
Journal o f  Thermal Analysis, Vol. 16 (1979) 103-- 118 

DIFFERENTIAL-THERMOANALYTISCHE UNTERSUCHUNG 
VON EINIGEN PHOSPHORORGANISCHEN VERBINDUNGEN 

G. V. ROMANOV, A. N. PUDOVIK, R. J. NASMUTDINOV, W. M. 

POSHIDAJEV und A. A. LAPIN 

A. A. Arbusov-Institut fiir organische und physikalisehe Chemie der Kasaner Abteilung der 
Akademie der Wissenschaften der UdSSR, Kasan, UdSSR 

(Eingegangen am 15. Mfirz, 1978) 

The thermal transitions of phosphines, phosphonium salts and esters of phosphorus 
acids, as well as some reactions of different phosphorus compounds,  were studied by 
DTA. 
I. DTA data have been considered for various types of reactions: 

1. A--~ B; 2. A - * B +  C 

II. DTA of  reactive mixtures: 

1. A +  B---~C; 2. A +  B - ~ C +  D 

Examples of the use of DTA were shown for studying the processes of isomerization, 
decomposition, and different regroup reactions of addition, combination, exchange and 
disintegration. 

The simple method of DTA allows one to find the optimum conditions of the reac- 
tions and to establish their reaction paths. 

Die Anwendung der DTA-Methode bei Untersuchungen der organischen und 
elementorganischen Verbindungen und ihrer Reaktionen hilft den Chemikern, 
sich in vielen komplizierten chemischen Problemen rechtzufinden. Die verhS.[tnis- 
mS.13ig einfache DTA-Methode 15.13t die optimalen Reaktionsbedingungen finden, 
einige Gesetzm~il3igkeiten des Reaktionsablaufs feststellen, zuweilen Zwischen- 
produkte entdecken und ihre Stabilit~it schfitzen. Als erfolgreiche Beispiele der 
Anwendung der DTA-Methode zur Untersuchung yon Reaktionen der element- 
organischen Verbindungen dienen manche von den ersten Arbeiten auf diesem 
Gebiet, wie z. B. die Untersuchungen der Umordnungen der Phosphorig- und 
Arsenigs~iureester yon Arbusov [1, 2], Pudovik [3, 4] und Tschernokalski [5, 6]. 

Die Methode ist zur quantitativen Ermittelung yon gewissen Daten (Bestimmung 
der W/irmeeffekte, der kinetischen Parameter usw.), bei gleichzeitiger Registrie- 
rung der DTA-Kurven und anderer Eigenschaften (der Gasentwicklung, der 
elektrischen L~itfS.higkeitsfinderungen usw.) besonders ntitzlich. Wertvolle 
Informationen haben wir z. B. bei der Pr/.ifung der Phosphonat-Phosphat-Umord- 
nung yon c~-Oxyalkylphosphonaten und ihren Analogen erhalten [4, 7-9] .  

In dieser Mitteilung werden die DTA-Untersuchungsergebnisse von indivi- 
duellen phosphororganischen Verbindungen im wesentlichen am Beispiel der 
P(III)-Derivate (Phosphine, Ester der S~uren yon Phosphor u.a.) betrachtet. 
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Experimenteller Teil 

Die hohe Reaktionsf~ihigkeit von Phosphinen und Estern des dreiwertigen 
Phosphors, ihre Neigung zur Oxydation oder Hydrolyse, sowie ihr widerw~irtiger 
Geruch fordern eigenartige Bedingungen bei der Vorbereitung und Durchftihrung 
der thermischen Untersuchungen. 

Bei friiheren Untersuchungen [9] yon uns wurde hiezu ein spezielles Ger/it 
benntzt, das aus einem Thermoblock, linearern Heizungsprogrammierer und einem 
Schreibger~it PDS 0.21 bestand. Die Proben wurden in verschmolzene Glas- 
geffd3e gesetzt untersucht. Athmosph/ire: trockenes Argon, Probeneinwaage: 
0.2-0.3 g. 

Auger den chemischen Methoden wurden IR-, NMR-31P- und 1H-Spektro- 
skopie, Refraktometrie und andere physikalische Methoden zu den Prtifungen 
herangezogen. 

Die IR-Spektren wurden mit einem Spektralphotometer (Zeiss UR-20) ,  die 
NMR-31P-Spektren mit einem Ger~it K G U - 4  (Arbeitsfrequenz 10.2 MHz, 
Standard: 85 7oige H3PO~) aufgenommen. Die NMR-1H Messtmgen wurden mit 
einem Varian-Spektrometer T - 6 0  (Arbeitsfrequenz 60 MHz) unternommen. 

