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Die chlorierten Acylphosphane RC(0) - PPh, (2a - f )  erhalt man bei - 80°C durch Umsetzung 
der Saurechloride RC(0)CI (1 a - f) mit (CH,),SiPPh, in Ether. HCCl,C(O) - PPh, (2c) kristalli- 
siert monoklin in der Raumgruppe P2,/c mit Z = 8. Infolge sterisch bedingter elektronischer 
Effekte beobachtet man mit zunehmendem Chlorierungsgrad in der Reihe 2b -+ 2c -+ 2d eine 
schrittweise Hochfeldverschiebung der Signale in den 31P ['HtNMR-Spektren. 2b - d,f  sind ther- 
misch labil und zerfallen bei 80°C unter Bildung von ClPPh, (3) und Keten. Die Chlorketene 
HCClCO (4) und CH,CClCO (5 )  konnten erstmals direkt durch ihre ',C-NMR-Spektren nachge- 
wiesen werden. Zwischen 0 und 40°C liefert 2d auch C1,PPh2 (6). Mit Cyclohexen oder Anilin 
reagiert 4 zu den Abfangprodukten 8 bzw. 9. 

Preparation, Structure, and Thermal Behaviour of (2-Chloroacyl)diphenylphosphanes - 
a New Pathway to Chloroketenes 
The chlorinated acylphosphanes RC(0) - PPh, (2a - f) are obtained by the reaction of the acyl 
chlorides RC(0)CI ( l a  - f) with (CH,),SiPPh, in ether at - 80°C. HCCl,C(O) - PPh, (2c) cry- 
stallizes monoclinicly in the space group P2,/c with Z = 8. As a result of steric caused electronic 
effects with increasing degree of chlorination in the series 2b + 2c  -+ 2d a stepwise high field 
shift of the signals in the 31P(1Hi-NMR spectra is observed. Zb-d,f are thermally labile and de- 
compose with formation of ClPPh, (3) and ketene at 80°C. The chloroketenes HCClCO (4) and 
CH,CCICO (5) are detected for the first time directly by means of their 13C NMR spectra. 
Between 0 and 40°C 2d also yields Cl,PPh, (6). With cyclohexene or aniline 4 reacts to give the 
trapping products 8 and 9, respectively. 

In den letzten Jahren wurde im Rahmen mehrerer Arbeiten das chemische Verhalten 
der aufierordentlich reaktiven Acyl- und (Halogenacy1)diorganylphosphane unter- 
sucht -,). Diese Verbindungen verhalten sich gegeniiber molekularem Sauerstoff ambi- 
valent4-@. Die Reaktionen lassen sich gezielt so steuern, dafi der Sauerstoff selektiv am 
Phosphor 7 - 9 )  oder an der Carbonylgruppe"), aber auch an beiden Zentren gleichzei- 
tig angreift . Insbesondere perfluorierte Acyldiarylphosphane decarbonylieren nach 
einem radikalisch verlaufenden Mechanismus unter Bildung entsprechender Diaryl(per- 
fluoralky1)phosphane l , 12 ) .  Dagegen zersetzt sich das bisher einzige beschriebene chlo- 
rierte Acyldiphenylphosphan H,CClC(O)PPh, (2 b) unter relativ milden Bedingungen 
zu ClPPh, und Keten,). Durch Ausdehnung dieser Untersuchungen auf hoher chlorier- 
te und langerkettige Acylphosphane wurde versucht, zu einer neuartigen Quelle fur 

0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982 
0009 - 2940/82/0606 - 21 81 $ 02.50/0 

146 



2182 E. Lindner, M.  Steinwand und S. Hoehne 

Chlorketene zu gelangen. Diese hochreaktiven Verbindungen spielen wegen ihrer Fa- 
higkeit Cycloadditionsreaktionen mit C = C-Doppelbindungen einzugehen eine beson- 
dere Rolle in der Naturstoffchemie 1 3 9 1 4 ) ,  bei der Synthese moderner In~ektizide'~. '~) 
und in der S tere~chemie '~~ '~) .  Praparativ lassen sie sich bisher nur in situ erzeu- 
gen 15,19-21). Einige Chlor- und Bromketene wurden erst kiirzlich PE-spektroskopisch 
charakterisiert 22,23). Die vorliegende Arbeit befafit sich mit der Synthese bisher unbe- 
kannter (2-Chloracyl)diphenylphosphane, ihrer spektroskopischen und strukturellen 
Charakterisierung und gezielten Thermolyse zur Erzeugung und erstmaligen Isolierung 
von Chlorketenen. 

Resultate und Diskussion 

Fur die Darstellung der (2-Chloracy1)diphenylphosphane 2a - f erwies sich die Um- 
setzung der Saurechloride l a  - f mit dem Silylphosphan (CH,),SiPPh, als einziger zum 
Ziel fiihrender Weg [Gl. Nach Entfernen des Ldsungsmittels und von 
(CH,),SiCl unterhalb - 20°C erhalt man die schon in wenig polaren Solventien gut los- 
lichen, oxidationsempfindlichen, bei - 50 "C aus Ether kristallisierenden Acylphospha- 
ne 2a - f analysenrein. Sie sind durchweg thermisch labil und zersetzen sich bei Raum- 
temperatur innerhalb von zwei Tagen vollig. Unterhalb von - 25 "C sind sie wochen- 
lang lagerstabil. 

