Tetrahedron Letter? [London] 1965, 763, 2%) 44. L Kczufnzu/i 

26)  L Horner und k1 Moser, Chem Bcr 99, 2789 (19C6) 
27) M. R T Cottrell und R A N Nurris, Chem Commun 1968, 409, berichten uber ein 

Heidelberg 1965 

und C E Griffin, ebendd 1965, 769 

Tetraphenylphosphor-Amalgam 
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Vergleichbare Radikale des zweibindigen Phosphors, wie das  Diphenylphosphor- 
Radikal28), sind ebenfalls unbestandig. Uber das  Monomere des sehr stabilen Bis- 
2.2'-biphenylylen-biphosphins29) liegen iiberhaupt noch keine Berichte vor. Anion- 
radikale des 2.2'-Biphenylylen-phosphid-Anions sind von Brit? und Kuisrv-io) 
untersucht worden. 

Noch nicht abgeschlossene Experimente haben gezeigt, daO das Spirokation 1 auch mit 
Alkalimetallen3J) sowie elektrolytiscli32) zum Radikal 3 und dann zum Anion 4 reduziert 
werden kann, wobei nicht auszuschlieBen ist, daB 4 eventueli noch weitere Elektronen aufzu- 
nehmen vermag. Auch bei den Umsetzungen von Alkyl-  und Aryl-bis-2.2'-biphenylylen- 
phosphoranen vom Typ 14 rnit Alkalimetallen konnten radikalische und anionische Zwischen- 
stufen beobachtet werden. Hieriiber wird in anderem Zusammenhang berichtet. 

Herrn Professor Dr. G. Wirtig sei fur sein forderndes Interesse an diesen Arbeiten herzlich 
gedankt. Herrn Dr. K. Penzien, Herrn A .  von Klaudy, Herrn Dr. Ch. Wiin.rche, Herrn Dr. 
H. P. Lafscha und Herrn Dr. A.  Munnschreck bin ich fur die Aufnahnie und teilweise Aus- 
wertung der ESR-, der Massen-, der Phosphor- und der Protonenresonanz-Spektren zu 
groI3em Dank verpflichtet. Herrn M. Miiller niochte ich fur die prompte Fertigung von Glas- 
geraten vielmals danken. Der Fonds der Chemi.when lndusrrie hat durch die Zuteilung von 
Sachmitteln zu diesen Arbeiten beigetragen, wofiir ich mich ebenfalls hedanke. 

Beschreibung der Versuche 
Vorbemerkungen: Alle Umsetzungen mit metdllorgdnischen Agentien wurden unter Reinst- 

stickstoff vorgenommen. Die ather. Solventien wurden vor Gebrduch stets frisch von Lithium- 
alanat unter Stickstoff abdestilliert. Schmelz- und Zersetzungspunkte sind unkorrigiert 
und wurden im Apparat nach Dr. Tottoli der Firma W. Buchi, Flawilj'Schweiz, bestimmt. 
Die 3lP-Resonanzspektren wurden mit dem Gerat HR 60 der Firma Varian Associates, Palo 
Alto, Calif., bei einer Sendefrequenz von 24.3 MHz, die Protonenresonanzspektren (8 - 
0 fur TMS) mit dem Gerit A 60 der gleichen Firma aufgenommen. Fiir die Massen- 
spektren stand das Gerat Atlas-CH 4 zur Verfugung. Die Elektronenspinresonanzspektren 
lieferte das Gerat X20 der Firma AEG, Frankfurt/Main. AIle 1R-Spektren wurden in K5r- 
PreBlingen mit dem Gerat ,,Modell 21 " von Perkin-Elmer aufgenommen. n-Butyllithium 
erhalt man in I .5 m Petrolatherlosung von der Metallgesellschaft AG, FrankfurtiMain, 
t-Butyllithium von der Firma Metallchemie Haiidelsgesellschaft, Hamburg. 

Folgende Abkiirzungen werden durchgehend verwendet: THF (Tetrahydrofuran), DSC 
(Diinnschichtchromatogramm). Die Dunnschichtchromatographie wurde stets rnit Kieselgel 
HF254 366 nach Stahl durchgefiihrt, Anfarbung mit Jod. 

Durstellung von Bis-2.2'-hiphen,vl.vlen-phosphori V )  -wasserstof (2) 

1) Arts Bis-Z.Z'-hiphenylylew-phosphon;fttn-jodid (1) und Lirhiutnnlunut: Jn einein mit Fri tte 
(G 2) versehenen Doppel-Schlenkrohr, an das iiber eine zweite Fritte eine Ampulle ange- 
schmolzen ist, wird eine Suspension von 2.00 g (4.33 mMol) l in I 5  ccm Ather rnit 5 ccm einer 
ca. 1 t n  Losung von Lirhiumalancit in Ather unter Eiskiihlung versetzt. Die farblose, triibe 

28) U .  Schmidr, K.  H. Kahitzke, K .  Markau und Asmus Miilkr ,  Chem. Ber. 99, 1497 (1966). 
29) M .  Davis und F. G. Munn,  J. chem. SOC. [London] 1964, 3770. 
30) A.  D. Britt und E. 7'. Kaiser, J. org. Chemistry 31, 112 (1966). 
31) Vgl. L. Horner, P. Beck und H .  Ho,ffmunn, Chem. Ber. 92, 2088 (1959); diese Autoren 

32) Vgl. L. Horner in Organo-Phosphorus Compounds, International Symposium Heidelberg 
haben bei der Reaktion von (CeH5)4Pe' rnit Natrium Triphenylphosphin erhdlten. 

