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SUMMARY 

SURE- 

Aromatic acid chlorides react with trimethylsilyldiphenylphosphine (I) to 
give the acid phosphides (IIa-i) and (V), and the acid chloride phosphide (IV). With 
excess of (I), (11~) and (Hi) yield the a-diphenylphosphinylbenzyl esters of the corrt- 
sponding diphenylphosphinic acids (111~) and (IIIi). (IIIi) is also formed by oxidation 
of (Iii) with oxygen. The CO-P bond of the acid phosphides is easily solvolysed. In 
terephthalic acid chloride diphenylphosphide (IV) the acid chloride group can react 
selectively. Thus p-anisidine gives the anisididediphenylphosphide (VI) and methanol 
the diphenylphosphide methyl ester (VII). Benzene sulfonylchloride reacts with (I) 
to give the phenylthiol ester of the diphenylphosphinic acid (VIII). 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch die Umsetzung der entsprechenden aromatischen Siiurechloride mit 
Trimethylsilyldiphenylphosphin (I) werden die S%.trephosphide (Ha-i) und (V) sowie 
das SBurechloridphosphid (IV) synthetisiert. Die Saurephosphide (11~) und (Iii) 
ergeben mit iiberschiissigem Silylphosphin (I) die entsprechenden Diphenylphosphin- 
saure-cr-diphenylphosphinylbenzylester (111~) und (IIIi). (IIIi) wird such bei der 
Oxydation von (Iii) mit Sauerstoff erhalten. Die Saurephosphide sind durch Solvolyse 
leicht an der CO-P-Bindung spaltbar. Im Terephthalsaurechloriddiphenylphosphid 
(IV) kann eine selektive Umsetzung der SBurechloridgruppierung erreicht werden: 
So entstehen durch Aminolyse mit p-Anisidin das Anisididdiphenylphosphid (VI) 
und durch Alkoholyse mit Methanol der Diphenylphosphidmethylester (VII). 
Benzolsuhochlorid reagiert mit -(I) zum DiphenylphosphinsHurethiophenylester 
(VIII). 

EINLEITUNG 

Beim Studium des reaktiven Verhaltens von Silylphosphinen gegentiber 

* I. Mitteilung siehe Ref. 7. 
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Die Phosphins&uebenzylester (111~) und @Ii) wurden durch Analyse, IR- 
Spektrum4 und massenspektrometrische Molekulargewichtsbestimmung identifi- 
ziert. Dabei war das Auftreten der aliphatischen C-H-Valenzschwingungen im 
Bereich von 2910-2940 cm-l in den IR-Spektren (KBr) von besonderer Bedeutung. 

Uxydation van Siiurephosphiden mit Sauerstoff oder Schwefel 
Nach IssIeib und LBw3 sind die S%.rrephosphide aiomatischer Carbontiuren 

recht oxydationsempfindliche Substanzen. Trotzdem konnten keine defmierten 
Oxydationsprodukte isoliert werden 3_ Uns gelang es jetzt, 3,5-Dinitrobenzoyldi- 
phenylphosphin (Iii) mit Sauerstoff bei SO” in Benz01 zum Phosphinsgurebenzylester 
(1111) umzusetzen. 

Die Reaktion verlauft somit analog der Oxydation von Trilluoracetyldi- 
phenylphosphin, die erst kilrzlich beschrieben wurde5. Offensichtlich begiinstigen 
stark elektronenanziehende Substituenten an der S&rrephosphid-Carbonylgruppe 
diesen Reaktionsverlauf. 

Aus dem Produkt der Umsetzung nitrosubstituierter SGuephospbide mit 
Schwefel konnte keine definierte Substanz isoliert werden. 

Solvolyse von Stiurephosphiden 
Die Saurephosphidgruppe im p-Nitrobenzoyldiphenylphosphin (IIg) ist 

durch sauer katalysierte Alkoholyse leicht spaltbar. 

(IIgl f EtOH 
(HCL) 

d NO2 
u 

0 CO-OEt + Ph2PH 

Die Umsetzung tritt schon beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas 
in die alkoholische Sgurephosphidlosung ein (vgl. dagegen Ref. 3). Die Instabilitat 
der SG.trephosphidgruppe zeigt sich such beim Aufbewahren der SHurephosphide 
bzw. ihrer Lijsungen an feuchter Luft. So kann nach Gingerem Stehen einer benzoli- 
schen p-Nifrobenzoyldiphenylphosphin-Liisung neben anderen Zersetzungspro- 
dukten p-Nitrobenzoesaure in 29 % iger Ausbeute isoliert werden. 