In den IR-Spektren (vgl. Tab. 1) beobachtet man um 1700 cm-' eine meist intensive 
Absorption, die auf die Keto-C = 0-Valenzschwingung zuriickzufiihren ist und sich im 
Bereich schon bekannter halogenierter Acylphosphane befindet 2 , 5 ) .  Wie bei den fluo- 
rierten Acylphosphanen bewirken infolge des induktiven Einflusses abnehmender Ha- 
logenierungsgrad und langer werdender Acylrest ein Absinken der Frequenzen. Bei 
2c,d,f tritt auf der langwelligen Seite von v(C = 0) eine Schulter auf, die vermutlich 
auf eine eingeschrankte Drehbarkeit der CAlky, - C,,,,,-Bindung zuriickzufiihren ist 25). 

Die antisymmetrische und symmetrische CC1,-Schwingung im IR-Spektrum von 2c lafit 
sich bei 800 bzw. 718 cm-' (KBr) festlegen. Eine Zuordnung der CC1,-Valenzschwin- 
gungen von 2d gelingt durch Polarisationsmessungen im Raman-Spektrum. Danach 
handelt es sich bei der Raman-Bande (Dioxan) bei 754 cm-' (polarisiert) um die A,- 
Schwingung (C,,-Lokalsymmetrie). Die hoherfrequente Linie bei 784 cm- ' entspricht 
der entarteten v(CC1,). Im IR-Spektrum (Dioxan) findet man korrelierende Absorptio- 
nen bei 748 bzw. 781 cm-'. 

Einen interessanten Befund liefert der Vergleich der 'H-NMR-Spektren von 2e und f 
(vgl. Tab. 1). Wiihrend bei 2e nur Aufspaltungen auf Grund der Kopplungen zwischen 
den unterschiedlichen Protonen beobachtet werden, ergeben die Methylprotonen in 2f 
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statt des erwarteten Singuletts ein Dublett, dessen Aufspaltung sich als unabhangig von 
Temperatur ( - 40 bis 45 "C), Losungsmittel (CDCl, , C6D6) und Magnetfeldstarke (80- 
und 400-MHz-'H-NMR-Spektren) erweist. Es handelt sich hierbei offensichtlich um 
eine 'H-31P-Kopplung uber vier Bindungen hinweg. Spin-Spin-Wechselwirkungen uber 
solche Distanzen erfordern besondere sterische Bedingungen26), die im vorliegenden 
Fall moglicherweise durch stereochemische Effekte der Dichlorgruppe geschaffen wer- 
den. Auch die Aufspaltung der v(C = 0)-Bande im IR-Spektrum von 2f spricht fur eine 
stereochemische Aktivitat der CCl,-Einheit. In den 'H-NMR-Spektren der substituier- 
ten Acetyldiphenylphosphane nimmt die Kopplungskonstante ,JPH ausgehend von 
CH3C(0)PPh224) uber 2b zu 2c von 6 auf 0 Hz ab. Im gleichen Sinne vermindert sich 
auch die 19F-31P-Wechselwirkung mit zunehmendem Fluorierungsgrad der Acetylgrup- 
pe in den lgF-NMR-Spektren der Acetyldiphenylphosphane2). 

Tab. 1. Charakteristische Daten in den IR- (cm-'), 31PcH> und 'H-NMR-Spektren (6  in ppm) 
der Acylphosphane 2a - f und von CH3C(0)PPh22,24). (Alle Messungen in CHCl, bzw. CDCl,; 

Kopplungskonstanten J in Hz) 

Verb i n d u n g v(c = 0) 

2a 1706 st 

CH,C(O)PPh, 1675 sst2) 
2b 1680 st 2, 

2c 1703 st 
1689 sch 

2d 1706 st 
1689 sch 

2e 1681 st 

2f 1704 st 
1689 sch 

'H 31P 

1.5 (d), ,JPH = 6.0z4) 
4.2 (d), ,JPH = 2.35 
6.0 (s) 

1.5 (d) (CH,), 3JHH = 6.74 
4.5 (9) (CHCl), ,JHH = 6.74 
2.2 (d), 4JpH = 0.92 

15.8 (t) 
3JpF = 18.3 
17.5 (s)2) 

15.1 (s)~) 
14.0 (s) 

8.6 (s) 

14.5 (s) 

8.0 (s) 

Bemerkenswerterweise werden die ,lP-NMR-Signale in der Reihe CH3C(0)PPh22) -+ 

2b -+ 2c -+ 2d schrittweise nach hdherem Feld verschoben. Nachdem solche Verschie- 
bungen offensichtlich nicht nur auf die Elektronegativitat (die in der gegebenen Folge 
ansteigt und eigentlich ein Absinken der 31P-Signale bewirken sollte2')) und der damit 
verbundenen induktiven Effekte der Substituenten am Phosphor zuruckzufuhren sind, 
liegt es nahe, auch stereochemische bzw. sterisch bedingte elektronische Einflusse dafur 
verantwortlich zu machen. Aus der Rontgenstrukturanalyse von 2c (vgl. Abb. 1) geht 
hervor, daB die C(2) - Cl(1)-Bindung eclipsed zum freien Elektronenpaar des Phos- 
phors steht. Mit 327 pm befindet sich der Cl(1) - P-Abstand deutlich unter der Summe 
der Van-der-Waals-Radien 28). Dadurch konnen die Elektronenpaare in den nichtbin- 
denden Orbitalen des Chloratoms mit dem des Phosphors im Sinne einer AbstoBung in 
Wechselwirkung treten. Dies sollte zu einer Erhohung der Elektronendichte und somit 
auch des s-Charakters des freien Elektronenpaars am Phosphor fiihren. Gestiitzt wird 
diese Annahme durch die gegenuber anderen tertiaren P h o ~ p h a n e n ~ ~ ~ ~ ~ )  nach unten ab- 
weichenden Bindungswinkel C(l) - P - C(l l),  C(l) - P - C(21) und C(11) - P - C(21) 
(vgl. Tab. 2). 
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Tab. 2. Einige Bindungsabstande [pm] und Winkel [Grad] von 2c (A und B). 
(In Klammern Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimalstelle) 