1964, Special Lectures, S. 227. Rutterworths, London 1964. 
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Losung filtriert man durch die erste Fritte und laRt unter Kiihlung rnit Methanol/Kohlen- 
saure langsam kristallisieren. Nach einigen Stdn. saugt man den iibersteh. k h e r  in das ur- 
spriingliche Reaktionsrohr zuruck (durch Kuhlen mit Kaltemischung) und destilliert frischen 
Ather auf das Kristallisat, indem man den entsprechenden Schenkel des Schlenkrohres rnit 
fliissiger Luft kiihlt und den h h e r  rnit einem Wasserbad erwarmt. Dann werden die Kristalle 
durch Erwarmen im Wasserbad wieder gelost. wobei sich ein unloslicher kristalliner Nieder- 
schlag bildet und die Losung sich leicht violett farbt. Durch Abkiihlen bringt man das Phos- 
phoran wieder zur Kristallisation und wiederholt d a m  die obigen Operationen, bis zur erneu- 
ten Kristallisation. Nachdem man wieder in warmem Ather gelost hat, saugt man iiber die 
zweite Fritte in die Ampulle und IaRt dort unter Kiihlung mit Methanol/Trockeneis kristal- 
lisieren. Nach 4 Stdn. saugt man den ubersteh. Ather in das Schlenkrohr zuruck und trocknet 
das Kristallisat durch Kiihlen des Schlenkrohres mit fliissiger Luft. AnschlieBend wird die 
Ampulle abgeschmolzen. Man erhalt so 765 mg (2.27 mMol, 53 %) 2, das sich je nach Ge- 
schwindigkeit des Aufheizens ab ca. 80" dunkel farbt ufld zwischen 95 und 100" unter Schwarz- 
farbung zersetzt. 

C24H17P (336.4) Ber. C 85.69 H 5.10 P 9.21 Gef. C 85.35 H 5.38 P 9.46 

Das im Schlenkrohr verbliebene unlosliche, kristalline Produkt (400 mg, 26 %) wird abge- 
saugt, rnit Ather gewaschen und getrocknet. Es erweicht um 250-255", ohne ganz zu schmel- 
Zen. 

C48H34Pz.AlH3 (702.7) Ber. C 82.04 H 5.31 Gef. C 81.49 H 4.99 

IR : Monosubstitutionsbande hei 696/cm (Phosphin 10: 698/cm), AI - H-Valenzschwingung 
bei 1782/cm (AlH3 .2N(CH3)3 1783/cm33)). 

UbergieRt man 217 mg (0.309 mMol) dieser Suhstanz mit 5 ccm T H F  und 5 ccm konz. 
Salzsaure, so entsteht unter Aufschaumen eine klare Losung, aus der nach Zugabe von Wasser 
196 mg (94%) Phosphin 10 auskristallisieren; Schmp. 162-164" (Mischprobe). 

2) Aus Spirosulz 1 und Nutriumboranat: 5.33 g (11.5 mMol) 1 lost man in der Warme in 
80 ccm Athanol und IaRt auf etwa 25" abkiihlen, ohne daR Kristallisation erfolgt. Nach Zu- 
gabe einer filtrierten Losung von 530 mg (14.3 mMol) Nutriumborunat in 70 ccm Athanol 
und einiger lmpfkristalle von 2 erfolgt momentane Kristallisation der Nadeln von 2. Man 
kuhlt sofort auf etwa -30", saugt ab, wascht mit etwa 50 ccm gekiihltem Athanol nach und 
trocknet im rnit Stickstoff gespiilten Exsikkator (PzOs) unter Vak.; Ausb. 3.0-3.4 g (78 bis 
8873, IR: Etwas verbreiterte Bande bei 2097/cm, sonst identisch mit obigem Produkt. 

Folgendes ist besonders zu beuchten: Methode 2) kann fehlschlagen, wobei sich kein schones 
Kristallisat, sondern ein amorpher Niederschlag bildet, der sich rasch unter Dunkelfarbung 
zersetzt. Man muR dann unhedingt Impfkristalle zugeben, die man nach einer zweckmaRig 
verkiirzten Methode 1) herstellt. UnterlLRt man nach Ausbildung des Kristallisats das Kiihlen 
auf --30, so zersetzt sich haufig das Produkt nach dem Absaugen unter starker Selbster- 
warmung und Dunkelfarbung zu 10, 5 , 6  und 7. 

31P-Resonanz: 710 mg (2.1 mMol) 2 werden unter Stickstoff in 5 ccm T H F  gelost. Die 
rasch tief violett werdende Losung zeigt zunachst ein Duhlett 6 = + 112 f 0.6 ppm mit J = 

482 ri7 3 Hz. Nach 7 Stdn. ist das Dublett verschwunden, dafiir aber ein Singulett bei 6 = 

-$-19.2 ppm aufgetaucht, das unverandert bleibt. LaRt man nach 8 Tagen die noch immer 
violette Losung zur Trockne dunsten und kristallisiert aus Athanol um, so erhalt man 480 mg 
(68 %) 2.2'-Biphenylylen-2-biphenylyl-phosphin (10) vom Schmp. 157- 162" (Mischprohe, 
DSC). Daneben konnen diinnschichtchromatographisch (Kieselgel, Laufmittel Benzol/ 
Cyclohexan 1 : 2) 5 , 6  und 7 nachgewiesen werden. 