Ergebnisse und Diskussion 

DTA yon individuellen Verbindunyen 

1. A - * B  
Zu dieser Umwandlungsart geh6ren die zahlreichen, sowohl nach intra- als 

auch intermolekularen Mechanismus verlaufenden Umlagerungen. Diese Umwand- 
lungsart ist durch die DTA-Methode besonders bequem untersnchbar, weil meist 
chemisch reine, unter gew6hnlichen Bedingungen stabile Stoffe zu den Unter- 
suchungen benutzt werden. In der Regel werden diese DTA-Kurven durch einen 
exothermen Effekt gekennzeichnet. Die ersten DTA-Priifungen yon element- 
organischen Verbindungen sind an den Arbusov-Umlagerungen [1, 3] und an 
der therrnischen Isomerisation yon Alkylarsonsiiureestern [2, 5, 6] durchgefiihrt 
worden. Es ist bemerkenswert, dab solange im ersten Fall ein Derivat des triko- 
ordinierten Phosphors in eine Verbindung mit tetrakoordiniertem Phosphoratom 
iibergeht, im Fall der Arsenikverbindungen eine entgegengesetzte Umwandlung 
beobachtet wird. 

0 
II 

RP(OR)2 ~ R2P- O -  R 

O 

RO"sAs-  R ---> (RO)3As 
R O /  
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Diese beide Vorg~inge zeigen sich in den DTA-Kurven als exothermische 
Effekte, bei welchen die thermodynamisch vorteilhaftere Verbindung gebildet 
wird. 

Die Isomerisation von .~thylphosphonigsfiure-di:allylester und die Kinetik 
dieser Reaktion wurden durch Dilatometrie schon frliE-St unterma~ht [10]. Die 
erhaltenen Daten bestatigten, dab die Umlagerung durch einen fiinferringf6rmigen 
Obergangszustand verlguft: 

.%. 

c,.fP%%_c f c" 
t ~ 

~/ C H 2 - - C H = C H 2  

C 2 H ~ - - P ~  

0 C H 2 - - C H - = C H 2  

Die DTA Untersuchung dieser Verbindung zeigte diesen Vorgang durch einen 
Exoeffekt (Abb. 1). Durch Auswertung der erhaltenen DTA-Kurven wurde die 
Aktivierungsenergie (Eakt) der Isomerisation nach der Methode yon Piloyan [11] 
bestimmt. 

o 
~3 

i 

I 
o 
,,q 

100 
I 

150 200 

Temperatur ~ ~ 

A b b .  1. D T A - K u r v e  v o n  ~ , thylphosphonigs~iure-d i -a l ly l -es te r  

Der berechnete Wert der Aktivierungsenergie ist mit Literaturdaten in guter 
Llbereinstimmung. 

EAkt, 
kcal/mol 

D T A  J 3 3 - - 3 4  
D i l a tome t r i e  [10] 28.9 

Die Errechnung der Aktivierungsenergie wurde auch bei der Untersuchung 
der thermischen Isomerisation yon ~-Oxyalkylphosphonaten und ihren Analogen 
durchgefiihrt. 

X OH X 

/ _ I] I RR,> Ij P - O - C H -  R , ) P  - --+ R"  
I 

R" R" 
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Bei der Umordnung vorr c~-Oxyalkylphosphonaten, die elektrophyle Substi- 
tuenten am ~-Kohlenstoffatom enthalten, werden die Bindungen P -  C und O - H 
aufgerissen und die neuen Bindungen P - O -  C und C - H  gebildet. 

Die Anwendung der DTA-Methode bei dem Studium des thermischen Ver- 
haltens yon c~-Oxyalkylphosphonaten und ihren Analogen hat viele wertvolle 
Auskiinfte fiber die Mechanismen der zu untersuchenden Reaktionen geliefert. 
Ober die erhaltenen Ergebnisse wurde schon berichtet [8, 9]. 

Diese Beispiele lassen sich dutch neue Untersuchungen mit der DTA-Methode 
erganzen. 