Bindune A B Winkel A B 

C(2)-CI(1) 178.5 (5) 177.6 (4) C(1)-P -C(11) 
C(2)-C1(2) 177.0 (5) 175.5 (4) C(1) - P - C(21) 
C(1) - P 187.3 (4) 189.0 (5) C(11) - P - C(21) 
P-C(11) 180.3 (5) 185.0 (4) P - C ( l ) - 0  
P - C(21) 181.4 (5) 183.8 (4) P - C(1) - C(2) 
C(1) - 0 119.7 (5) 119.6 (6) 0 - C(1) - C(2) 
C(l)-C(2) 154.6 (6) 152.2 (7) Cl(1) - C(2) - Cl(2) 

Cl(1) - C(2) - C(1) 
Cl(2) - C(2) - C(1) 

98.9 (2) 99.4 
100.2 (2) 98.9 
105.8 (2) 107.2 
124.2 (3) 122.2 
115.1 (3) 116.2 
120.7 (4) 121.2 
110.4 (3) 111.2 
108.3 (3) 108.6 
111.5 (3) 111.8 

Einer erhohten Elektronendichte am Phosphor entspricht auch eine starkere magne- 
tische Abschirmung des Kerns. Die Korrelation zwischen abnehmendem CPC-Winkel 
und der Hochfeldverschiebung wurde auch schon bei anderen tertiaren Phosphanen ge- 
funden3'). Es ist davon auszugehen, dal3 sich der oben angegebene P - Cl(1)-Abstand 
bei gleicher Konformation im gelosten Zustand von 2c nicht wesentlich verandert. 
Auch wenn man die durch niedrige Energiebarrieren nur geringfugig eingeschrankte 
Drehbarkeit der Chlormethylgruppen um die C - C-Bindung beriicksichtigt 25*32), treten 
Konformationen auf, in denen die diskutierte Wechselwirkung erfolgen kann, deren 
Wahrscheinlichkeit mit zunehmender Substitution von H durch C1 wachst. Infolge der 
geringeren Grorje des Fluors uberwiegen bei den fluorierten Acetyldiphenylphosphanen 
induktive und mesomere Effekte. Man findet deshalb in der Reihe H2CF-, HCF,-, 
F,CC(O)PPh, gerade den umgekehrten Effekt, also ein sukzessives Absinken der ,lP- 
Signale nach tieferem Feld2). Das Ansteigen von v(C = 0) zu hoheren Frequenzen mit 
zunehmendem Halogenierungsgrad sowohl bei den chlorierten als auch bei den fluo- 
rierten Acylphosphanen liefert indirekt einen Hinweis darauf, dal3 die bei 2b - d beob- 
achteten Hochfeldverschiebungen der 31P-Signale kaum auf induktive Effekte zuruck- 
zufuhren sind. 

Wegen der Kopplung mit dem Phosphor ergeben die a- und Carbonyl-C-Atome in 
den '3C{1H>NMR-Spektren von 2c,d,f je ein Dublett, wobei die letzteren eine ver- 
gleichbare Tieffeldverschiebung wie diejenige anderer Acylphosphane aufweisen l l ) .  

Das Methyl-C-Atom liefert erwartungsgeman ein Singulett (vgl. Tab. 3). 

Tab. 3. Chemische Verschiebungen 6(in ppm) und Kopplungskonstanten J (in Hz) in den 
'3CfH)-NMR-Spektren (in CDCI,) von 2c,d,f, 4 und 5 (int. Standard TMS) 

208.7 (d) 203.7 (d) 212.3 (d) 166.2 168.9 
c=o  c=o c=o c=o c=o 
1 Jcp = 47.0 'JCp = 56.3 Jcp = 51.8 
69.9 (d) 127.4 (d) 88.6 (d) 70.1 (d)C) 85.0 (q)c) 
HCCI, CCI, CCI, FCl $Cl 
2Jcp = 40.1 2 Jcp = 25.1 .Icp = 37.5 JCH = 184.4 J C H  = 4.5 

32.3 (s) 33.6 (q)c) 
FH3 
JCH = 134.0 

~~ ~ ~ 

a) In C6D6. - b) T = -60°C. - C) l3C-NMR. 
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In den Massenspektren der chlorierten Acetyl- und Propionyldiphenylphosphane 
2b - f fallt auf, daB die Intensitat der Molekulpeaks rnit zunehmender Chlorsubstitu- 
tion absinkt, was auf hoher werdende Labilitat hindeutet. Von besonderer Bedeutung 
ist das Auftreten von [ClPPh,] + als Rekombinationsprodukt bei 2b - f .  Bei dem abge- 
spaltenen Fragment handelt es sich in jedem Falle zumindest formal um ein Keten. 

Im Kristallgitter von 2c befinden sich zwei Satze voneinander symmetrieunabhangi- 
ger Molekule (A, B) (vgl. Abb. I), die in Richtung [loo] abwechselnd aufeinander ge- 
stapelt sind, sich in ihren geometrischen Abmessungen jedoch nur geringfugig unter- 
scheiden (vgl. Tab. 2). Die C(2)-C1(2)-Bindung steht fast eclipsed zu C(1)-0,  die 
Torsionswinkel betragen nur 2.5" (A) bzw. 3.5" (B). Mit durchschnittlich 188 pm ist 
der P - C(1)-Abstand wie in anderen A c y l p h ~ s p h a n e n ~ ~ ~ ~ ~ )  langer als P - CAI,,,-Bin- 
dungen 34), entspricht aber ebenso wie die C - C1-Bindung der Summe der Kovalenz- 
radienZ8). Die C(1) - 0-Distanz 1aRt sich rnit derjenigen typischer Ketone3') vergleichen. 
Im Einklang rnit einer sp2-Hybridisierung betragt die Summe der Winkel an C(l) in A 
und B praktisch 360". Hierbei sind diejenigen rnit Beteiligung des Carbonylsauerstoffs 
erweitert. Nur wenig vom Tetraederwinkel weichen die Bindungswinkel an C(2) ab. Alle 
anderen Bindungswinkel und -1angen besitzen die fur diese Struktur erwarteten Werte. 