33-H. Noth und E. Wiberg, Fortschr. chem. Forschung 8, 356 (1967). 
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Ebenso verhalten sich 710 mg (2.1 mMol) 2 in 5 ccm absol., thiophenfreiem Benzol: 
Dublett bei S = + 1 12 1 ppm, nach 7 Stdn. nur noch 8 = + 19.7 ppm. Nach 8 Tagen wird die 
noch violette Losung zur Trockne gedunstet und mit 50-80 ccm k h a n o l  ausgekocht. 
Hierbei bleiben 100-180 mg (14--25 %) Dimeres 5 ungelost. Aus Aceton Schmp. 220--222 
(Mischprobe mit dem weiter unten beschriebenen Produkt). Aus den athanol. Losungen 
erhalt man nach Einengen, gegebenenfalls unter Aceton-Zusatz, 260-360 mg (37 -51 %) 
rohes Phosphin 10 vom Schmp. 155 -- 163" (Mischprobe, DSC). Dunnschichtchromatogra- 
phisch sind noch Spuren 6, 7 nachzuweisen. 

Bei allen Ansatzen ist beim Offnen der ReaktionsgefaRe betrachtlicher U berdruck zu 
beobachten. Leitet man die im Verlauf von 24 Stdn. entstandenen Gase direkt in ein Massen- 
spektrometer, so kann Wasserstof qualitativ nachgewiesen werden. 

Bestimmung des Radikal-Gehaltes in Benzollosungen von 2:  Mehrere Proben zu je 500 mg 
(1.49 mMol) Phosphoran 2 in je 3 ccm Benzol werden nach 26 Stdn. mit einer 0.1 n Jodlosung 
(Benzol) titriert (scharfer Umschlag von Violett nach Gelblich). Im Mittel werden 1. I5 ccm 
verbraucht, die 0.115 mMol Radikal 3 aquiv. sind; Radikalmenge also ca. 8%. 

Mehrere Proben zu je 1 mMol Phosphoran 2 laRt man in 2 ccm Benzol gelost unter Stick- 
stoff 26 Stdn. stehen und zersetzt dann rnit iiberschuss. Brom. Nach Abdunsten des Solvens 
kocht man mit Wasser aus, filtriert und fallt mit NaJ im Mittel 42 mg (9 %) Spirojodid 1 
(Alanatprobe, s. unten). 

Homolyse von 2 in Gegenwart von Methanol: Lost man 710 mg (2.1 mMol) 2 unter Stick- 
stoff in 4.5 ccm thiophenfreiem Benzol mit 0.5 ccm Methanol, so erhalt man wieder die violette 
Losung mit dem Phosphordublett bei 6 4- 11 2 & 1 ppm. Bereits nach 2.5 Stdn. erscheint neben 
noch erkennbarem Dublett das Signal des Phosphins 10 bei S = + 19.3 ppm. Die nach 7 Stdn. 
nur noch schwach violette Losung wird iiber Nacht farblos. Setzt man die doppelte Menge 
Methanol zu, so erfolgt die Entfarbung bereits in 7 Stdn. Nach Eindunsten und Anreiben 
rnit k h a n 0 1  isoliert man 85% Phosphin 10, Schmp. 162-164" (Mischprobe, DSC). Weder 5 
noch 6, 7 sind nachweisbar. 

Protonenresonanz: Zur Herstellung der Proben fur die Protonenresonanz- und vor allem 
fur die Elektronenspinresonanz-Messungen bedient man sich am besten des folgenden Ge- 
rates. 

Abbild. 1. Gerat zur Herstellung der Proben fur 1H-NMR- und ESR-Messungen 

uber  eine rnit flussiger Luft gekuhlte Falle A und eine rnit einer geeigneten Waschlosung 
(Phosphoran 2 in Benzol bzw. Spirosalz 1 und Kalium in THF34)) beschickte Waschflasche 

34) Phosphoran 2 gibt ja das Sauerstoff und Feuchtigkeit vernichtende Radikal 3. Spirosalz 1 
gibt mit Kalium dem gleichen Zweck dienende radikalische und anionische Spezies. 
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B, C kann das System D -E  mit reinstem Stickstoff gespiilt werden (mehrfaches Evakuieren 
und Auffiillen mit N2). Danach fiihrt man iiber die mit Schliffstopfen verschlossene Offnung 
des Gefafiteiles D das rasch abgewogene Phosphoran 2 ein, schmilzt bei y ab  und spiilt 
mehrere Male mit Stickstoff. Schliefilich legt man ein letztes Ma1 Vdkuum an  (1 -10 Torr) 
und schmilzt bei cx ab. Nun lal3t sich durch Kiihlen von D mit fliissiger Luft und Erwiirmen 
von B, C die gewunschte Menge hochstgereinigtes Solvens von C nach D iiberfiihren. Nach 
Auftauen und Abschmelzen bei p wird die gebildete Losung iiber die nicht unbedingt not- 
wendige Fritte in das Proberohrchen E iibergefiihrt, worauf man dann bei 8 abschmilzt. 

Benzol oder T H F  gelost und moglichst schnell vermessen. 
Fur die Protonenresonanz werden ca. 170 mg Phosphoran 2 (ca. 0.5 mMol) in 1 -~ -2  ccm 

8 ~ ~ ~ ~ ~ l  = -9.33 ppm, JP-H = 482 + I Hz 
~ T H F  - -9.30 ppm, JP-H - -  478 + 2 Hz 

Elektronenspinresonuriz; Wie oben werden 0.5 mMol 2 mit absol., thiophenfreiem Benzol 
auf 1 ccm aufgefiillt. Schon um +5" - wo ein Teil des Benzols noch gefroren ist ~- beginnt 
die Violettfarbung der Losung, so daR die Anfangsperiode der Radikalbildung nicht exakt 
erfaRbar ist. Anschlieljend ergibt sich folgende zeitliche Veranderung der Radikalintensitat 
(Raumtemperdtur) (Abbild. 2). 