A) [somerisation yon siliciumhalt@en Derivaten des tetrakoordinierten 
Phosphoratoms in Derivaten des trikoordinierten Phosphors 

Wir haben gefunden, dab einige Verbindungen mit der P(H)O-Funktion, die 
die Trialkylsilylgruppen im Molekfil enthalten, beim Erhitzen in Verbindungen 
mit der P -  O -  Si-Gruppe isomer umgewandelt werden. So entsteht z. B. fl-Cyan- 
/ithylphosphonigs~mre-bis(trimethylsilyl)ester aus fl-Trimethylsilyl-fl-cyan~ithyl- 
phosphonigs~iure-monotrimethylsilylester: 

O SiM% 
MeaSiO. I[ I t o 

H ) P  - CH2CH - CN 

6p-20 ppm, JP-H 540 Hz 

' (M%SiO)2PCH2CH2CN 

5o-156 ppm 

(In den DTA-Kurven ist ein Exoeffekt mit Anfangstemperatur 104 ~ vorhanden; 
Aufheizgeschwindigkeit 2 -  2.5~ Abb. 2.) 

A b b .  2.  D T A - K u r v e  

0 I 
LLJ 

! 
50 I00 150 

TemperGtur  ~ ~ 

yon fl-Trimethylsilyl-fl-cyan/ithylphosphonigsfiure-mono-trimethyl- 
silylester 

Die/ihnliche Isomerisation tritt ann/ihernd in demselben Temperaturbereich ffir 
die Phosphonigs/iureester, die eine Trimethylsiloxy-gruppe in e-Stellung am 
Phosphoratom enthalten, auch in Erscheinung: 
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0 0 S i M %  
M%SiO~lpI 1 -t ~ 

C -  CN ~ (M%SiO)2P - O - CH - CN 
H /  - I i 

CM% CM% 

60-23 ppm, JP-H 590 Hz ~ip-119 ppm 

Die betrachteten Umlagerungen werden wegen des Vorhandenseins eines tauto- 
meren Gleichgewichts in der P([rD-Saurereihe m6glich [12]: 

\ p / / O _  , \ p _ O _ H  
/ \~ H + - - - -  J 

Dieses Gleichgewicht wird auf Kosten der Silylierung der Hydroxyform von 
Phosphonigs~iureestern durch die Trimethylsilyl-gruppe nach rechts verschoben. 
[nsofern eine Struktur mit trikoordiniertem Phosphoratom in sauren Phosphorig-, 
Phosphonig- und PhosphinigsSureestern ffir die Metallderivate charakterisch ist, 
tritt das Silicium als Metall in diesen Reaktionen auf. 

Im folgenden werden andere Beispiele der Silylierung von sauren Phosphorig- 
siiureestern angegeben (hath Reaktionstyp A + B ~ C + D). 

B) Entstehun9 yon tertiiiren Phosphinoxyden 

Es wurde festgestellt, daf3 ~-Oxyalkylphosphine in Anwesenheit yon verschie- 
denen Katalysatoren (konzentrierte Salzsaure [13], terti~,re Phosphine [14], 
Gemisch yon Essig- und p-Toluolsulfons~iuren [15] in terti~ire Phosphinoxyde 
isomer umgewandelt werden: 

OH O 

R2P-  C - R" --* R2P-  C H -  R" 
: i 

R '  R '  

Es war von [nteresse, die thermische Best~indigkeit von ~-Oxyalkylphosphinen 
zu prfifen. Man hat g:funden, dal3 ~-Oxyalkylphosphine beim Erhitzen auch 
Oxyde bilden. Diese kommen je nach den Substituenten leichter oder schwerer 
zustande. Das Vorhandensein einer CN-Gruppe beim ~-Kohlenstoffatom erleich- 
tert z. B. die [somerisation (Tabelle 1). Analoge terti~ire Phosphinoxyde wurden 
auch bei der thermischen [somerisation yon Phosphinigs~ureestern erhalten. 
In letztem Fall verl~uft die Umordnung bei niedrigerer Temperatur (Tabelle 1). 

OH 0 

P -  - R "  ~ , ) P - C H - R  H" < .... P - O - R  TM 

R ~  I R / ,  
R" R" 
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Beim Erhitzen von e-Oxyalkylphosphinen verlaufen vermutlich folgende Vor- 
g~inge: e-Oxyalkylphosphinmolekfile, die sich im Gleichgewicht mit einem bipo- 
laren Ion (A) befinden, gehen allm~ihlich in ein anderes Ion (B) und dann in 
entsprechende Phosphinigs~iureester fiber. Diese Ester sind unbest~indig und 
lagern sich in terti~ire Phosphinoxyde urn. Es gelang jedoch keine intermediftre 
Bildung yon Phosphinigsfmreestern zu beobachten, im Unterschied yon der 
Umordnung der e-Oxyalkylphosphonigs~iureester, die mit Bildung yon Trialkyl- 
phosphiten verl~iuft. Es ist aus DTA-Daten bekannt, dab Trialkylphosphite ther- 
misch viel best/indiger als Phosphinigsfiureester sind. 

