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EINLEITUXNG

im Jabre 1960 haben Fritz und Poppenburg! die ersten Vertreter organosubstituierter
Silvlphosphine hergestellt. 1963 wurden von Glockling und Hooton?® eine entsprechen-
de Germaniumverbindung und aus unserem eigenen Arbeitskreis3 eine Reihe analoger
Zinnverbindungen {Geren ersten Vertreter bereits Kuchen und Buchwald? dargestellt
hatien) beschrieben. In eine vergleichende Betrachtung der Elemente der 4. Haupt-
gruppe wollten wir auch entsprechende, bis jetzt noch unbekannte Bleiverbindungen
einberiehen. Deshalb versuchten wir die Synthese von Triphenviblei-diphenyl-
phosphin als Modellsubstanz.

DARSTELLUNG

In Anlehnung an unsere Erfahrung bel der Synthese von Organozinnphosphinen haben
wir unter peinlichstem Ausschlu83 von Sauerstoff und Feuchtigkeit in benzolischer
Iosung unter Stickstoffatmosphire stochiometrische Mengen von Triphenyichlor-

plumban, Diphenviphosphin und Tridthvlamin zur Reaktion gebracht nach

SCH L PECT + HP{CH, e = (CaH N — (CoHL 1, PL-PiC g, + (C.H, L, N-HCQ) {r

573
(I

Beim Eintropfen der erforderlichen Trithvlaminmenge in die Losung der beiden
anderen Partner fillt rasch das Hvdrochlorid in quantitativer Menge aus, wihrend
sich die iiberstehende L3sung gelb firbt. Sie wird nach dem Absaugen vom Nieder-

schlag im Vakuum vom L6sungsmittel befreit. Das zuriickbleibende gelbe Ol wird mit
Pentan versetzt. Beim Anreiben bilden sich farblose Kristalle, die in iiber 75 °; Rein-
ausbeute izolierbar sind und sich als das gewiinschte Triphenylblei-diphenylphosphin
I} enwviesen.

EIGENSCHAFTEN

{I} ist extrem empfindlich auch bereits gegeniiber Spuren von Sauerstoff und \Wasser.
Uber langere Zeitraume kann es nur in der Tiefkiihltruhe aufbewahrt werden. Bereits
bei Zimmertemperatur zersetzt es sich langsam im Verlauf einiger Stunden. Bei 100°
zerfillt es, ohne zu schmelzen, sofort unter Schwarzfirbung. In Benzol 16st es sich
monomer. In Ather, Tetrachlorkohlenstoff und Pentan ist es praktisch unléslich.
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Beitn Stehen an Luft oder beim Behandeln mit alkoholisch-wissriger H O.-
Lasung wird es quantitativ nach
O

]
{I) + O, (CHy),Pb-O-P(C,Hy), (2
(In

zu Triphenvlblei-diphenyvlphosphonat (II) oxydiert. Dieses Diphenylphosphorsidure-
derivat ist unléslich in Benzol, Alkoholen und Wasser, von dem es nicht zersetzt wird
(kochende Lauge spaltet erwartungsgemafl). An Luft kann es ohne Verdnderung auf
300° erhitzt werden.

In alkoholischer Natronlauge wird (I} unter Luftzutritt nach

O
JH
n L__, {CeH),PbOH + (CSH$)=P<‘OH @3

in Triphenvlbleihydroxid und Diphenylphosphonsaure gespalten.

ErwartungsgemifBl ist Triphenylblei-diphenylphosphin noch instabiler als die
entsprechenden Verbindungen des Zinns, Germaniums und Siliciums. Unsere bisheri-
gen Erfahrungen zur Svnthese anderer Organoblelphosphme bestdtigen diesen
Befund. So gelingt es zwar, Diphenvldichlorplumban mit zwei Aquivalenten Diphenyl-
phosphin in Gegenwart von Tridthyvlamin nach