!C30116B?J Zeit -4 

Abbild. 2. 
a) Anfiinglicher Anstieg der Radikal- b) Verlauf der Radikalintensitat iiber 

intensitat mehrere Wochen hiiiweg 

Die quantitative Redeutung der Kurven ist gering, da die Bedingungen des ESR-Gerates 
nicht iiber einen so langen Zeitraum konstant zu halten sind und auch ein sich abscheidender 
Niederschlag die Messungen verfilscht. Nach 10 Monaten war noch immer ein schwaches 
Radikalsignal nachzuweisen. 

Darstellung von Bis-2.2'-biphenyl.vlen-P-deutero-phosphoran (2-d) : 5.33 g ( I  1.5 mMol) 1 wer- 
den nach Methode 2) rnit 560 mg (1  3.6 mMol) Narriumhordeuterid~*) (97% D) in Athanol 

3 9  Firma c'. Roth, Karlsruhe. 
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umgesetzt (man impft vor Vereinigung der Redktanden mit einer Spur 2), Ausb. 85 %. Zers.-P. 
tinter Schwarzfarbung 100'. 

C ~ ~ H I ~ D P  (337.4) Ber. C 85.43 H 4.78 D 0.60 P 9.18 
Gef. C 85.26 H 5.02 D 0.59 P 9.22 

Laut Massenspektrum ist das Produkt zu 17.5% undeuteriert, zu 79% monodeuteriert 
und zu 2.5 % dideuteriert. 

31P-Resonanz: 1.6 g 2-d werden in 5 ccm Benzol unter Stickstoff gelost und moglichst 
rasch vermessen, 6 = + I12 + 2 ppm, JP-D = 75 4- 3 Hz (Triplett). 700 mg 2 und 1 g 
2-d in 6 ccm Benzol zeigen ein schlecht atifgelostes Multiplett (Triplett in Dublett), 8 = 

+ I  12 & 2 ppm, das keinen H/D-Isotopeneffekt auf die chemische Verschiebung des Phos- 
phors erkennen 11Bt. 

Urnwandlung von 2-d in deicteriertes Phosphin 10: 337 mg (1 mMol) 2-d in 2.5 ccni Benzol 
werden nach 10 Tagen aufgearbeitet, wie fur 2 in Benzol beschrieben. Das aus Aceton um- 
kristallisierte Phosphin 10 ist laut Massenspektrum zu 16.6 % un-, zu 77.5 % mono- und zu 
5.7% dideuteriert; Schmp. 160~--163' (Mischprobe). 

Thermolyse von 2 in Benzol: 2.0 g Phosphoran 2 in 9 ccni Benzol werden im zugeschmolzenen 
Rohrchen im Olbad auf 100- 120" geheizt. Schon nach kurzer Zeit fd l t  aus der violetten, 
spaterrotenlosungeinfarbloser kristalliner Niederschlag aus. Nach 6 Stdn. IaBt man abkiihlen 
und saugt ab :  fast reines Dimeres 5 (1.0 g, 50%), wie das Diinnschichtchromatogramm zeigt, 
Schmp. 214--217", aus Aceton Schmp. 220- 222". 

C48H32P2 (670.7) Ber. C 85.95 H 4.81 P9.24 Gef. C 85.78 H 4.93 P9.37 
Mol.-Gew. osmometr. in Benzol: 667.5, 635.7; massenspektroskop. 671 

3lP-Resonanz: 1.3 g 5 in 6 ccm Brombenzol heiB gelost und vorsichtig abgekuhlt auf Raum- 
temp.: 61 = t 8 5 . 5  i 1.5 ppm, 82  : f19.5 5 1.5 ppm. Vergleichsmischung aus 600 mg 
Phosphin 10 und 700 mg Bis-Z.Z'-biphenylylen-2-hiphenylyl-phosphoran in 6 ccm Brombenzol : 
61 = +85.7 i 1.5 ppm, 62 = $19.2 4- 1.5 ppm. 

Das auf Kieselgel aufgezogene Filtrat wird mit Petrolather (40G60") chromatographiert 
(Saule E = 3 cm, Fullung 12 cm Kieselgel). Nach etwa 250 ccm Vorlauf werden 50-ccm-Frak- 
tionen aufgefangen. Fraktionen 4 - ~  18 sind dunnschichtchromatographisch einheitlich. Ab 
Fraktion 19 erscheint zusatzlich Phosphin 10 im DSC, wobei die Anteile der ersten Substanz 
immer geringfiigiger werden. Die Fraktionen 4-18 (35 mg) werden aus Athanol umkristal- 
lisiert und sintern ab 141", um bei 152-156" zu schmelzen. Laut Massenspektrum liegt ein 
Gemisch aus 1 % Phosphin 10 (MG 336), 13% Hexahydrophosphin 7 (MG 342) und 86% 
Tetrahydrophosphin 6 ( M G  340) vor. 

In  einem Parallelansatz chromatographiert man das nach Absaugen von 5 (hier 990 mg 
(49 %) vom Schmp. 21 7 -222) erhaltene Filtrat nicht, sondern kristallisiert nach Verjagen 
des Benzols aus Aceton um: 800 mg (40%) unreines Phosphin 10, aus Aceton 400 mg (20%) 
reines 10 mit Schmp. 160-- 163'' (Mischprobe, DSC). Die Hydroprodukte 6, 7 werden diinn- 
schichtchromatographisch nachgewiesen. 