Uber die Kinetik der Solvolyse von Saurephosphiden wird an anderer Stelle 
ausfuhrlich berichtet. 

Darstellung und Reaktionen von Siirrrechloridphosphiden 
DicarbonsGuedichloride lassen sich mit Silylphosphinen gezielt in SBure- 

chloridphosphide iiberfuhren, die weitere selektive Umsetzungen einer der beiden 
Carbonylfunktionen gestatten. So gelang die Darstellung von Terephthalsaure- 
chloriddiphenylphosphid (IV) aus Terephthalsauredichlorid und dem Silylphosphin 
(I), wenn daf”r Sorge getragen wurde, dass das S%.rrechlorid bei der Umsetzung 
stets in-r Uberschuss vorlag und das Chloriddiphenylphospbid durch Ausfallen aus 
der Reaktionsliisung der Weiterreaktion entzogen wurde. (IV) wurde zwar nicht 
analysenrein erhalten, seine Bildung konnte jedoch durch das IR-Spektrum und 
durch Folgereaktionen eindeutig bewiesen werden. Im IR-Spektrum (Nujol) traten 
die Carbonylvalenzschwingungen der S&uechlorid-gruppierung 
und 1771 cm- ’ und die der S&urephosphidgruppe bei 1646 cm- ’ 

bei 1718 cm-’ 
auf. 
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CO-PPh2 

Setzt man das Terephthalsaurechlorid mit der doppeltmolaren Menge 
Silylphosphin (I) um, so wird das TerephthalsHurediphosphid (V) in guter Ausbeute 
erhalten. (V) entsteht ebenfalls bei der Reaktion von (IV) mit molaren Mengen (I)_ 

ZumweiterenStrukturbeweisf~rdasTerephthalsHurechlorddiphenylphosphid 
(IV) wurden Aminolysen und Alkoholysen durchgefuhrt. Die Umsetzung von (IV) 
mit p-Anisidin fuhrt zum Terephthalsaure-p-anisidid-diphenylphosphid (VI). 

(VI) wurde durch Elementaranalyse und IR-Spektrum charakterisiert. Das 
IR-Spektrum (Nujol) enthalt im Carbonylbereich nur eine Bande bei 1649 cm- ‘, 
die als Uberlagerung von Amidbande I und Saurephosphidbande anzusehen ist. 
Die Amidbande II befmdet sich bei 1540 cm- ‘, die N-H-Valenzschwingung tritt 
bei 3331 cm-’ auf. Das Spektrum der verdiinnten Tetrahydrofuran-Lijsung weist 
dagegen eine aufgespaltene Carbonylbande (1649 und 1653 cm- ‘) aus, da die Amid- 
bande I in verdiinnten LSsungen zu hoheren Wellenzahlen verschoben wird. 

Der TerephthalsHurediphenylphosphidmethylester (VII) konnte ebenfalls 
iiber (IV) dargestellt werden. Auch diese Umsetzung verlief selektiv an der SBure- 
halogenidfunktion unter Erhalt der S&.rrephosphidgruppe. 

Der Strukturbeweis fur (VII) wurde durch das IR- und Massenspektrum 
erbracht. Im IR-Spektrum (Nujol) treten folgende charakteristische Banden auf: 
v(C=O)rster = 1725 cm-’ und v(C=O)~~_,~~~ = 1650 cm- ‘. 

Das Massenspektrum enthalt neben dem Molekiilionenpeak (MZ = 348) 
die Schliisselbruchstiicke Ph,P-CO-C,H,-CO(+) (MZ=317), Ph,P-CO-C,H,(+) 
(MZ=289), Phl?P(‘) (MZ= 185), MeO-CO-C,H,-CO(+) (MZ= 163), MeO-CO- 
C6H4(+) (MZ= 135), Ph(+) (MZ= 77) MeO-CO(+) (MZ=59) und CO(+) (MZ= 
28). 

Die Aminolyse (VII) - (VI) gelang uns nicht. Bei relativ niedrigen Reaktions- 
temperaturen wurden die Komponenten unveriindert zuriick erhalten. Dagegen 
traten bei verschgrften Bedingungen jsiedendes Xylol) unselektive Zersetzungs- 
reaktionen ein. 