c I21 

Abb. 1. ORTEP-Bild von HCCl,C(O) - PPh, (2c). Die thermischen Schwingungsellipsoide ent- 
sprechen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

Thermisches Verhalten der Acylphosphane 2 a  - f 

Auf Grund der Ergebnisse der Massenspektren lag es nahe, die (Chloracy1)diphenyl- 
phosphane 2a - f im Hinblick auf ihre Fahigkeit zu untersuchen, Keten abzuspalten. 
Unterwirft man 2a - f einer Thermolyse und untersucht den Reaktionsverlauf 31P{1H> 
NMR-spektroskopisch, so stellt man fest, daB alle Vertreter rnit Ausnahme von 2d be- 
reits bei Raumtemperatur Chlordiphenylphosphan (3) abspalten. Dies ist eine Voraus- 
setzung fur die Erzeugung von Keten. Die Zerfallsgeschwindigkeit ist merklich vom 
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Rest R und der Temperatur abhangig. Wahrend sich 2c innerhalb weniger Stunden bei 
80°C quantitativ zersetzt [Gl. (2)], erfordert die Thermolyse bei 2e,f energischere Be- 
dingungen. 

2d zeigt unterschiedliches Verhalten [Gl. (3)]. Zwischen 0 und 40°C entsteht das 
Phosphoran 636). Carb~nylcarben~’) konnte bislang nicht nachgewiesen werden. Beim 
kurzzeitigen Erwarmen auf 80°C tritt dagegen 3 auf. Nach langerer Thermolysezeit ist 
jedoch auch hier die Bildung von 6 zu beobachten. Offenbar wird das intermediar auf- 
tretende Dichlorketen 7 oder dessen hier nicht weiter untersuchten Folgeprodukte durch 
3 weiter enthalogeniert , wie es fur dreibindige phosphororganische Verbindungen ty- 
pisch ist 38,39). Die (Chloracy1)diphenylphosphane weisen eine mit steigendem Chlorie- 
rungsgrad zunehmende Thermolabilitat auf, wobei langerkettige Acylreste einen stabi- 
lisierenden EinfluB ausiiben. Im Einklang mit den massenspektroskopischen Befunden 
steht die folgende Reihe 2e < 2b < 2f < 2a = 2c < 2d zunehmender Labilitat. Fur 
letztere durfte auch der gegenuber P - C,,,,,-Bind~ngen~~) verlangerte Bindungsab- 
stand von P - CAcyl in 2c von entscheidender Bedeutung sein, da der Bruch dieser Bin- 
dung Voraussetzung fur den ZerfallsprozeB ist . 

T > 8 0 ° C  cl\ 
2c , f  - ,C=C=O bzw.  ,c=c=o 

H3C 
-CIPPh, H 

3 4 5 

,=* C136PPh, + (IC=C=O) 

2d (3)  

Die Bildung von Keten aus 2b wurde bereits beschrieben2). Das bei der Zersetzung 
von 2a zu erwartende Di f l~o rke ten~~)  konnte infolge der zu groben Reaktionsbedin- 
gungen nicht nachgewiesen werden. Dagegen gelang es, geman GI. (2) die Chlorketene 
4 und 5 erstmals direkt ‘3C-NMR-spektroskopisch nachzuweisen. Hierzu wurden 2c, f 
auf 80 bzw. 90°C erwarmt und die entstehenden gasformigen Ketene 4 und 5 in auf 
- 80°C gekuhlte NMR-Rohrchen kondensiert. Die Zuordnung der l3C-Signale gelingt 
auf Grund der chemischen Verschiebungen und der ‘H-Kopplung (vgl. Tab. 3). Gegen- 
uber Keten und Methylketen4I) sind die Signale der Carbonyl-C-Atome, die sich im Be- 
reich iiblicher Ketone befinden4*), nach hoherem Feld verschoben. Offensichtlich spie- 
len bei 4, 5 polare Grenzstr~kturen~~) infolge des Austauschs von H gegen C1 (beim 
Ubergang von Keten zu Methylketen wird dagegen ein Absinken nach tieferen Feldern 
beobachtet 41)) eine geringere Rolle. In Ubereinstimmung damit sind die zur Carbonyl- 
gruppe benachbarten C-Atome in 4, 5 weniger abgeschirmt . Jedoch unterscheiden sich 
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ihre 6-Werte noch wesentlich von denen anderer sp2-hybridisierter Kohlenstoff- 
a t ~ m e ~ ~ ) .  Die Differenz in den Verschiebungen beider C-Atome in 4 und 5 ist von glei- 
cher Gronenordnung wie die der entsprechenden nicht chlorierten Ketene41). Mit der 
Ketenstruktur von 4 und 5 stehen auoerdem die Aufspaltungsmuster der protonen- 
gekoppelten l3C-NMR-Spektren im Einklang. 

Dariiber hinaus konnte das Chlorketen 4 durch Cycloaddition an Cyclohexen abge- 
fangen werden [Gl. (4)]. Das resultierende Cyclobutanon 8 wurde IR-44*45) und massen- 
spektroskopisch eindeutig charakterisiert . Im Massenspektrum wird der Molekiilpeak 
nicht gefunden, da Verbindungen wie 8 leicht CO eliminieren2'). Wegen des typischen 
Isotopenmusters sind die Chlor enthaltenden Fragmente charakteristisch fur 8. Auoer- 
dem lie13 sich 4 mit Anilin in 2-Chloracetanilid (9)46) iiberfiihren. 