OH O -  
l + [ + - 

R 2 P -  CR'R" = R2P-  CR'R" ~ R2P - O - CR'R" ~ R2P - O - CHR'R" 
I r 

H A H O 
tL B II 

R 2 P - H  + R'C(O)R" -~ R2PCHR'R" 

e-Oxyalkylphosphine sind meist Kristalle, weshalb in den DTA-Kurven auch 
ein endothermer Schmelzeffekt warnehmbar ist. In einigen FNlen beginnt der 
Exoeffekt der Isomerisation sofort nach dem Anfang des endothermen Schmelz- 
effekts weshalb sich die wahre Anfangstemperatur des letzteren nicht beobachten 
15.gt. Erhitzt man die Probe mit einem indifferenten Stoff (z. B. mit Naphthalin), 
so verschiebt sich der endotherme Schmelzeffekt in Richtung der niedrigen Tem- 
peraturen. Auf diese Weise kann die exotherme Spitze der Isomerisation deutlich 
abgesondert werden (Abb. 3). Ist in den terti/iren Phosphinen eine c~-Aminogruppe 
zugegen, so erscheinen in den DTA-Kurven deren Zersetzungseffekte bei h6heren 
Temperaturen. 

2. A ~ B + C  

o 
w 

i I 

o 

. . . . . . . . . . . .  

1 

I 1 
50 100 160 

l e m p e r t ~ t u r  ~, ~ 

Abb. 3. DTA-Kurven: 1. yon c~-Oxy-c~-cyanneopenthyl-diphenylphosphin; 2. des Gemisches 
yon c~-Oxy-c~-cyanneopenthyl-diphenylphosphin mit Naphthalin 
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A) Zerfall yon phosphorylierten Carbinolen 

Es wurde schon der Zerfall yon a-Oxyalkylphosphonaten, die die elektron- 
liefernden Substituenten am a-Kohlenstoffatom enthalten, untersucht. Die DTA- 
Kurven werden durch einen endothermen Zersetzungseffekt im Bereich 150-225 ~ 
gekennzeichnet [9]. 

O OH O 
II I 11 

(RO)2P - C -  R" -o (RO)2PHO + R'C - R" 
i 

R' 
R = Alk; R', R" = H, CH 3, Ph 

Beim Erhitzen yon e-Oxybenzylphenylphosphins~iure tritt in der DTA-Kurve 
nach dem endothermen Schmelzeffekt ein starker exothermer Peak auf [16]. 
Die durch den Zerfall der Ausgangsverbindung zustandekommende Phenyl- 
phosphonigs~iure erleidet sofort weitere Umwandlung, die mit groBer W/irme- 
entwicklung verl~iuft. In der DTA-Kurve yon reiner Phenylphosphonigs/iure 
tritt der Exoeffekt bei 175 ~ in Erscheinung. Als Ergebnis aller VorgS, nge registriert 
man nur einen Exoeffekt in der DTA-Kurve (Abb. 4). 

o 
uJ 

A 

AT 

I 
o -y 

I 
50 100 150 200 250 

Tempercltur 7 ~ 

Abb. 4. DTA-Kurven von: 1. c~-Oxybenzylphenylphosphins/iure; 2. Phenylphosphonigs/iure 

O OH 
P h \ l l  [ P h \  ~ O  

H o / P P -  CH - Ph - H o / P ~ , H  + P h -  CHO 

tip-35 ppm 
P h \  / /O  

3 H o / ) P \ H  --+ 2 PhP(O)(OH)2 + PhPH 2 

bp-21 ppm 5p-19 ppm 

JP-n  575 Hz 
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B) o~-Siloxyalkylphosphonate 

Beim Erhitzen yon c~-Trimethylsiloxy-~-cyanneopentylphosphons/iuredi/ithyl- 
ester in einem zugeschmolzenen Gef/ii3 tritt in der DTA-Kurve ein exothermer 
Effekt (Anfangstemperatur 195 ~ maximale Temperatur 218 ~ auf. Dabei entsteht 
Di/ithyl-trimethylsilyl-phosphat. Literaturdaten tiber den Zerfall yon ~-Siloxy- 
alkylphosphonaten in Silylphosphit und Carbonylverbindungen in Betracht 
ziehend [17], nehmen wir an, dab in unserem Fall anf/inglich auch eine Zerlegung 
in Silylphosphit und Acylcyanid stattfindet. Diese Substanzen sind abet nicht zu 
isolieren, da Silylphosphit gleich nach der Entstehung zu Silylphosphat oxydiert 
wird. In der DTA-Kurve lassen sich diese Vorg/inge als eine einzige exotherme 
Spitze erkennen (Abb. 5). 