Somit gestatten unsere Untersuchungen nur bedingt eine qualitative Ein- 
ordnung der Saurephosphidgrnppe in die Carbonylaktivitatsreihe der Saurederivate. 
Die Saurephosphide sind eindeutig weniger reaktiv als die SBurechIoride. Ihre 
Reaktivitat diirfte aber grosser sein als die der Saureamide, denn unter den bei der 
-Alkoholyse des SPurephospbids (I&) angewandten Bedingungen I&St sich das 
analoge Sgureamid, p-Nitrobenzoyldiphenylamin, nicht zur Reaktion bringen. 

Umsetzung uon Sulfochloriden mit Silylphosphin 
Weiterbin sollte gepriift werden, ob Sulfochloride analog den Carbon- 

sgurechloriden mit Trimethylsilylphenylphosphin (I) reagieren oder ob eine Redox- 
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Reaktion abl&uft. Aus diesem Grunde wurde Benzolsulfochlorid mit (I) umgesetzt : 
Es. entstand deutlich exotherm Di~henj4ph&phins5~ethiophetiylester6 (VIII) und 
Diphenylphosphin&ure. 

Ph-SO,--Cl+Z (1) - Ph,P(O)-SPh+Ph,P(O)-OH 

(VIII) 

.Bei Verwendung van doppeltmolaren Mengen an (I) konnte (VIII) in 6% %iger 
Ausbeute isoliert werden. 

Trimethylsilyldiphenylphosphin vermlt sich demnach gegeniiber Sulfo- 
chloriden wie Diphenylphosphin6_ 

MPERIMENTELLES 

Die Umsetzungen wurden in eioer Atmosphsre von getrocknetem Stickstoff 
durchgefiihrt. Die Schmp. sind unkorrigiert Die IR-Spektren wurden mit einem 
UR 10 (VEB Carl Zeiss Jena) und die Massenspektren tit einem VARIAN MAT 
CH6 2ngefertigt. 

Sliurephosphide (IIa-i) 
Verfahren A: Zu einer Lzjsung von 0.01 Mol SHurechlorid in 30 ml abs. 

Hexan wird im Verlaufe von 5-10 Min unter Riihren bei Raumtemperatur 0.01 Mol 
(2.58 g) (I), gel&t in 10 ml abs. Hexan, zugetropft. Es wird_F Std. bei Raumtemperatur 
nachgeriihrt, abgesaugt und aus 80- %igem wHssrigem Athanol schnell umkristal- 
lisiert. 

TABELLE 2 

ELEMENTARANALYSEN DER tiUREPHOSPHIDE (Ifa-i) 

NC Mol.-Gew. 
ber. 

Analysen geJ (ber.j (%) 

C H Cl N 

(W %JLW’ 

uw GoH17OP 

(IIC) C,9H&P 

(W ‘&H,,BrOP 

320.33 

304.33 

290.30 

369.22 

324.76 

335.30 

335.30 

380.30 

380.30 

74.34 
(74.99) 
78.62 

(78.94) 
77.96 

(78.61) 
61.83 

(;;;;) 

(70.27) 
68.23 

(gg) 

(68i6) 
59.38 

(60.01) 
60.51 

(60.01) 

5.43 
(5.35) 
5.61 

(5.59) 
5.47 

(5-21) 
3.85 

(3.82) 
4.54 

(4.35) 
4.54 

(4.21) 
4.01 

(4.21) 
3.83 

(3.45) 
3.82 

(3.45) 

10.60 
(10.92) 

4.2s 
(4.18) 
4.20 

(4.18) 
7.28 

(7.37) 
7.51 

(7.37) 
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Verfahren B: Man lost 0.01 Mol Siurechlorid in 50 ml abs. Dioxan oder 
Tetrahydrofuran, tropft im Verlaufe van 45 Mitt unter Riihren bei Raumtemperatur 
bzw. unter Eiskiihlung (bei der Synthese van (IIf-i)) 0.01 Mol(2.58 g) (I), gel&t in 
10 ml abs. Dioxan oder Tetrahydrofuran, zy riihrt 1 Std. bei Raumtemperatur nach, 
$eht im Vakuum das Liisungsmittel ab und kristallisiert sclmell aus SO- %igem 
Atbanol um (Ausbeuten s. Tabelle 1; Elementaranalysen s. Tabelle 2)_ 

Diphenylphosphins~ure-u-diphenylphosphinylbenzylester (IIIi) und (IIIc) 
Darstellung von (IIIi) und (111~) aus Slurephosphid und Silylphosphin (I): 