Mit G1. (2) konnte gezeigt werden, da13 sich (Chloracy1)diphenylphosphane prinzi- 
piell als Quellen fur die Synthese hochreaktiver Chlorketene eignen. Um die Chlorkete- 
ne 4 und 5 allerdings in groneren Ausbeuten zu erzeugen, ist eine weitere Destabilisie- 
rung von (Chloracy1)diorganylphosphanen notwendig. Diesbeziigliche Arbeiten sind 
im Gange. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Zndustrie, Fonds 
der Chemischen Zndustrie, danken wir fur die finanzielle Forderung dieser Untersuchungen. Der 
BASF Aktiengesellschaft sind wir fur die Uberlassung von wertvollem Ausgangsmaterial zu Dank 
verpflichtet. Herrn Dr. (1. Siehl, Institut fur Organische Chemie der Universitat Tubingen, dan- 
ken wir fur die Aufnahme der 400-MHz-'H-NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen wurden unter N2-Atmosphare in getrockneten (Natrium, LiAlH,, Moleku- 
larsieb) und N,-gesattigten Losungsmitteln durchgefuhrt. - Massenspektren: Varian MAT 
711 A. - GC-Untersuchungen: Gerat der Fa. Carlo Erba Modell Fractovap 2400 T mit WLD; ge- 
packte Saule: 5% OV 225. - GUMS-Untersuchungen: GC-Gerat der Fa. Carlo Erba Modell 
Fractovap 2900 (Glaskapillarsaule mit Silicon01 SE 30) kombiniert mit Massenspektrometer 
Varian MAT 112s. - IR-Spektren: Beckman IR 12 und FT-IR-Spektrometer der Fa. Bruker, 
Modell IFS 113c. - Raman-Spektren: Coderg PH 1 (Spectra Physics Argon Laser, Erregerlinie 
647.1 nm, Energie 300 mW). - 'H-, 13C- und ,lP-NMR-Spektren: Multikern-NMR-Spektro- 
meter der Fa. Bruker, Modell WP 80 (MeRfrequenzen 80, 20.12, 32.39 MHz; int. Standard TMS 
bzw. ext. Standard 85proz. Phosphorsaure/D20) und Modell WM 400 (MeBfrequenz 400 MHz; 
int. Standard TMS). - Einkristallstruktur: Automatisches Einkristalldiffraktometer CAD-4 der 
Fa. Enraf-Nonius (Graphitmonochromator, monochromatische Mo-K,-Strahlung, o/2@-Regi- 
strierung). 

I. Darstellung der Acylphosphane RC(O)PPh, (2) 
Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 2a - f nus l a  - f und (CH,),SiPPh,: Zu einer LO- 

sung von 10 mmol des in 100 ml Ether gelosten, frisch destillierten Saurechlorids 1 tropft man un- 
ter Riihren bei -80°C innerhalb 3-4  h die aquimolare Menge (CH,),SiPPh, in ebensoviel 
Ether. AnschlieRend erwarmt man auf -20°C und zieht das Losungsmittel und (CH,),SiCl 
i. Vak. ab. Nach AbschluR der jeweiligen Reinigungsschritte werden 2a - f i .  Hochvak. getrock- 
net. 
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1. (Chlordi~1luoracetyl)diphenylphosphan (2a): Die Losung wird i. Vak. bis auf 3 - 5 ml ein- 
geengt. Nach Abscheiden von 2a bei - 30°C in Form blaRgelber Kristalle wird vom iiberstehen- 
den Losungsmittel dekantiert. Dieser Reinigungsvorgang muR bei Bedarf wiederholt werden. 
Schmp. 23 "C, Ausb. 2.8 g (95%). - MS (70 eV): m / e  = 298 (2170, M', bez. auf 35Cl); 185 (100, 
PPh,). 

C14HloC1F20P (298.5) Ber. C 56.28 H 3.35 CI 11.89 F 12.73 P 10.39 
Gef. C 55.92 H 3.80 CI 12.54 F 13.60 P 9.97 

2. Verbesserte Vorschrift fur die Darstellung von 2b2): Nach Einengen auf etwa f des ur- 
spriinglichen Volumens fallt 2b als farblose Verbindung an, die bei -40°C abfiltriert (D3) wird 
und oberhalb - 20°C zu einem schwach gelben 0 1  zerflieRt. Ausb. 2.33 g (89%). - MS (70 eV): 
m/e = 262 (19%, M + ,  bez. auf 35Cl); 220 (15, CIPPh;); 185 (100, PPh;) (Lit.,) 262). 

3. (Dichloracety1)diphenylphosphan (2c): Die Reaktionslosung wird i. Vak. bis auf 20 ml ein- 
geengt. Beim langsamen Abkiihlen auf -50°C erhalt man farblose Kristalle, die bei -50°C ab- 
filtriert (D3) werden. Schmp. 68"C, Ausb. 2.2 g (75%). - MS (70 eV): m/e  = 296 (670, M', 
bez. auf 35Cl); 220 (2, CIPPh;); 185 (100, PPh;). 

C,,H,,CI,OP (297.0) Ber. C 56.59 H 3.73 CI 23.86 P 10.44 
Gef. C 56.81 H 3.76 C124.02 P 9.88 

4. Diphenyl(trichloracety1)phosphan (2d): I. Vak. wird soweit eingeengt, bis ein gelbes 0 1  zu- 
riickbleibt. Den Riickstand nimmt man in 10 ml Ether auf und kiihlt die Losung langsam auf 
- 50°C ab. Die ausfallenden gelben, nadelformigen Kristalle werden bei - 50°C abfiltriert (D3). 
Schmp. 58"C, Ausb. 2.4 g (72%). - MS (70 eV): m/e  = 330 (3%, M', bez. auf 35Cl); 220 (2, 
CIPPh;); 185 (100, PPh:). 