Abb. 5. DTA-Kurve von 

i 
I 

/ST 

I 
Y 

[ [ 
150 zOO 

Temperatur : ~ 

~-Trimet hylsiloxy-c~-cyanneopent hy~phosphons/iure-di/ithylester 

O OSiMe a O 
[L I 11 

(EtO)2P- C -  CMe a ~ (EtO)2P- OSiMe a + MeaC-  C -  CN -+ 
r 
t 

CN 

6p-14 ppm 
O 

,, [> <] --, (EtO)2P- OSiM% + C = C 

6p + 10 ppm 

C) Phosphoniumsalze 

Beim Erhitzen von Dimethyldiphenylphosphoniumjodid treten zwei endotherme 
Effekte in der DTA-Kurve in Erscheinung: der erste entspricht dem Schmelzen, 
der zweite der Zersetz~ng (Anfangstemperatur 390 ~ [7]. 

+ 
[Me2PPh2]I- ~ Ph2PMe + MeI 
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oBei gleichzeitiger Registrierung der DTA-Kurven und der elektrischen Leitf/ihig- 
keits/inderungen beobachtet man einen steilen Aufstieg der Leitf/ihigkeitskurve 
im Bereich des endothermen Schmelzeffekts und den Abfall der elektrischen Leit- 
f/ihigkeit fast bis auf Null im Bereich der Zersetzung. 

In der DTA-Kurve yon ~-Oxybenzyltriphenylphosphoniumchlorid kommt 
sowohl der endotherme Effekt des Schmelzens wie der der Zerlegung zum Aus- 
druck (Anfangstemperatur der Zerlegung 190~ 

OH 
+ 1 

[Ph3P-CHPh]C1-  ~ Ph3P + PhCHO + HCI 

6p - 42 ppm ~Sp + 8 ppm 

Dies wird auch dutch die Analyse dutch NMR-ZlP-Spektroskopie und Isolie- 
rung yon Triphenylphosphin (Abb. 6) bezeugt. 

ILl 

f 
AT 

I 
! 
g I t 

100 150 200 
Tempera iur  ~ ~ 

Abb. 6. DTA-Kurve von ct-Oxybenzyltriphenylphosphoniumchlorid 

D) ~-Aminobenzylphosphine 

Beim Erhitzen yon ~-N-p-Tolyl- und ~-N-phenylaminobenzyl-di-phenylphosphi- 
nen treten in den DTA-Kurven zwei Effekte auf: der erste - ein Endoeffekt - 
entspricht dem Schmelzen, der zweite - ein Exoeffekt - der Bildung yon 
Diphosphiniithylen und dem entsprechenden Arylamin (Abb. 7). 

o 
LJ 

i 
t 

&T 

I 
I 
o 

c 
LIJ 

I 

200 300 

L 
Temperatur 7 oC 

Abb. 7. DTA-Kurve yon ~-N-p-Tolylaminobenzyi-di-phenylphosphin 
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2 P h z P -  C H -  N H -  Ar ~ Ph(Ph2P)C = C(PPh2)Ph + 2 ArNH 2 
L 

Ph 

6p +15 ppm 6p +7 ppm 

Die Struktur des 1,2-Diphenylphosphin-l,2-diphenyl/ithylens wird yon zwei 
Gruppen der Signale yon Protonen der un/iquivalenten Phenylringe (6 7.22 und 
7.29 ppm; Verh/iltnis der Integralintensit/iten betr/igt 1 : 2) im NMR-1H Spektrum 
bewiesen. 

DTA- Untersuchung yon Reaktionsgemischen 

Die Registrierung der DTA-Kurven yon der Temperatur des flfiBigen Stick- 
stoffs aus erweitert die Anwendbarkeit der DTA-Methode erheblich. Auf diese 
Weise sind die meist in tiefem Temperaturbereich entstehenden rntermedi/irver- 
bindungen auch festzustellen. Bei der DTA-Prfifung von Reaktionsgemischen 
erh~ilt man andererseits eine Auskunft fiber die Best~indigkeit der entstehenden 
Verbindungen wodurch sich der Weg ihrer Isolierung skizzieren l/iBt. 