Thermolyse vonfestem 2:  765 mg (2.28 mMol) des nach Methode 1)  hergestellten Phospho- 
rans 2 werden unter Stickstoff im Olbad auf 120" erhitzt. Die dunkle, halbgeschmolzene Masse 
wird alsbald wieder heller. Nach 0.5 Stdn. kuhlt man ab  und kristdllisiert aus Aceton um: 
460mg Phosphin 10 vom Schmp. 162---163". Beim weiteren Einengen der mit Athanol 
versetzten Mutterlauge scheiden sich 85 mg (1 1 %) Dimeres 5 ab, Schmp. 221 -223" (Misch- 
probe, 1R-Vergleich). Nach weiterem Einengen fallen nochmals 50 mg Phosphin 10 an (Misch- 
probe). Gesamtausb. an  Phosphin 10: 510 mg (67%). 
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Phosphoran 2 und Luft: LaRt man 2.3 g (6.84 mMol) 2 in 50 ccm Benzol im Becherglas an 
der Luft stehen, so scheidet die tiefviolette Losung allmahlich ein farbloses Kristallisat ab. 
Nach 3 Stdn. (Entfarhung) saugt man 11 ab, 2.4 g (95 %); ein Teil schmilzt bereits bei 227 bis 
230", der Rest bei 247". (In der Mutterlauge kann diinnschichtchromatographisch Phosphin 
10 nachgewiesen werden.) Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Aceton schmilzt 11 hei 
247 -249", 1R-identisch rnit der Rohsubstanz. 

C24H1702P (368.4) Ber. C 78.25 H 4.65 P 8.41 Gef. C 78.30 H 4.71 P 8.45 

3lP-Resonanz: 750 mg 11 werden in 5 ccm Dimethylformamid in der Warme gelost und 

IR-Spektrum: P=O-Bande bei 1275, OH-Banden bei 3140 und 1380/cm. 

Bildung eines Furbstoffes aus 11: 11 wird in einem Gemisch aus 1 ccm 2n NaOH, 5 ccm 
Athanol und 6 ccm Wasser klar gelb gelost. Nach Zugabe einiger Tropfen einer diazotierten, 
salzsauren Benzidinlosung entsteht eine kraftig rote Losung, die Gewebe anfarbt. Zugabe 
von Salzsaure liefert einen orangefarbenen Niederschlag, der beim Zutropfen von NaOH 
wieder rnit recht scharfem Umschlag rot in Losung geht. 

vorsichtig auf Raumtemp. gebracht, S = -30.8 rt 0.4 ppm. 

Umsetzung von 11 mit Lithiumalanat: 449 mg (1.22 mMol) 11 werden rnit 1 5  ccm ca. 1 nz 
LiAIH4-Losung (THF) iibergossen (Orangefarbung). Nach 3 tag. Kochen hydrolysiert man vor- 
sichtig, sauert an und schiittelt mit Benzol aus. Der nach Verdunsten des Benzols verbleibende 
schmierige Riickstand wird rnit 2n NaOH weitgehend gelost, worauf man filtriert und an- 
sauert. Das hierbei entstehende schmierige Produkt kocht man rnit Petrolather (40-60") aus. 
Nach Einengen und Kuhlen erhalt man schone Kristalle vom Schmp. 54-57.5", nach Misch- 
probe, DSC und IR-Vergleich identisch rnit authent. 2-Hydroxy-biphenyl. 

Der vom Petrolather nicht geloste Riickstand wird rnit Athano1 und etwas H202 hehandelt 
und mit Wasser zur Kristallisation gebracht, Schmp. 231 -242". Die Suhstanz reagiert sauer 
und gibt mit Lithiumalanat/THF eine Orangefarbung. Es scheint sich demnach um nicht 
ganz reine 2.2'-Biphenylylen-phosphinsaure zu handeln. 

Reuktion von 2 mit Jod: Aus 167 mg (0.497 mMo1) 2 bildet sich mit uberschiiss. Jod in T H F  
unter Gasentwicklung eine braune Losung, die nach Einengen und Zusatz von k h a n o l  
dunkelbraune Kristalle abscheidet ; 262 mg (74 %) Bis-2.2'-biphenylylen-phosphonium-trijodid, 
Zen.-P. 223 -225" (Mischprobe). 

2 und Salzsuure: 200 mg (0.595 mMol) 2 werden in 20 ccm T H F  rnit 50 ccm 2n HCl versetzt. 
Unter Gasentwicklung entsteht eine klare Losung, aus der man das T H F  durch Einengen 
entfernt. Nach Abkuhlen und Filtration von 11 mg ungelosten Niederschlages versetzt man 
mit wPRr. Nu/-Losung, wobei ein zunachst schmieriger, dann kristallisierender gelber Nieder- 
schlag entsteht: 227 mg (82%) Spirosalz 1 (IR-Vergleich, Uherfuhrung in das Trijodid, 
Alanatprobe). 

2 und Methyljodid: 336 mg (1 mMol) 2 werden in 15 ccm Methyljodid unter Stickstoff ge- 
lost. Bereits nach etwa 15 Min. beginnt die Abscheidung gelber Kristalle. Tags darauf versetzt 
man mit 40 ccm Ather und saugt ab: 422 mg (91 %) Spirosalz 1 (Alanatprobe). 

Alanatprobe: Auf einem Uhrglas versetzt man die Substanz rnit etwas Lithiumalanat und 
absol. THF. Es entsteht momentan eine tief blaugrune Farbe, wenn Spirosalz 1 vorliegt. 