Cl4HlOC1,OP (331.5) Ber. C 50.68 H 3.02 C1 32.13 P 9.35 
Gef. C 51.16 H 2.77 CI 32.73 P 9.63 

5. (2-Chlorpropionyl)diphenylphosphan (2e): Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. kann 
man das viskose 0 1  durch Reiben mit einem Glasstab bei - 30°C in eine gelbliche, wachsartige 
Verbindung iiberfiihren. Schmp. 37"C, Ausb. 2.65 g (96%). - MS (70 eV): m/e  = 276 (15%, 
M', bez. auf 35Cl); 220 (6, CIPPh:); 185 (100, PPh:). 

C15H,,CIOP (276.5) Ber. C 65.10 H 5.06 C1 12.84 P 11.21 
Gef. C 65.77 H 5.33 C1 13.31 P 10.72 

6. (2,2-Dichlorpropionyl)diphenylphosphan (2f): Beim Abziehen des Ethers i. Vak. bleibt ein 
gelbes 0 1  zuriick, das erneut in 3 - 5 ml Ether aufgenommen wird. Nach langsamem Abkiihlen 
auf - 50°C und Filtrieren (D3) erhalt man gelbe, lange, nadelformige Kristalle. Schmp. 20"C, 
Ausb. 2.55 g (82%). - MS (70 eV): m / e  = 310 (6%. M + ,  bez. auf , k l ) ;  220 (6, CIPPh;); 185 

(loo' pph2)' C,,H,,Cl,OP (311.0) Ber. C 57.88 H 4.18 CI 22.83 P 9.97 
Gef. C 57.94 H 4.44 CI 22.10 P 10.64 

11. Thermolyse der Acylphosphane 2a - f 

1. Thermolyse von Za-c,e,f: 10-25 mmol 2 werden ohne Losungsmittel auf 80-100°C er- 
warmt. In regelmaBigen Abstanden entnimmt man kleine Proben und untersucht sie 31P ('H) 
NMR-spektroskopisch in CHCI,. Aus dem Riickstand wird CIPPh, (3) i. Hochvak. abdestilliert. 
Nachweis von 3: 31P['H)-NMR (CHCI,): 6 = 81.0 (s) (Lit.47) 81.5). 

2. Thermolyse von 2d 

a) Bei 40 "C: 3.0 g (9.0 mmol) 2d werden ohne Losungsmittel auf 40°C erwarmt. Bei den in re- 
gelmaRigen Abstanden entnommenen Proben verfolgt man die Bildung von Trichlordiphenyl- 
phosphoran (6) 31Pi'H>NMR-spektroskopisch. 6 wird anschliebend i. Hochvak. bei 60- 80°C 
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aus dern Ruckstand sublimiert und mit authentischern Material 36) verglichen. - 31P fH)NMR 
(CHCL,): 6 = 44.5 (s). - IR (KBr): 527 m-st, 552 crn-' m-st [v(PCl,)]. 

h) Bei 80 "C: 3.0 g (9.0 mmol) 2d werden ohne Losungsmittel auf 80°C erwarmt. Innerhalb 1 h 
tritt 3 auf [31PpH)NMR (CHCI,): 6 = 81.5 ( s )  (Lit.47) 81.5)]. Erwarmt man langer als 1 h, bildet 
sich 6 [31P/'H>NMR (CHCl,): 6 = 44.5 (s)]. 

Tab. 4.  Ortskoordinaten (in Einheiten der Elementarzelle) und anisotrope thermische Parameter von 2c 
(in prn2). Der Ternperaturfaktor ist gegeben durch den Ausdruck: T = .exp [ - 2 ?T'(U,~ h2a*2 + U22k2b*2 
+ U,,I'C*~ + 2 Uz3klb*c* + 2 U13hla*c* + 2Ui2hka*b*)] .  Die Standardabweichungen in Einheiten 

der letzten Dezirnalstelle sind in Klammern angegeben 

Moleki i l  A 

Atom x/a Y/b z/c '11 '22 '33 '23 '13 '12 

0 . 1 4 6 3 (  1 )  

0 . 3 4 8 0 ( 1 )  

0 . 0 3 6 9  ( 1 )  

0 . 1 7 8 5 ( 3 )  

0 . 1 6 1 6 ( 3 )  

0 . 2 4 2 1  ( 4 )  

0.0023 ( 4 )  

- 0 . 0 5 6 2 ( 4 )  

-0.1002 ( 4 )  

- 0 . 0 9 0 9 1 4 )  

- 0 . 0 3 3 8 ( 4 )  

0 . 0 1 2 7 ( 4 )  

0 . 1 2 3 6 ( 4 )  

0 . 2 2 4 3 ( 4 )  

0 . 2 8 9 3 ( 4 )  

0 . 2 5 4 3 ( 4 )  

0 . 1 5 7 0 ( 5 )  

0 . 0 9 2 6 ( 4 )  

-0.01 5 7  ( 1 )  

0 , 0 2 9 7  ( 1 )  

0 . 2 0 9 6  ( 1  ) 

0 . 1 8 3 8  ( 2 )  
0 . 1 5 9 8 ( 3 )  

0 . 0 7 9 9 ( 4 )  

0 .3203 ( 4 )  

0.3086 ( 3 )  
0 . 3 8 6 9  ( 4 )  

0 . 4 8 0 6  ( 4 )  

0 . 4 9 7 5 ( 4 )  

0 . 4 2 0 4  ( 4 )  