1. A + B - - + C  

Zu dieser Reaktionsart geh6ren aus unseren frfiheren Arbeiten die DTA-Ver- 
suche mit den Gemischen yon Phosphinen und Carbonylverbindungen [9]. 
Die dabei beobachteten exothermen Peaks entsprechen der Entstehung yon 
~-Oxyalkylphosphinen. Ein Vergleich der Anfangstemperaturen der Effekte zeigt, 
dab die Reaktionsf/ihigkeit yon Phosphinen in folgender Reihe zunimmt: 

Ph2PH PhPH2 Et(Ph)PH 
Anfangstemperatur der Reaktionen - 1 0  ~ -31  ~ - 8 5  ~ 

mit CH3C(O)-  P(O)(OEt)2 

In derselben Reihe nimmt auch die Nucleophilit/~t des Phosphoratoms zu. 
Bei der DTA-Prfifung yon /~quimolekularen Gemischen yon sauren Estern der 

niedrigen S/iuren des Phosphors und yon Carbonylverbindungen in Abwesenheit 
der Katalysatoren treten in den DTA-Kurven die exothermen, der Entstehung 
yon ~-Oxyalkylphosphonaten und ihren Analogen entsprechenden Peaks in 
Erscheinung. Nach dem Verlauf des ersten Exoeffekts tritt der endotherme Effekt 
des Zerfalls yon ~-Oxyalkylphosphonaten in die Ausgangskomponenten oder der 
exotherme Effekt der Umlagerung auf [9]. 

A) Eindringsreaktionen in Phosphor-Phosphor-Bindung 

Es ist bekannt, dab die Reaktion von Tetramethyl-diphosphindisulfid mit 
unges/~ttigten Verbindungen z.B. mit Athylen und Butadien fiber 250-300  ~ 
verl~.uft [18]. Weitere Reaktionen mit mehrfach unges~ittigte Bindungen enthal- 
tenden Verbindungen wurden bisher nicht untersucht. 

Wir unternahmen DTA-Versuche mit Gemischen yon Diphosphin-disulfid und 
Chinonen. In den DTA-Kurven zeigte sich zuerst die Endospitze des Schmelzens, 
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danach der Exoeffekt der Umsetzung. Die Analyse des entstandenen Produkts 
hat gezeigt, dab der beobachtete Effekt dem Eindringen eines Reaktionsproduktes 
in die P-P-Bindung entspricht: 

R R R R 

Ir I/ II / /  \ \  JI 
Me2P--PMe2 + O O ~'- Me2P--O O--PMe2 

R R R R 

DTA: R = H ,  TAnf.  = 136 ~ T ..... = 148 ~ 

R =Me,  TAnf.  = 1{10 ~ T ..... = 230 ~ 

Die Schwierigkeit der Reaktion bei R = Me dfirfte auf die rfiumlichen Fak- 
toren zurtickgef/ihrt werden. Die Durchftihrung der Reaktion in Dekalin erschwert 
die Umsetzung. 

Fiigt man eine katalytische Menge yon Jod dem Reaktionsgemisch zu so, fallen 
die Anfangs- und maximale Temperaturen. Der katalytische EinfluB yon Jod 
dfirfte auf folgendes Schema zuriickgefiihrt werden: 

t '  �9 l: ~ j .  + j -  

8 S 
II I/ 

Me2 P---I}Mcz 

8 

- - t b . =  M e-2 I'" 

8 
II 

+ Me2 P" 

S S 8 S 
II II I[ II 

J '  + Me2P---l 'Mee - - t b - -  Mee.PJ + MeeP" 

II 
Me2P' + 0 0 

3 f e 2 P - - O ~ O "  + Me~I:'--PMe2 

- - l i b . -  Me: I - - 0 / ~ ~ 0 "  

M e 2 P - - O / ~ ~  O- l?Me2  

S 
f[ 

+ MeeP" 
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Der beschriebene radikale Reaktionsmechanismus wurde durch die Methode 
der "Chemisch Induzierten Dynamischen Kernspin-Polarisation" (CIDNP-Spek- 
troskopie) der Phosphorkerne best/itigt. 

