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Uber substituierte Phosphorylhalogenide, 111 1 )  

Das Verhalten yon Phosphoryl- und Thiophosphorylhalogeniden 
gegeniiber mehrzahnigen Phosphinen 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 

(Eingegangen am 23. April 1970) 

Durch Einwirkung von mehr~ahnigen Phosphinen, wie z. B. khylen-I  .2-bis-diplienylphos- 
phin (l), auf OPCI:, erhalt man gemaB C1. (1) ein salzartiges Zwischenprodukt 2, das bei 
Anwesenheit von Feuchtigkeit in das Phosphinoxid 3 und PC13 ubergeht. Die Zusammen- 
setzung und Struktur von 2 ergeben sich durcli alkalische Hydrolyse sowie durch IR- und 
Raman-spektroskopische Untersuchungen. rm Gegensatz dazu erhiilt nian bci dcr Um- 
setzung von 1 oder (C6H5)3P mit SPC13 gemin GI. (4) und (5) unmittelbar die entspre- 
chenden Phosphinsulfide 5 und 7. 

On Substituted Phosphoryl Halides, 111 
The Behaviour of Phosphoryl and Thiophosphoryl Halides towards Polydentate Phosphines 

Polydentate phosphines, such as ethylenc-1,2-bis(diphenylphosphine) (l), react with OPCl3 
according to equation (I) to yield a salt-like intermediary product 2, which is con- 
verted to the corresponding phosphine oxide 3 in the presence of moisturc. Composition and 
structure of 2 have been dctcrmined by alkaline hydrolysis and by infrarcd and Raman 
spectroscopic data. - Reaction of 1 or (C6H&P with SPCI3, however, immediately yiclds the 
corresponding phosphine sulfides 5 and 7 according to equations (4) and ( 5 ) .  

Bei der Umsetzung von Phosphorylhalogeniden mit Triphenylphosphin und - a r m  
wird stets ein Halogenid-Anion durch das Phosphiii bzw. Arsin ausgetauscht, wobei 
salzartige 1 : I-Elektrolyte von Dihalogenphosphoryl-triphenyl-phosphonium- bzw. 
-arsoniumhalogeniden der Zusammensetzung [R3MP(O)X2]X (M - P, As; X = CI, 
Br) entstehen2,3). Speziell Dichlorphosphoryl-triphenyl-phosphonium-chlorid, 
[(ChH&PP(O)C12]Cl, eignet sich, wic Unisetzungen niit AIC13, TiC14, ZrCl4, VCl3, 
N bC15, FeC13 und CoC121) gezeigt haben, hervorragend zur Darstellung von Tri- 
phenylphosphinoxid-Metallhalogenid-l : 1 -Komplexen niit einer Metall-Sauerstoff- 
Phosphorbrucke. 
In Fortfiihrung dieser Untersuchungen haben wir nun auch das Verhalten von 

mehrzahnigen Phosphinen gegeniiber Phosphorylhalogeniden studicrt. 

1 )  11. Mitteil.: E. Linduer, R .  Lehner und H. Sclzeeu, Cheni Ber. 100, 1331 (1967). 
2) E. Lindner und H .  Sch/eB, Chem. Ber 99, 3331 (1966). 
3) E. Lindner, Angew. Chern. 82, 143 (1970); Angew. Chem. internal. Edit. 9, I14 (1970). 
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1. Umsetzung yon Athylen-1.2-bis-diphenylphosphin (1) mit OPCls 
Lost man 1 in uberschiissigem OPC13, so erfolgt unter starker Warmeentwicklung 

eine nucleophile Substitution von einem C1 -Ion pro OPCl3 unter Bildung des ather- 
unloslichen, salzartigen Athylen-1.2-bis(dichlorphosphoryl-diphenyl-phosphonium)- 
dichlorids (2): 

R R 

R 
[Cl,(O)P-P-C,H,-P-P(O)Cl,l C1, (RzP)zCzH4 + 2 OPC13 - OPClj 

R (l)  
1 (R = C6H6) 2 

Der Ablauf der Reaktion kann somit der Umsetzung von (C6H&P mit OPCl3 an 
die Seite gestellt werden 2 ) .  Fluck und Mitarb.4) haben kiirzlich ahnliche Derivate, 
allerdings mit P -0 ---Bindungen, durch Einwirkung von Phosphinoxiden auf 
Phosphorylhalogenide erhalten und einen nucleophilen Angriff des Phosphinoxids 
diskutiert. 

