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Im Zusammenhang mit der Frage nach der Bildung von Phosphinidenen <P-R (Phosphan- 
diylen) waren bei der massenspektrometrischen Untersuchung eines bei 100 - 1 2SoC/0.l Torr 
siedenden Gemisches aus (PMe), und (PEt), auch Signale fur die gemischt-substituierten Cyclo- 
pentaphosphane P,(Me, Et)5 beobachtet worden'). 

Wir fanden nun, daB (PPh)5 und (PEt)5 in Tetrahydrofuran (THF) bereits bei Raumtemperatur 
und unter LichtausschluB langsam miteinander reagieren. Die Umsetzung 1aBt sich 'P-NMR- 
spektroskopisch an der Intensitatsabnahme der Signalgruppen bei r + 5  ppm3) fur (PPh), 
und r - 16 ppm fur (PEt), sowie der Zunahme neuer, komplexer Signalgruppen zwischen etwa 
-40 und + 10 ppm, d. h. im Bereich der 6(3'P)-Werte von Cycl~pentaphosphanen~.~), verfolgen. 
DaB letztere den gemischt-substituierten P,-Ringverbindungen entsprechen, wurde durch das 
Massenspektrum des Produktgemisches (16 eV) nach 23 tiigiger Reaktionszeit und Entfernen 
des Losungsmittels i. Vak. bestatigt. Wahrend die Molekulionenpeaks von P5Et4Ph (m/e 348), 
P5Et,Ph, (396), P,EtZPh3 (444) und P5EtPh4 (492) in zum Teil betrachtlicher Intensitat auf- 
traten, war der Molekiilionenpeak von (PEt), nicht erkennbar. Eine analoge langsame Reaktion 
wurde auch zwischen (PMe), (6 r - 18 ppm) und (PPh), ohne LichtausschluD unter sonst 
gleichen Bedingungen beobachtet. 

Wesentlich schnellere Umsetzungen zeigten sich bei Zugabe von EtPClz zu einem Gemisch 
aus (PEt)5 und (PPh), in THF bei Raumtemperatur bzw. von MePCI, zu einem Gemisch aus 
(PMe), und (PPh),. Die Bildung der entsprechenden gemischt-substituierten Cyclopentaphos- 
phane war schon wenig spater 31P-NMR-spektroskopisch deutlich erkennbar. Bei Gemischen 
aus (PEt)5 und (PPh), ergab sich auf Zugabe von EtPCl, innerhalb eines Tages eine Lhnliche 
Produktzusammensetzung wie bei Abwesenheit von EtPCI, im Dunkeln nach 3 Wochen; zu- 
satzlich war PhPC1, zu beobachten. 

Die raschen Umsetzungen in Gegenwart von RPCI, beruhen zweifellos auf Ringoffnung der 
Cyclopentaphosphane und Bildung von halogensubstituierten offenkettigen Phosphanen, die 
schlieBlich wieder in P,-Ringverbindungen und Phosphorhalogenid unter ,,Mischung" der 
PR- und PR'-Gruppen disproportionieren. 

Bei den in Abwesenheit von RPClz zwischen (PR), und (PR), beobachteten Reaktionen ist 
in Anbetracht der milden Bedingungen (Raumtemperatur, LichtausschluB) ein radikalischer 
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Ablauf iiber freie Phosphinidene auBerst unwahrscheinlich, da diese bei der Pyrolyse-Massen- 
spektrometrie von (PPh)5 bzw. (PMe), erst bei 400°C bzw. oberhalb von 800°C nachgewiesen 
werden konnten ‘I. Die Bildung von P,(R,R‘), diirfte vielmehr intermolekular unter Beteiligung 
von >P - P<-Gruppen entweder iiber einen Vierzentrenmechanismus ’) oder iiber dreigliedrige 
cyclische ubergangszustande mit jeweils einem 5 bindigen P-Atom (Phosphoran-Mechanismus) 
erfolgen. 

Wir danken dem Minister f i r  Wissenschaft und Forschtmg des Landes Nordrhein- Westfalen 
und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Arbeiten wurden unter AusschluD von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphare von 

gereinigtem Argon ausgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren getrocknet und Ar-gesattigt. 
‘P{ ‘H}-NMR-Spektren: Jeol-Kernresonanzspektrometer JNM-12-60 HL, MeBfrequenz 

24.3 MHz. 

(PEt ) ,  + (PPh),:  In einem NMR-Rohr wurden 0.04g (0.13 mmol) (PEt)5 und 0.16 g (0.3mmol) 
(PPh), in 1 ml THF gelost. Die Probe wurde bei Raumtemp. unter LichtausschluB iiber einen 
Zeitraum von 23 Tagen aufbewahrt und NMR-spektrometrisch beobachtet ; durch die Durch- 
stichkappe am NMR-Rohr abdiffundiertes THF wurde ersetzt. Beziiglich der Ergebnisse siehe 
S. 2404. 

IPEt) ,  + (PPh) ,  + EtPCl,. In einem NMR-Rohr wurden 0.07g (0.23mmol) (PEt), und 
0.26 g (0.48 mmol) (PPh), in 0.5 ml THF mit etwa 0.9 g (0.7 mmol) EtPC12 versetzt. Die Probe 
wurde einen Tag bei Raumtemp. aufbewahrt und NMR-spektrometrisch beobachtet. Ergebnisse 
siehe S. 2404. 

( P M e J ,  + (PPh) ,  (+ MePCl,): IneinemNMR-Rohr wurdeein Gemischaus0.09g(0.39mmol) 
(PMe), und 0.44 g (0.81 mmol) (PPh), in 0.5 ml THF zunachst 3 Tage bei Raumtemp. im Dunkeln, 
dann zwei Tage bei Raumtemp. im Licht einer 1 m entfernten Leuchtstoffrohre aufbewahrt und 
NMR-spektrometrisch beobachtet. Die Probe wurde dann mit 0.06 g (0.5 mmol) MePCl, ver- 
setzt, einen Tag bei Raumtemp. aufbewahrt und dabei NMR-spektrometrisch beobachtet. 
Ergebnisse siehe S. 2404. 
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