2. A + B - - + C + D  

Arbusov und Mitarb. [1 ] haben die Umsetzung yon Trialkylphosphiten mit 
Alkythalogeniden tmtersucht. Sie stellten fest, dab die Umsetzung in zwei Stufen 
verlS.uft. In den DTA-Kurven der Gemische yon aromatischen Phosphiten und 
Alkylhalogeniden treten zwei exotherme Effekte in Erscheinung, die zwei Stufen 
der Arbusov-Umlagerung kennzeichnen [1]. 

r + n ~ O  
(RO)aP + R'Hal > [(RO)aP]Hal- , (RO)2P~R, + RHal 

[ 
R'  

Die DTA-Prtifung des Gemisches von Triphenylphosphit und Benzyljodid mit 
gleichzeitiger Registrierung der elektrischen geitffihigkeitsS.ndernngen zeigte, dal3 
die leitffihige Phase im Bereich des ersten Exoeffekts entsteht [7]. Die erhaltenen 
Daten dienen als tiberzengender Beweis der angenommenen Struktur des in der 
ersten Stufe der Arbusov-Reaktion entstehenden Addnkts [19]: 

(PhO)aP + PhCH,~I --+ [(PhO):,,P-CHePh] + I -  ~ (PhO)._,PCHePh + Phi 
II 
O 

A) Silylierung yon Hydrophosphoryh'erbindungen 

Die DTA-Methode erwies sich als nLitzlich, zur Auswahl de:r Reaktionsbedin- 
gungen der Silylierung von Hydrophosphorylverbindungen mit verschiedenen 
Organosilikonverbindungen : 

\ , / / O  
/ V \ H  + Me~Si-Z ~ / P - O S i M %  + ZH 

So tritt z. B. in der DTA-Kurve des Gemisches yon Di~ithylphosphit und fl-Tri- 
methylsilyI-fl-cyanS.thyl-phosphonsfi~re-bis(trimethylsiIyl)ester ein exothermer 
Effekt mit Anfangstemperatur von 120 ~ und maximaler Temperatur von 157 ~ 
auf (Abb. 8,3), der dem folgenden Vorgang entspricht: 

O SiM% 
I I 

(EtO)2PHO + (M%SiO)zP-CH, ,CH-  CN --+ (EtO)2POSiMe 3 + 

5p - 6  ppm ~p - 1 0  ppm 5p - 1 2 6  ppm 

JP-H 680 Hz 

+ (MeaSiO)2PCH2CH2CN 

r - 9  ppm 
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Die Umsetzung von Di/ithylphosphit mit e-Trimethylsiloxy-p-chlorbenzylphos- 
phonigsfiure-bis(trimethytsilyl)ester beginnt bei einer Temperatur  von fiber 200 ~ 
(Abb. 8,2): 

O,SiMe:~ 

(Ef~O),I)HO + ( M e a S i O ) 2 P - - J ? H ~ C I  t~- (Et O).21'OSi .M e:l + 

()SiMe:: 
M"aSiO~ ) ~ - ~  

P - - C H ~ '  \ ) ' - -C 
./ \ / 

'~'i, -138 ppm ~i l, -22 l)pm 

J i , -n  .541) Hz 

i 
I 

5T 

Y 
i I I I 

100 150 200 ?50 
Temperatur ~~ 

Abb. 8. DTA-Kurven der Reaktionsgemische yon Di~ithylphosphit mit: 1. c~-Trimethylsiloxy- 
c~-cyanneopenthylphosphons~ture-di~ithylester; 2. c~-Trimethylsiloxy-p-chlorbenzylphosphonig- 
s/iure-bis(trimethylsilyl)ester; 3. fl-Trimethylsilyl-fl-cyanfithylphosphonsfiure-bis(trimethyl- 

silyl)ester 

(EtO)2P-  C -  CN + (EtO)2PHO --+ 

CMea 

5p - 14 ppm 

Beim Erhitzen des Gemisches yon Difithylphosphit und c~-Trimethylsiloxy- 
~-cyanopentyl-phosphons/iure-di/ithylester erscheint in der DTA-Kurve ein einzi- 
ger Exoeffekt mit Anfangstemperatur von 165 ~ (Abb. 8,1). Aus den NMR-alP - 
Spektren des Produkts nach dem DTA-Versuch und der Struktur der isolierten 
Produkte kann man auf das Vorhandensein der folgenden Folgereaktionen 
folgern. 