0 . 2 5 0 7  (31 
0 . 3 1 4 4 ( 4 )  

0 . 3 4 0 4  ( 4 )  

0 . 3 0 3 4 ( 4 )  

0 . 2 4 1 6 ( 4 )  

0 . 2 1 6 6 ( 3 )  

0 . 0 6 4 1 ( 1 )  

0 . 1 7 7 0 ( 1 )  

0 . 0 6 9 1  ( 1 )  

0 . 2 0 1  4 ( 2 )  
0 . 1 3 7 5 ( 2 )  

0 . 1 0 6 2 ( 3 )  

0 . 1 1 8 6 ( 2 )  

0 . 1 8 2 9 ( 2 )  

0 . 2 1 9 2  ( 3 )  
0 . 1 9 4 0 ( 3 )  

0 . 1 3 0 6  (3) 
0 . 0 9 3 8 ( 3 )  

-0 .0041 ( 2 )  

0 . 0 0 9 0  ( 3 )  

-0.04 9 2  ( 3 )  
- 0 . 1 2 1 0 ( 3 )  

- 0 . 1 3 3 1 ( 3 )  

- 0 . 0 7 5 6 ( 2 )  

2 7 6 ( 7 )  

2 9 8 ( 7 )  

221  ( 6 )  

3 4 7 ( 1 9 )  

1 2 4 ( 2 1 )  

2 6 7 ( 2 7 1  

3 4 9 ( 2 8 )  

2 1 7 ( 2 6 )  

482  (35) 

3 7 0  ( 3 2  ) 
1 9 3 ( 2 7 )  

2 9 8 ( 2 9 )  

2 2 4 ( 2 5 )  

4 3 7 ( 3 2 )  

4 5 7 ( 3 3 )  

4 3 2 ( 3 1 )  

3 3 5 ( 2 9 )  

200 (26) 

4 2 2 ( 7 )  

3 6 7 ( 7 )  

2 0 2 ( 6 )  

91  ( 1 7 )  

1 0 5 ( 2 3 )  

2 6 2  ( 2 7 )  

2 1 4 ( 2 5 )  

2 2 0  ( 2 5 )  
2 0 0  ( 2 6 )  

320 ( 2 9 )  

3 6 6 ( 2 9 )  

2 7 8 ( 2 6 )  

241  ( 2 5 )  

21 9 ( 2 8 )  

364 ( 3 0 )  

1 8 8 ( 2 6 )  

1 1 9 ( 2 6 )  

231  ( 2 7 )  

M o l e k i i l  8 

Atom x/a 
Y/b z / c  '11 '22 u33 '23 '13 '12 

0 . 6 4 6 3  ( 1 )  

0 . 8 4 8 4 ( 1 )  

0 . 5 3 7 2 ( 1 )  

0 . 6 7 4 4 ( 3 )  

0 . 6 6 3 3 ( 4 )  

0 . 7 4 1 8 ( 4 )  

0.5003 ( 4 )  

0 . 4 4 2 4 ( 5 )  

0 . 3 9 6 9 ( 5 )  

0 . 4 0 8 0 ( 5 )  

0 . 4 6 7 0 ( 5 )  

0 . 5 1 2 8 ( 4 )  

0 . 6 2 7 3 ( 4 )  

0 . 7 2 5 9  ( 4 )  

0 . 7 8 8 8  ( 4 )  

0 . 7 5 5 3  ( 4 )  

0 . 6 5 5 7 ( 4 )  

0 . 5 9 0 3 ( 4 )  

-0.01 6 5  ( 1 ) 

0 . 0 2 9 8 ( 1 1  

0 . 2 1 0 1  ( 1 )  

0 . 1 7 8 7 ( 3 )  

0 . 1 5 7 6  ( 4 )  

0 . 0 7 8 4 ( 3 )  

0 . 3 2 2 3 ( 3 )  

0.3026 ( 4 )  

0 . 3 8 3 9 ( 4 )  

0 . 4 8 1 0 ( 4 )  

0 . 4 9 6 7 ( 4 )  

0 . 4 1 5 3 ( 3 )  

0 . 2 5 1 0 ( 3 )  

0 . 3 1 2 9  ( 3 )  

0 . 3 3 9 4 ( 4 )  

0 . 3 0 4 7 ( 4 )  

0 . 2 4 1  8 ( 4 )  

0 . 2 1 4 7  ( 4 )  

0 . 0 6 4 9  ( 1  ) 

0 . 1 7 7 0  ( 1 ) 

0 . 0 6 9 3 ( 1 )  

0 . 2 0 2 0  ( 2 )  
0 . 1 3 7 2 ( 3 )  

0 . 1 0 7 3 ( 2 )  

0 . 1 2 1 2 ( 2 )  

0 . 1 8 3 7 ( 3 ]  

0.2203(31 

0 . 1 9 3 1  (3) 
0 . 1 3 1 5 ( 3 )  

0 . 0 9 5 9 ( 3 )  

- 0 . 0 0 3 9 ( 2 )  

0 . 0 0 8 6 ( 2 )  

-0.04 9 3  ( 3) 
-0 .11  8 7  ( 3 )  

- 0 . 1 3 3 7 ( 3 )  

- 0 . 0 7 5 6 ( 3 )  

2 9 9 ( 7 )  

2 7 8 ( 7 )  

151  ( 6 )  

3761121) 

2 6 8 ( 2 7 )  

ZOO(23) 
1 4 4 ( 2 2 )  

2 9 7 ( 2 8 )  

3 1 4 ( 2 8 )  

313(29) 
3 6 8  ( 3 0 )  

211 ( 2 4 )  

191  ( 2 3 )  

1 7 6 ( 2 3 )  

2 0 3 ( 2 5 )  