Reaktionen von Bis-2.2'-biphenylylen-phosphor( V)-wasserstoff (2) mit Basen 

Reaktion von 2 mit Kalium-tert.-butanolat: 1 mMol 2 in 10 ccm T H F  versetzt man bei 
-70" mit 100 mg doppelt sublimiertem Kalium-tert.-butanolat. Die momentan entstehende, 
stundenlang tief blaugriine Losung entfarbt sich beim Auftauen auf Raumtemp. sofort. Nach 
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Alkoholyse verdunstet man die Solventien und kristallisiert aus Aceton/Athanol um: 221 mg 
(66 %) 2.2'-Biphenylylen-2-bipheny1)~l-phosphin (10) vom Schmp. 162-- 164" (Mischprobe). 

2 und KOHIMethunol bzw. KO€€/ Wusser: Zu 150 mg (0.446 mMol) 2 in 5 ccm T H F  unter 
Stickstoff gibt man zunachst 5 ccm absol. Methanol, wobei keine Veranderung zu beobachten 
ist. Nach Zugabe eines KOH-Platzchens entsteht eine vorubergehende Gelbgrunfarbung. 
Nach 5 Min. versetzt man mit konz. Sufzsuure, engt ein und erhalt 120 mg (80%) Phosphin 
10 mit Schmp. 159-161" (Mischprobe). Fiihrt man die gleiche Reaktion rnit WasserlKOH 
durch, so isoliert man nach Zersetzung rnit HC1 73 % Phosphin 10. 

Reuktion von 2 rnit n-Butyllithium: Zu 1 mMol 2 in 40 ccm absol. T H F  gibt man bei -70' 
1.17 mMol n-Butyllithium in 0.8 ccm Petrolather. Die blaugrune Losung gibt man nach 15 
Min. unter Riihren in 150 ccm 2 n  HCI, wobei 320 mg (82%) fast reines Butyl-bis-2.2'- 
biphenylylen-phosphoran (14) ausfallen, Schmp. I71 - 176'; aus Aceton/Athanol 235 mg 
(60 %), Schmp. 178 - 180" (Mischprobe, IR-Vergleich). Dunnschichtchromatographisch kann 
nur eine Spur Phosphin 10 nachgewiesen werden. 

Nach Einengen der waRr. Losung auf die Halfte filtriert man, versetzt rnit NuJ und etwas 
schwefliger Saure und erhalt 46 mg (10 %) braunliches, unreines Spirosulz 1 (Alanatprobe). 

2 rnit n-Butyllithium bei Raumtemp.: Zu 1 mMol 2 in 20 ccm THF gibt man bei Raumtemp. 
1.2 mMol n-Butyllithium in 0.8 ccm Petrolather. Nach 1 Stde. gieBt man die blaugriine Losung 
in 150 ccm 2n HCI; der olige Niederschlag wird beim Reiben fest: 230 mg, laut DSC ein 
Gemisch aus Phosphoran 14 und Phosphin 10. Man lost es in 3 ccm T H F  und versetzt 
tropfenweise rnit 5 ccm konz. Snlzsuure (evtl. etwas Wasser zugeben): 60-80 mg (18-24%) 
Phosphin 10, Schmp. 157-162" (Mischprobe, DSC). Die Mutterlauge engt man mehrmals 
unter Zusatz von Wasser ein, filtriert und fallt rnit Nutriumjodid 52-93 mg (10-18%) 
Butyl-2.2'-biphenylylen-2-biphenylyl-phosphonium-jodid, Zers.-P. 165 - 175". Mit Jod in Athano1 
erhalt man daraus das entsprechende Trijodid 16 vom Schmp. 139-141" (Mischprobe und 
1R-Vergleich). 

Die nach der Zersetzung der Reaktionsmischung und Filtration erhaltene waRr. Losung 
engt man ein, bis alles THF vertrieben ist und fallt wieder mit Nutriumjodid. Die schmierigen 
Niederschlage ergeben bei weiterer Umsetzung rnit Jod in Athanol 12- 14 % Bis-Z.Z'-bipheny. 
lylen-phosphonium-trijodid (Mischprobe, IR-Vergleich, Alanatprobe). 

Vergleichspriipurut zu 16: 200 mg (0.51 mMol) 14 werden in 3 ccm THF tropfenweise rnit 
3 ccm konz. Sulzsaure versetzt. Nach 20 Min. fiigt man 20 ccm Wasser sowie etwas schweflige 
Saure und Nutriumjodid zu. Hierbei erhllt man 183 mg (69 %) Monojodid, entspr. 16,Zers.-P. 
181 - 184" und daraus rnit Jod in Athanol 209 mg (77%) Trijodid 16 vom Zers.-P. 140". 

C28H26PIJ3 (774.2) Ber. C43.45 H 3.38 J49.20 Gef. C43.17 H 3.47 J48.56 

2 und n-Butyllithium in Ather bei -70": 1 mMol 2 wird in 30 ccm absol. Ather gelost und 
bei -70" mit 1.17 mMol n-Butyllifhium in 0.8 ccm Petrolather versetzt. Die dabeientstehende 
schmierige blaugrune Suspension zersetzt man nach 15 Min. mit 150 ccm 2n HCl und dunstet 
den Ather ab. Anreiben fiihrt zu 315-320 mg eines kristallinen Gemisches aus Phosphoran 
14 und Phosphin 10 (DSC). Man lost dieses in 5 ccm THF, fiigt 5 ccm konz. Salzsaure zu 
und bringt nach etwa 15 Min. durch Zugabe von Wasser zur Kristallisation: 82-120 mg 
(24-36%) Phosphin 10, Schmp. 158-163' (Mischprobe, DSC). 