Die farblose, auBerordentlich hygroskopische Verbindung 2 schmilzt ohne Zer- 
setzung zwischen 120 und 122' und lost sich nur in polaren Solvenzien wie Aceton 
oder Acetonitril sehr gut. Durch Einwirkung von Spuren Feuchtigkeit erfolgt eine 
Ubertragung des Sauerstoffs vom Siiurehalogenid zum Phosphin unter Bildung von 
Athylen-1.2-bis-diphenylphosphin-dioxid (3) : 

2 % 2 PC13 + (OPRz)zCzH4 ( 2 )  

(R = CsH,) 3 

Das Bis-phosphoniumsalz 2 kann somit als Zwischenstufe bei der Oxydation des 
ditertiaren Phosphins 1 mit OPC13 aufgefaBt werden. Der ionogene Charakter von 2 
wird durch Leitfahigkeitsmessungen in Aceton nachgewiesen (vgl. Abbild. ). Nach 
dem Leitfahigkeitsdiagramm liegt 2 selbst bei groRerer Verdiinnung (in Aceton) nur 
teilweise dissoziiert vor. 

1 2 3 i 5 
rn 106 c [Mol rm-31-+- 

SpeLifische Leitfahigkeit von [(Clr(O)PPR2)2C2H4]C12 (2) (R = C&5) bei 20" in Abhangigkeit 
von der Konzentration 

4) E. Fluck und H.  Binder, Z. anorg. allg. Chem. 365, 170 (1969). 
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Aus der alkalischen Hydrolyse von 2 geht insbesondere hervor, daB gemaB GI. (1) 
zwei P-P-Bindungen geknijpft werden, da man selbst unter LuftausschluB quantitativ, 
und, infolge der schonenden Methode, sehr reines Athylen-1.2-bis-diphenylphosphin- 
dioxid (3) und NazHP03-5HzO (4) erhalt: 

[ (CI~(O)PPR~)ZC~H~]’+ + 100H- - -+  3 + 2HPO32- + 4CI + 4H20 (3) 
2 ( R y C s H 5 )  4 

Die alkalischen Abbauprodukte von 2 werden durch Analyse und 1R-Spektren, das 
Phosphinoxid 3 auBerdem durch seinen Schmelzpunkts) identifiziert. 

Da13 in 2 die beiden Phosphorylreste an das ditertiare Phosphin 1 uber je eine P -P- 
Bindung gebunden sind, geht vor allem aus dcni IR-Spektrum hervor. Gegeniiber der 
P=O-Absorptionsbande im OPCl3 ist diejenige von 2 nach kurzen Wellen verschoben 
(vgl. Tab.). Wiirden P - 0 -P-Bindungen vorliegen, so ware die asynimetrische 
P-0-P-Bande im Bereich von 900 bis lOOO/cm zu finden. Die kurzwcllige Verschie- 
bung von v(P=O) ist auf die positive Ladung der Phosphoratome des in 2 einge- 
bauten Phosphins 1 zuriickzufuhren, wodurch die 0 = P-Bindung einen erhohten 
(p-+d),-Doppelbindungsanteil gewinnt. Den analogen Effekt beobachtet man aus 
dem gleichen Grunde auch bei den P ~ C1-Valenzschwingungen. 

Die im Raman-Spektrum bei 34O/cm auftretende Bande mittlerer Intensitat ordnen 
wir der symrnetrischen P - P-Valenzschwingung zu. 