2 8 4 ( 2 7 )  

2 6 0  ( 2 6 )  
2 7 5 ( 2 6 )  

-101 ( 6 )  

4 4 ( 6 )  

- 7 ( 5 )  
- 1 9 ( 1 8 )  

2 2 ( 2 4 )  

- 5 ( 1 9 )  

-21 ( 2 0 )  

3 0 ( 2 4 )  

2 8 ( 2 5 )  
-64 (25) 

1 7 ( 2 6 )  

- 5 ( 2 1 )  

2 2 ( 1 9 )  

-1 3 ( 2 0 )  

1 3 ( 2 2 )  

4 6 ( 2 3 )  

11  ( 2 2 )  
-1 7 ( 2 1  ) 

6 3 ( 5 )  - 6 3 ( 5 )  

- 1 1 ( 5 )  8 7 ( 5 )  

2 2 ( 5 )  - 3 0 ( 5 )  

3 0 ( 1 6 )  6 3 ( 1 7 )  

1 6 ( 2 2 )  - 5 3 ( 2 3 )  

3 0 ( 1 9 )  - 2 8 ( 1 9 )  

- 2 ( 1 8 )  2 3 ( 1 8 )  

4 9 ( 2 3 )  3 8 ( 2 4 )  
5 4 ( 2 3 )  2 9 ( 2 4 )  

5 7 ( 2 3 )  1 6 ( 2 5 )  

5 2 ( 2 4 )  - 1 0 ( 2 5 )  

2 4 ( 2 0 )  O ( 2 0 )  

5 1 ( 1 8 )  2 2 ( 1 9 )  

- 2 2 ( 1 9 )  - 2 1 ( 2 0 )  

5 ( 2 0 )  - 3 ( 2 2 )  

9 4 ( 2 2 )  4 2 ( 2 2 )  

3 3 ( 2 1 )  1 8 ( 2 1 )  

4 ( 2 1 )  3 ( 2 2 )  
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3. Erzeugung von Monochlorketen (4) und Chlormethylketen (5) aus 2c,f 
a) "C-NMR-spektroskopischer Nachweis: 2c,f werden ohne Losungsmittel auf 80 bzw. 90°C 

erwarmt und die gebildeten Chlorketene 4 und 5 in eine auf - 8OoC gekiihlte Vorlage konden- 
siert, die zur Aufnahme der 13C-Spektren ein NMR-Rohrchen sein kann. Die Messung erfolgt bei 
-60°C in CDCI, (vgl. Tab. 3). 

b) Abfungreaktion oon 4 rnit Cyclohexen: Uberschussiges (16.4 g, 200 mmol), auf - 60°C ge- 
kiihltes Cyclohexen gibt man in die das Keten 4 enthaltende Vorlage, erwarmt unter Ruhren auf 
20°C und destilliert anschliehend das nicht umgesetzte Cyclohexen bei 25 mbar ab. Das zuruck- 
bleibende 8-Chlorbicyclo[4.2.O]octan-7-on (8) wird IR-spektroskopisch und gaschromatogra- 
phisch nachgewiesen (GC; GUMS). - IR (Film): 1800 cm-' (C=O)  (Lit.45) 1800 cm-'). 
G U M S :  m/e  = 130/132 (34%/12%, M - CO, bez. auf 35C1/37C1). 

c) Abfangreaktion oon 4 rnit Anilin: 1.0 g (3.3 mmol) 2c wird ohne Losungsmittel auf 80°C er- 
warmt und das Keten 4 mit einem auf - 40°C gekuhlten N,-Strom in eine Losung von 3.0g (32.25 
mmol) Anilin in 30 ml Ether iibergetrieben. Ausgefallenes 2-Chlor-N-phenylacetamid (9) wird aus 
Ethanol umkristallisiert und mit authentischem Material verglichen46). Ausb. 75 mg (1 1 Vo), 
Schmp. 134°C (Lit.47) 134.4"C). 

111. Kristallstruktur oon 2c 
2c kristallisiert aus Ether monoklin in der zentrosymmetrischen Raumgruppe P21/c. Fur die 

Strukturbestimmung wurde ein Kristall mit den ungefahren Abmessungen 0.3 x 0.1 x 0.1 mm3 
bei -110°C am Diffraktometer vermessen. Gitterkonstanten: a = 1113.4 (6), b = 1345.6 (3), 
c = 1811.0 ( 5 )  pm, 

Zur Auswertung der Struktur wurden die Intensitaten von 2157 symmetrieunabhangigen Refle- 
xen rnit I 2 3 (~(1) bis zu einem O-Wert von 23" registriert. Ihre Losung gelang mit den direkten 
Methoden4*), wobei alle Chlor- und Phosphoratome gefunden wurden. Durch Verfeinerung nach 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate und anschliehende Differenz-Fourier-Synthesen wur- 
den alle anderen Atome lokalisiert. Mit Einheitsgewichten und nach Einfuhrung anisotroper 
Temperaturfaktoren fur alle Atome (auher H) konvergierte der R-Wert in einer abschliehenden 
Verfeinerungsrechnung zu 0.034. Die Strukturfaktoren wurden mit den Atomformfaktoren fur 
neutrale Atome49) und den im Fachinformationszentrum Energie . Physik . Mathematik *) hinter- 
legten Atomparametern berechnet. Ortskoordinaten und Temperaturfaktoren s. Tab. 4. 

= 96.76 (3)", 2 = 8, dber = 1.465 g/cm3, V = 2.694 . lo9 pm3. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung, insbesondere Listen mit den beobachte- 
ten (F,) und berechneten (F,) Strukturfaktoren, kdnnen beim Fachinformationszentrum Ener- 
gie . Physik . Mathematik, D-7514 Eggenstein/Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50092, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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