Wie im obigen Versuch rnit T H F  erhalt man aus dem walk. Filtrat 115 bis 245 mg 
(15-31 %) Trijodid 16, Schmp. 141-143" (Mischprobe), und aus dem Filtrat des Ge- 
misches aus 14 und 10 hochstens 31 mg (7%) unreines Spirojodid l (Alanatprobe). 

n-Butyl-2.2'-biphenylylen-phosphin: Etwa 500 mg Phosphin 10 werden unter Stickstoff in 
Ather rnit uberschuss. n-ButyNithium/Petrolather umgesetzt. Nach 2 Stdn. destilliert man den 
Ather unter Stickstoff ab und lost den Ruckstand unter Stickstoff in Athanol. Nach Kuhlen 
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auf -70" erhalt man Kristalle, die nochmals ebenso aus Athanol umgelost werden, Schmp. 
47 -48". An der Luft zersetzlich. 

C I ~ H ~ ~ P  (240.3) Ber. C 79.97 H 7.13 P 12.89 Cef. C 80.53 H 7.29 P 12.54 

Die Substanz ist laut Dunnschichtchromatogramm noch mit Spuren Phosphin 10 verun- 
reinigt . 

Umsetzungen von Phosphoran 2 bzw. Phosphin 17 mir tert.-Butyllithium 

In T H F  bei Raumrempenztur: 1 mMol Phosphoran 2 in 30 ccm T H F  wird mit 2 mMol tert.- 
Butyllithium in 2 ccm Petrolather versetzt. Man ruhrt die blaugrune Losung (bei Verwendung 
unreiner Riihrmagneten fallt haufig ein metallisch glanzender Niederschlag aus ; der Ansatz 
mu13 dann wiederholt werden, weil die Cleichgewichtslage beeintrachtigt ist) 30 Min. und 
fugt dann in einem GuR 2 ccm gesatt. athanolische Sulzsuure zu. Nachdem man zur Trockne 
gedunstet hat, reibt man mit Wasser an, wobei 265-275 mg (79-82%) rohes Phosphiu 10 
(hut  DSC einheitlich) zuruckbleiben. Aus Athano1 Schmp. I63 - 164" (Mischprobe). 

Aus der wa13r. Losung erhalt man nach Filtrieren und Fallen rnit NaJ bis zu 74 mg (I 6 %) 
sehr unreines Spirosalz 1 (Alanatprobe). 

I n  T H F  hei -70 : Eine wie oben hergestellte Keaktionsmischung halt man 15 Min. bei 
Raumtemp. und kuhlt 15 Min. auf --70", wobei ein dunkler Niederschlag ausfallt. Nach Zu- 
gabe von 2-3 ccm auf ~--70" gekiihlter athanol. Salzsaure (momentane Entfarbung) arbeitet 
man wie oben auf und erhalt hochstens 53 mg (16%) wasserunloslichen Ruckstand, der laut 
DSC Phosphin 10 enthalt. Aus der wa13r. Losung fallt man mit NaJ 300 -350 mg (65- -  76%) 
Spirosnlz 1 (Alanatprobe). 

I n  Ather bei Raumtemp.: Man gibt 2 mMol tert.-Butyllithium in 2 ccm Petrolither zu 30 
ccm auf -70" gekuhlten Ather und fugt rasch 1 mMol Phosphoran 2 zu. Die blaugrune 
Suspension wird beim Auftauen ab etwa -40' weinrot und behalt diese Farbe auch bei Raum- 
temp. bei. Nach 30 Min. zersetzt man rasch mit 2 ccm athanol. HCl (momentane Entfarbung). 
Wie oben isoliert man 275-292 mg (82-87%) Phosphin 10 (laut DSC einheitlich), aus Atha- 
no1 Schmp. 162-164' (Mischprobe), und 35- 51 mg 18-11 %) rohes Spirosalz 1 (Alanat- 
probe). 

i n  Ather hei -70'; Einen Ansatz wie oben bringt man auf Raumtemp. (Farbwechsel von 
Blaugrun nach Weinrot). Bei - 70" erhalt man die ursprunglich blaugrune Suspension ZU- 

ruck. Nach 15 Min. zersetzt man mit auf -70" gekiihlter Bthanol. HCl und arbeitet wie oben 
auf: 38 mg (I  1 %) rohes Phosphin 10 (DSC) und 350 mg (76%) Spirosalz 1 (Alanat-Probe). 

Die Umsetzungen des 2.2'-Biphenylylen-~2'-brom-2-hiphenylylJ-phosphins (17) mit tert.- 
Butyllithium, in Ather bzw. THF analog ausgefuhrt, lieferten die bereits im allg. Teil (S. 536, 
Tab. 3 angegebenen Ausbeuten. 

Umsetznng von Phosphin 17 mit n- Butyllithium 

I n  Ather: Zur Suspension von 41 5 mg ( 1  mMo1) Phosphin 17 in 15 ccm Ather fugt man 1.17 
mMol n-Butyllithium in 0.8 ccm Petrolather. Die weinrote Losung scheidet unter Entfarbung 
nach nur 2 - 3 Min. einen flockigen Niederschlag ab. Nach 15 Min. versetzt man mit der 
gleichen Menge Arhanol und saugt ab : 180 mg Butyl-bis-2.2'-biphenylylen-phosphoran (14) 
mit Schmp. 178-180" (Mischprobe), aus der Mutterlauge nach Einengen weitere 175 mg 
mit Schmp. I69 -- 172' (Mischprobe, IR), Gesamtausb. 90 %. 