O OSiMe a [ O OH 
II L [ II l 

(EtO)2P-  C -  CN + (EtO)2POSiMe a 
I 

CM% 

I 

O 
[I 

(EtO)2P - O - CH - CN 
I 

CMe3 
II  

5p + 1 ppm 
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Das in der ersten Stufe entstehende e-Oxyalkylphosphonat (I) wird in Phosphat 
(II)isomer umgewandelt. Dies begfinstigt die Verschiebung des Silylierungsgleich- 
gewichts in Richtung der Endprodukte. 

Zusammenfassend darf man sagen, dab die Anwendung der DTA-Methode zur 
Untersuchung der phosphororganischen Verbindungen und ihrer Reaktionen sehr 
niitzlich ist. Die vorgeftihrten Beispiele ersch6pften weitaus nicht alle M6glich- 
keiten der Anwendung. Es sei noch einmal betont, dal3 die auf diese Weise erhal- 
tenen Ausk/Jnfte dutch Verkoppelung der Untersuchung mit anderen physikalisch- 
chemischen Methoden stark verstfirkt wird. 
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RI~SUM~ -- Les transformations thermiques de phosphines, sels de phosphonium et esters 
phosphoriques de structures diverses ont 6t6 6tudi6es par ATD ainsi que quelques r6actions 
de divers compos6s organiques du phosphore. Les donndes ATD ont 6t6 rapport6es aux r6- 
actions-types suivantes : 
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I. ATD de compos6s individuels: 
1. A---~ B; 2. A--+ B +  C 

II. ATD de m61anges r6actionnels: 
1. A +  B--+ C; 2. A +  B---~ C +  D 
Des exemples d'utilisation de I 'ATD sont donn6s dans le cas de r6actions d'isom6risation, 

de d6composition, de p6n6tration, d'addition, d'6change, etc. La m6thode relativement simple 
d 'ATD permet d'obtenir les conditions optimales des r6actions et d'6tablir quelques r~gles 
dans l 'avancement des r6actions. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Mit Hilfe der DTA wurden die thermischen Umwandlungen yon Phos- 
phinen, Phosphoniumsalzen und Phosphorestern yon verschiedenen Strukturen sowie ge- 
wisse Reaktionen yon einigen phosphororganischen Verbindungen untersucht. 

Die DTA-Daten wurden nach Reaktionstypen behandelt: 
I. DTA yon individuellen Verbindungen: 

1. A---~ B; 2. A - + B +  C 
II. DTA yon Reaktionsgemischen: 

1. A +  B--+ C; 2. A +  B--* C +  D 
Beispiele der Anwendung yon DTA zur Untersuchung der Isomerisations-, Zerfalls-, Ein- 

drings-, Anlagerungs-, Austausch- und anderen Reaktionen wurden vorgef0hrt. Die verh/iltnis- 
m~il~ig einfache DTA-Methode l/il3t die optimalen Reaktionsbedingungen finden und einige 
Gesetzm~il3igkeiten des Reaktionsablaufs feststellen. 

PeatoMe - -  MeTO~OM ~TA rI3yqem, i TepMHqecKrie npeBpai~eHH~ dpocqbKaoB, co~e~ qbocqboHH~ rI 
3 q b H p o B  K H C ~ O T  qbocqbopa pa3a~lqaoro cTpoeH~i~i, a TaKxe HeKOTOpble peaKurlH pa3~too6pa3HblX 
qbocqbopopraHnqecK~IX coe~KHeHI, I~. 

~asFIt,Ie ~TA pacCMaTpI,IBarOTC~I IIO THIIaM peaKuj,I~: 
I. ~TA 1AH)~HBI,I~yaYIbH/alX coe~I, IHeHt:~: 

1. A---~ B; 2. A--+ B +  C 
II. ~TA CMeC~I pearHpyromnx BetL~eCTB: 

1. A + B - + C ;  2. A +  B - - * C +  D 
Ilpttae/IeHbI npltMepbI no HcnoYib3OBaI-IllIO ~ITA ~JIs 143ytleHH~l n3oMepI, I3aUllI, I, pacnajIa, 

peaKrm~ Bne/ipelirlfl, Ilpncoe/IrtHeHrlfl, 06Meua rIT. ~I. OTItOCrlTenbnO IIpOCTO~ MeTO/I ~ITA no- 
3BOJ:~eT noL~o6paTb OrITrlMaJII, Hble ycJIOBrla IlpoBejieHHa ri yCTaI~OB~ITb HeKOTOpble 3aKOI-IOMep- 
HOCTH npOTeKaH~I~ peaKIm~. 
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