Vergleichende Ubersicht der P =0- und P --I-Valenzschwingungen von 
[(Cl2(0)PPR2)2C2H~]Cl2 (2) (R : C6H5) und oPcI3 

Verbindung Phase v{P=O) v(P--Cl) v(P-P) 

OPCI3 Film 1290 sst 577 st 
486 s 

2 in CH3CN 1318 sst 565 st 
527 m 

fest/KBr 131 6 sst 
Festkorper- 340 m 
Spektrum 

Aufgrund der experimentellen Ergebnisse und der 1R-Daten diskutieren wir fur 2 
somit folgende Strukturen in Abhangigkeit vom Dissoziationsgrad: 

Der erhohte Dissoziationsgrad bei zunehmender Verdiinnung geht insbesondere 
auch aus den Leitf&higkeitsniessungen hervor jvgl. Abbild.). 

5 )  K. Issleib und D.-W. Miller, Chem. Ber. 92, 3175 (1959) 
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Setzt man in analoger Weise Athylen-1.2-his-diphenylphosphin (1) mit (CsH5)zPOCI 
urn, so erhalt man die unverandertcn Ausgangsprodukte. Ein Austausch des Clk-Ions 
ist in diesem Falle offensichtlich nicht moglich. 

11. Umsetzung von [(C6H5)2P]ZC2H4 (1) und (C6H&P (6) mit SPClJ 
Nachdem es gelungen war, bei der Oxydation von ein- und mekrziihnigen Phos- 

phinen mit OPC13 salzartige Zwischenprodukte abzufangen, versuchten wir, ahnliche 
Reaktionsprodukte auch bei der Einwirkung von SPC13 auf die oben genannten 
Phosphine 1 und 6 zu isolieren. Setzt man 1 oder 6 mit SPC13 um, wobei letzteres 
gleichzeitig als Losungsmittel fungiert, so lassen sich nach dem Ausfallen mit Ather 
keirie Zwischenprodukte iqolieren. Vielmehr erfolgt untnittelbar und quantitativ eine 
Schwefelubertragung vom SPC13 zum entsprechenden Phosphin 1 bzw. 6: 

1 + 2 SPCls (SPR2)2C2H* + 2 PC13 ( 4) 

5 

a 6" 
R3P + SPC13 RJPS + PCl3 

6 (R = C6H5) 7 

Die bekannten Phosphinsulfide 55) und 76) fallen aul3erordentlich rein an. 

Eine ahnliche Schwefelubertragung wurde bereits bci der Umsetzung von Dichlor- 
phosphinen und Phosphiten mit SPCIJ beobachtet 7 ) .  Allerdings gelingt diese Um- 
setzung nur bei Temperaturen urn 100". 

Insgesamt eignen sich somit die Reaktionen von tertiaren und ditertiaren Phos- 
phinen mit OK13 und SPC13 als elegante praparative Methoden zur Darstellung der 
betreffenden Phosphinoxide bzw. -sulfide. Sie iibertreffen die bisher bekannten Ver- 
fahren sowohl durch ihre Einfachheit als auch dadurch, darj die Reaktionsprodukte 
sofort in hoher Reinheit und quantitativ anfallen. 

Herrn Prof. Dr.-Ing. H. Behrenv danken wir fur die Forderung unserer Arbeiten. Unser 
Dank gilt weiterhin der Deutschen Forschungsgemeinschuff fur die finanzielle Unterstiitzung 
dieser Untersuchungen und fur die Uberlassung des Raman-Laser- und IR-Gerates. AuRer- 
dem sind wir dern Verbund der Chemischen Industrie, Fonds der Cheniischen Industrie, fur die 
finanzielle Forderung unserer Arbeit sehr zu Dank verpflichtet. 

