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TFUF’HEXTLBLEI-DIPHESI-LPHOSPHIX 

EISLEITCSG 

im Jahre rg6o haben Fritz und Poppenburgl die ersten \-ertreter organosubstituierter 
Siiylphojphine heaestelk. r963 wurden x-on GIockiing und Hooton’ eine entsprechen- 
de Germaniumverbindung und aus unserem eigenen Arbeitskreis~ eine Reihe analoger 
Zinnverbindungen (deren ersren l’ertreter bereits Kuchen und Buchw-ald4 dargestellt 
hatten) beschrieben. In tine x-ergleichende Betrachtung der Elemente der q_ Haupt- 
,mppe wr;olben wir such entsprechtnde. his jetzt noch unbekannte Bleiverbindungen 
embeziehen Deshaib versuchten wir die SJ-nthese \-on Triphen_vlbIei-diphenyl- 
phosphin ak Jfodeikubstanz. 

DARSTELLCSG 

In _kA-hnung an unsere Erfahmng bei dcr Synthese \-on Organnzinnphosphinen haben 
xir tinter peiniich5tem _1wxhluD \-on Sauerxoff und Feuchtigkeit in bcnzolischtr 
Losurg unter SticIiiioffarmo~phare ~tijchiomctrkche Skngen \-on Triphen_\-lchlor- 
plumban. Dipheny!pho_;p!iin und TrCithyIarnin zur Reaktion gebracht nach 

Beim Eintropfen der erforderlichen Triathr-laminmcnge in die Lojung der beiden 
andcren Partner f2It mch dti Hydrochlorid in quantitativer Xenge aus, wshrend 
sich die Bberstchende Lasun g gelb farbt. Sk wird nach dem _Absaugen vom Sieder- 
scikg im ‘i-akum s-om Losungsmittel befreit. Das zuriickbleibende gelbe 61 wird mit 
Pentan x-ersetzt. Beim _Ureiben biIden sich farblose Krktafle, die in iiber 75 “A Rein- 
ausbwte kolierbar sind und sich ah das gewunschte Triphenylblei-diphcin?-Ipfiojpho~phin 
(1) enrie5en. 

ETGESSCHAFTES 

{if k-t estrcm empfindiich such bereits gegeniiber Spuren x-on Sauer%off und \\‘ajser. 
Uber hingere Zeitx%ume kann es nur in der Tieifkihltruhe aufbewahrt werden. Bereits 
bei Zimmertemperatur zersetz: es sich Jangsam irn \‘erlauf einiger Stunden. Bei 100” 
zerf2llt es, ohne zu schmelzen, sofort unter Sclwarzf5rbung. In Benzol l&t es sich 
monomer. In &her, Tetrachiorkohlenstoff und Pentan tit es praktixh un!iiskh. 
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Beim Stehen an Luft oder beim Behaudeln mit alkoholisch-w&sriger H,O,- 
Lijsung wird es quantitativ nach 

0 
ir 

(1) t 0, + (C,H&Pb-O-P(C,H,), (A 

zu Triphenylblei-diphen>lphcsphonat (II) osydiert. Dieses Diphenylphosphorskre- 
derivat ist unl6slich in Benzol, _\lkoholen und Wasser, \-on dem es nicht zersetzt xird 
(kochende Lauge spaltet envartungsgemaf3). An Luft kann es ohne VerZndenmg auf 
300~ erhitzt werden 

In alkoholischer Satronlauge wird (I) unter Luftzutritt nach 

(‘ H ‘2 .O 
, (I) 0. (C,HJ,PbOH + (C,H,),p< 

‘OH 

in Triphenylbleihydrosid und Diphenylphosphonsaure gespalten. 
ErwartuncgemHB ist Triphenylblei-diphenylphosphin no& instabiler als die 

entsprechenden \-erbindungen des Zinns, Germaniums und Silkiums. C’nsere bisheri- 
gen Erfahrungen zur Slnthese anderer Organobleiphosphine bestatigen diesen 
Befund. So gelingt es zwar, DiphenyldichlorpIumban mit zwei _qquivalenten Diphenyl- 
yhosphin in Gegenwart van Triathylamin nach 

C&i 
/ 

(C,H,!,PbCI, L z(C,H&PH A z(C,H,),S --f (C,H&P-Pb-P(C,H& + z(CIH&S- HCI (4 
i 
C& (III) 

zu Diphenylblei-bi$diphenylpho+hin) (III) umzuseizen. Man erh%lt eine gelbe ben- 
tolische Liisung \-on (III). da.s sich beim Abziehen des Liisungsmittels aber bereits 
unter SchwarzfBrbung zersetzt. Xhnliche Ergebnisse erhielten wir such noch bei 
einigen anders substituierten Organobleiphosphinen, iiber deren Reindar~tellung, die 
nur bei tieferen Temperaturen m6glich ist, wir spater berichten xverden. 