I n  THF:  Die wie oben hergestellte, zunachst blaugrune Losung hellt sich rasch (2 Min.) 
nach Braunlich auf (kein Niederschlag). Nach Zugabe von etwas khan01 dunstet man zur 
Trockne und reibt dann rnit Athano1 an :  323 mg (82%) Phosphoran 14; aus Aceton/Athanol 
220 mg (56 %), Schmp. 178 - 180" (Mischprobe). 
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Umsetzung von Phosphoran 2 mit UnterschuJ Metallorganyl: Versetzt man 1 mMol Phos- 
phoran 2 in 30 ccm T H F  mit 1 Tropfen (ca. 0.025 mMol) tert.-Butyl- oder auch n-Butyllithium, 
so verschwindet die blaugriine Farbe i n  2 Min. Ein weiterer Tropfen Metallorganyl bringt 
dann keine Blaugriinfarbung mehr zustande. Man versetzt rnit 30 ccm konz. Salzsuure, 
wonach 295 mg (88 %) Phosphin 10 auskristdflisieren, Schmp. 162- 164" (Mischprobef. 

Reaktion von Phosphoran 2 mit Lithiumalanat: Beim Versetzen einer Probe Phosphoran 2 
mit iiberschiiss. Lithiumnlanut in T H F  erhalt man eine blaugriine Losung, die die Farbe 
tagelang beibehalt. Setzt man aber 1 mMol Phosphoran 2 zu einer Losung aus 0.5 mMol 
Aluminiumchlorid und 3 mMol Lifhiumalannt in 30 ccm THF, so verschwindet die blaugriine 
Farbe nach hochstens I5 Min. vollig und erscheint mit iiberschiiss. Butyllithium wieder. 

Renktion von Spirosalz 1 mit Lithiumalan~t: 1 mMol Spirosalz 1 wird in 20 ccm T H F  sus- 
pendiert und mit 4 ccni einer 0.8m LiAIH4-Losung (THF) versetzt. Die zunachst blaugriine 
Losung entfarbt sich in 20 Min. vollig und wird mit Butyllithium wieder blaugriin. Man zer- 
setzt rnit I ccm D20, dunstet zur Trockne und kristallisiert 2mal aus Athanol. Laut Massen- 
spektrum ist das so erhaltene Phosphin 10 zu 98 % monodeuteriert. 

Reaktionen von Phosphoran 2 mit tert.-Butyllithiuni in unpoluren Solventien bei Raumtemp.: 
Versetzt man eine Losung von I mMol Phosphoran 2 i n  20 ccm absol. Ather bei Raumtemp. 
rnit 1.5 mMol terr.-Butyl/ithium in 1.5 ccm Petrolather, so erhalt man zunachst eine rotviolette 
Losung. Nach ca. 10 Sek. beginnt unter Schaumen (Gasentwicklung?) eine Verfarbung nach 
Blaugrau. Nach 20 Min. zersetzt man mit Snlzsuureund kann wie iiblich 89 ;< rohes Phosphin 
10 isolieren. Aus der waOr. Losung fallen Spuren Spirosalz 1 an. 

Fiihrt man die Zersetzung nicht mit Salzsaure, sondern mit DzO durch, so erhalt man 
Phosphin 10, das nur zu 27% monodeuteriert ist. 

Fiihrt man die Reaktion von tert.-Butyllithium mit Phosphoran 2 bei Raumtemp. in 
Benzol durch, so beobachtet man ein Farbspiel von Dunkelgriin nach Braun. Mit D20 erhalt 
man Phosphin, das zu 13% monodeuteriert ist. 

Vorliiufige Versuche 

Umsetzungen von Spirosalz 1 mit Ko/iun?: Aus 500 mg (1.08 mMol) 1 in 20 ccm T H F  erhalt 
man rnit 100 mg (2.5 mg-Atomen) Kalium zunachst nach ca. 3 Min. eine violette Losung mit 
ESR-Dublett ( a p  e 17.9 GauO). Die spater dunkelgriine Losung zeigt ein noch nicht zuge- 
ordnetes Vielliniensignal. Nach 2 Tagen zersetzt man mit 3 ccm Methyljodid, dunstet zur 
Trockne und reibt rnit Athanol an: 230 mg (6 I %) rohes Methyl-his-2.2'-biphenylylen-phos- 
phorans), Schmp. 205 ~ 208" (Mischprobe, 1R-Vergleich). 

Reaktion von Methyl- hzw. Phenyl-bis-2.2'-biphenyl.vlen-phosphoran6~) Init Kalium: Die 
Methylverbindung gibt mit uberschiiss. Kalium in T H F  eine griine Losung mit ESR-Dublett 
(up FZ 18 GauB). Weitere Reaktion fiihrt zu einem neuen Viellinien-ESR-Signal. 

Aus 1 mMol der Phenylverbindung in 20 ccm T H F  erhalt man mit 100 mg Kalium in 
2 Min. eine blaugriine Losung. Nach 4 Stdn. zersetzt man vorsichtig mit 30 ccm 2n  HCI und 
dunstet zur Trockne. Man reibt mit Wasser an, filtriert und fallt mit NaJ 56 mg unreines 
Spirosalz (Alanatprobe). Der wasserunlosliche schniierige Riickstand enthalt laut DSC 
Phosphin 10 und Biphenyl. 
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