6 )  L. Horner und H .  Oediger, Liebigs Ann. Chem. 627, 142 (1959). 
7) B.  Gurtlieb, I. Amer. chem. SOC. 54, 748 (1932). 
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Beschreibung der Versuche 

Die Reaktionen miissen unter peinlichem Ausschlul3 von Luftfeuchtigkeil durchgefiihrt 

Zur Messung der IR-Spektren diente ein Beckman 1R 7-Spektralphotometer; fur den lang- 
welligen Bereich (<600/cm) wurde eine CsJ-Austauschoptik verwendet. Die Raman-Spek- 
tren wurden rnit einem Coderg Raman-Spektralphotometer, Mode11 PH 1, und Spectra 
Physics He-Ne-Laser registriert. 

1. Athyien-1.2-bis~dichlorphosphoryi-diphenyi-phosphoniiir~~)-dichlorid~2) : 4.73 g (1 1.9 mMol) 
Athylen-1.2-bis-diphenylphosphin (1) werden bei Raumtemp. untcr Ruhren in 20 ccm OPCls 
eingetragen, wobei sich 1 unter starker Warmeentwicklung aufllist. Nach dem Erkalten ver- 
setzt man rnit 50 ccm Ather, worauf sich ein farbloses 0 1  abscheidet, das durch wiederholtes 
Abschrecken auf --190" zur Kristallisation gebracht wird. Das farblose Produkt 2 wird nach 
Filtriereii (G 3) einige Male rnit Ather gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. ca. 90%. 

werden. 

C&24P40&14]C12 (705.1) Ber. C 44.29 H 3.43 C1 30.17 P 17.57 
Gef. C 43.76 H 3.51 C1 29.04 P 17.62 

Die extremfeuchtigkeitsempfindliche Verbindung 2 schmilzt ohne Zersetzung bei 120- 122". 
In polaren Losungsmitteln, wie Accton oder Acetonitril, ist sie sehr gut llislich, unloslich 
dagegen in Benzol, Ather und Petrolather. 

2. Hydroiyse von 2: 2.84 g (4 mMol) 2 werden unter Kuhlung mit 20 ccm wanriger 2n NaOH 
versetzt und 1 Stde. geriihrt. Das entstandene Athykn-1.2-bis-diphenylphosphin-dioxid (3) 
wird filtriert (G 3) und rnit Wasser sowic Ather gewaschen. Aus Athanol Schmp. 256" (Lit.5): 
252'). 

C26H24P202 (430.4) Ber. C 72.55 H 5.62 P 14.39 Gcf. C71.33 H 5.68 P 14.15 

Aus dem Filtrat crhalt man beim Abkuhlen N q H P O 3  .5&0 (4), das noch mit elwas NaCl 

3. AthyIen-I.2-bis-diphenylphosphin-disu@d (5) und Triphen.vlphosphinsulfid (7) : 10 mMol 
1 bzw. Triphenylghosphin (6) werdcn bei Raumtemp. untcr Ruhren rnit 15 ccm SPCG versetzt, 
wobei unter Auflosung eine sturmischc Reaktion eintritt. Hierauf erwarmt man noch cinige 
Min. ganz schwach und gibt zu der erkalteten Losung 50 ccm Ather. Die ausfallende farblose 
Verbindung 5 bzw. 7 wird filtriert (G 3), mehrfach mit Ather gewaschen, aus Athanol oder 
Benzol/Aceton umkristallisicrt und i. Hochvak, getrocknet. Ausbeuten > 80 %. Die farblosen, 
luftbestandigen Verbindungen 5 und 7 schmelzen bei 221 bzw. 1 6 0  (Lit.W: 196 bzw. 159"). 

und NaOH verunreinigt ist. Es wurde IR-spektroskopisch identifiziert. 

C26H24P2S2 (462.5) Ber. C 67.51 H 5.23 P 13.34 S 13.86 
Gef. C 67.75 H 5.45 P 12.67 S 14.30 

ClsHlsPS (294.4) Ber. C 73.45 €1 5.14 P 10.52 S 10.89 
Gef. C 73.67 H 4.89 P 10.07 S 10.37 

[ 14hj701 