BESCHREIBL-SG DER VERSUCHE 

4-7 g (0.01 Yol) Triphenylchlorplumban werden in einem IOO ml DreihalskrAben in 
60 ml wasserfreiem Benz01 geliist M-an leitet Stickstoff durch die LGsung und tropft 
langsam unter magnet&hem Rtihren 1.~3 g (0.01 Xol) Diphenylphosphin zu. Es tritt 
eine leichte Tr!!bung auf_ Anschliel3end tropft man 1.0 g (0.01 3101) frisch destilliertes 
Triath_vlamin zu der Keaktionsmischung. Dabei bildet sich ein weil3er Xiederschlag 
(TriZth-lammoniumchlorid). dcr in einer Umkehrfritte unter Stickstoff abgesaugt 
wird. Aus der gelbcn LBs-ung wird das Benz01 am Hochvakuum entfemt. Das resul- 
tierende gelbe 01 w-ird mit getrocknetem Pentan versetzt und his zur Bildung farbloser 
R&talk angerieben. Diese Kristalle werden in einer Gmkehrfritte abgesaugt und 
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mchrma.k mit trockenem Pentan nachgewaschen. _Ausbeute 4-S g (7s PA d. Th.). 
fGef.: C, =$k6; H, 3-9s: SIoL-Gew_ (kqosk. in Benzol), 639.0. C,,,H,PPb her.: C, 
5720; H, 4-m y< ; ?iIoI.-Gew_, 623.7-l 

0.5 g (I) werden Z;I einer Jiischung aus 20 ml _%kmol und IO ml 30 %i igem HZOZ 
gegeIxn_ Es ttitt augenbkkiich heftige Reaktion ein unter Xusfall eines farbIo_sen 
Siederschiags. Das ausgefallene weiLk Pull-er wird abgesaugt und wiederholt mit 
_~thar,oI gewashen_ Xusbeute 0.5 g (II) (gs”& d. Th.). Schmp. > 30o’C. (Gef.: C, 
51232; H, 3-S+. C,,HsO,PPb her. C, 54-90; H. 3_Sz?$.) 

3_ j _4Zk7ZiSChc? S+ZtUllg i:Mt (I) 

(I) Grd in 30 ml _xcchanoI mit einigen SaOH-PIZtzchen I-ersetzt und fiber Sacht an der 
Luft ctehen gelasen_ Der langsam ausfallende Siederschlag wird nach 2-1 Stunden 
abgesaugr_ Es handelt sich umTriphen\-Ibleih?-drosid (Zers. p_ 3x0’). .ius dem Filtrat 
wird der _Mkohol \-erkocht. Sach _AnsZuem mit einigen Tropfen konz. sic1 kri;taIIisiert 
Diphen)-IphosphonsZure (Schmp. IS7--xgos) in Iangen. farblosen Sad&n aus. 

Dem “Fends der Chemischen Industrie” und der Deutschen Fcr_;chlmg~g~mein~chaft 
danken wir fiir finanzielie Cnterstiitzung der Untersuchungen. 

Die Un~~tzung stG,chiometticher Mcngen T_iphcnyIchIorpIumban, Diphen_\-lphosphili 
und TriZthvIamin Iiefrrt in benzolkcher L6sun.g nc-ben T&thyIammoniumchlorid in 

sehr guten_ Ausbeutm TriphenyIbei-diphen_lphojphin. Diese erste bleiorganixhe 
Phosphors-erbindung ist therm&h erheblich unbestiindiyer ais die entqrechenden 
Sn-, Gr+ und Si-?_erbindungen. 

?3;r rrr-zction oi stoicbiometric amounts of triphen>-Ilead chloride, diphen>_Iphosphine 
and ttieth>_Iamine in benzene results in the formation of triphenyIIead-diphenyl- 
phosphine besides tricthylammonium chloride in veq good yields. Thermally, the first 
!ezdo_qmic phosphorus compound is considerably !es stable than corresponding Sn. 
Ge 2nd Si- co&~pounds_ 
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