CeH,

(CeHg)aPbCl. = 2(CeH.PH + 2(CoHy)aN — (CgHy)aP-Pb-P(CeH;)e + 2(CoHy),N-HCl  (4)

i
C.H; (III)

zu Diphenylblei-bis(diphenylphosphin) (I1I) umzusetzen. Man erhilt eine gelbe ben-
zolische Lésung von (III), das sich beim Abziehen des ILdsungsmittels aber bereits
unter Schwarzfiarbung zersetzt. Ahnliche Ergebnisse erhielten wir auch noch bei
einigen anders substituierten Organobleiphosphinen, iiber deren Reindarstellung, die
nur bei tieferen Temperaturen moglich ist, wir spiter berichten werden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1) Triphenviblei-diphenviphosphin (I)

4.7 g (0.01 Xol) Triphenylchlorplumban werden in einem 100 mi Dreihalskclben in
60 ml wasserfreiem Benzol gelst. Man leitet Stickstoff durch die Losung und tropft
langsam unter magnetischem Riihren 1.8 g (0.01 Mol) Diphenylphosphin zu. Es tritt
eine leichte Triibung auf. AnschlieBend tropft man 1.0 g (0.01 Mol) frisch destilliertes
Triithvlamin zu der Reaktionsmischung. Dabei bildet sich ein weiBler Niederschlag
(Triithylammoniumchlorid). der in einer Umkehrfritte unter Stickstofi abgesaugt
wird. Aus der gelben Lsung wird das Benzol am Hochvakuum entfernt. Das resul-
tierende gelbe Ol wird mit getrocknetem Pentan versetzt und bis zur Bildung farbloser
Kristalle angerieben. Diese Kristalle werden in einer Umkehrfritte abgesaugt und
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mehrmalis mit trockenemn Pentan nachgewaschen. Ausbeute 4.8 g (789 d. Th.).
iGef.: C, 58.26; H, 3.98: Mol.-Gew. (krvosk. in Benzol), 639.0. C;,H.;PPb ber.: C,
57-S0; H, 4.02 9;; Mol.-Gew, 623.7.7

2.) Triphenvibiei-diphenviphosphonat (I1T)

0.5 g (I) werden zu einer Mischung aus 20 ml Athanol und 10 ml 30 9% igem H.O.
gegeben. Es tritt augenblicklich heftige Reaktion ein unter Ausfall eines farblosen
Xiederschlages. Das ausgefallene weiBe Pulver wird abgesaugt und wiederholt mit
Athanol gewaschen. Ausbeute 0.5 g (II) (95° d. Th.). Schmp. > 300°C. (Gef.: C,
52.82; H, 3.83. C,cH.;0.PPb ber. C, 54.90; H, 3.822;.)

3.} Alkalische S paltung von (I)

(I) wird in 30 ml Athanol mit einigen NaOH-Plitzchen versetzt und iiber Nacht an der
Luft stehen gelassen. Der langsam ausfallende Niederschlag wird nach 24 Stunden
abgesaugr. Es handelt sich um Triphenyibleihydroxid (Zers. p. 3107). Aus dem Filtrat
wird der Alkehol verkocht. Nach Ans3uern mit einigen Tropfen konz. HCI kristallisiert
Diphenviphosphonsiure (Schmp. 187--190°} In langen, farblosen Nadeln aus.

DAXK

Dem “Fonds der Chemischen Industrie” und der Deutschen Ferschungsgemeinschaft
danken wir fiir inanziclle Unterstiitzung der Untersuchungen.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Umsetzung stochiometrischer Mengen Tdphenyichlorplumban, Diphenviphosphiii
und Tridthyvlamin liefert in benzolischer Lésung neben Tridthviammoniumchlorid in
sehr guien Ausbeuten Triphenyvibei-diphenylphosphin. Diese erste bleiorganische
Phosphkorverbindung ist thermisch erheblich unbestindiger als die eatsprechenden
Sn-, Ge- und Si-Verbindungen.

SUMMARY

Ke reaction of stoichiometric amounts of triphenvilead chloride, diphenyviphosphine
and triethvlamine in benzene results in the formation of triphenyvilead-diphenyi-
phosphine besides tricthvlammonium chloride in very good vields. Thermally, the first
leadorganic phosphorus compound is considerably less stable than corresponding Sn,
Ge and Si- compounds.
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