O-01 Mel (IB) bzw- (11~) wird in 50 ml abs. Dioxan gel&t. Dann list man im Verlaufe 
von 30 Min unter Riihren eine Lijsung van 0.01 Mol(2.58 g) (I) in 10 ml abs. Dioxan 
zutropfen, riihrt mehrere Stdn. nach (bei der Darstellung van (IIIc) 8 Stdn, bei 80°) 
und zieht das Dioxan im Vakuum ab. Nach mehrstiindigem Aulbewahren ohne 
Schutzgas wird der Riickstand aus &hanol/Wasser umkristallisiert. Es werden 
erhalten: Aus (Hi): 660 mg (Ii”%) farblose Kristalle von Diphenylphosphinsaure-q- 
diphenylphosphinyl-3,5-dinitrobenzylester (IIIi), Schmp. 249-251” (Gef. : C, 61.41; 
H, 4.35; P, 10.20. C31H24N207P2 ber.: C, 62.21; H, 4.04; P, 10.35%). Aus (11~): 
1.46 g (29 %) farblose Kristalle von Diphenylphosphinsaure-cc-diphenylphosphyl- 
benzylester (I&), Schmp. 187-189” (Lit.4 190-191”). (Gef.: C, 73.17; H, 5.38; P, 
11.53. C,,H,,O,P, ber.: C, 73.22; H, 5.15; P, 12.16%). 

Darstellung von (IIIi) durch Oxydation: In eine lo-%ige Losung von (Iii) 
in abs. Benzol wird 10 Stdn. bei 80” Sauerstoff eingeleitet, .danach wird eingeengt 
und der gebildete Feststoff abgesaugt : farblose Kristalle von (IIB), Schmp. 249-251° 
(Toluol/Hexan). 

Alkoholyse van p-Nitrobenzoyldiphenylphosphin (IIg) 
In die siedende LSsung von 0.02 Mol(6.70 g) (IIg) in 50 ml abs. Athanol wird 

5 Stdn. trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Dann wird die LGsung 1 Std. 
unter Riickflussktihlung gekocht und nach dem Abkiihlen iiberschiissiges Chlor- 
wasserstoffgas und cu. die HBlfte des Liisungsmittels im Vakuum abgezogen. Danach 
wird der Ansatz in Eiswasser gegossen und der ausgefallene Niederschlag abgesaugt : 
farblose Kristalle von p-Nitrobenzoesaureathylester, Schmp. 570 (PetroWher. 
Mischschmp. mit authentischem Prsparat ohne Depression). Ausbeute 2.92 g 
(75 %). 

Terephthalsiirrre-bis(diphenylphosphid) (V) 
Zu einer Lijsung von 0.01 Mol(2.58 g) (I) in 5 ml abs. Tetrahydrofuran werden 

innerhalb von 30 Min unter Riihren 5 mMo1 (1.02 g) Terephthalsauredichlorid, 
gelijst in 25 ml abs. Tetrahydrofuran, zugetropft. Es wird 1 Std. bei Raumtemperatur 
nachgeriihrt und der ausgefallene gelbe Feststoff abgesaugt. Ausbeute 2.21 g (88 %)_ 
Schmp. 198O (Benzol). (Gef.: C, 76.28; H, 4.76. C32H2402PZ ber.: C, 76.49; H, 
4.81%). 

Terephthalsiiurechloriddiphenylphosphid (IV) 
5 mMo1 (1.02 g) TerephthalsIureclichlorid werden in 5 ml abs. Tetrahydro- 

furan gel&t. Dazu gibt man unter Riihren im Verlaufe von 30 Min eine LSsung von 
5 mMol(l.29 g) (I) in 25 ml abs. Hexan, saugt den ausgefallenen gelben Niederschlag 
sofort ab und wzscht mit abs. Hexan. Man erbalt 1.29 g (73 “/J (IV), Schmp. 120-135”. 
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Terephthalsiiure-p-anisididdiphenylphosphid (VI) 
Zu~einer L&sung von 5 mMol(1;76 g) (IV) in 10 til abs. Benz01 werden unter 

R&en-innerhalb 1 Std. 0.01. Mol (1.23 g) p-Anisidin, gel&t in 20 ml abs. Tetra- 
liydrofuian, zugegeben. Der .ausgefallene Niederschfag wird abgesaugt, mehrfach 
tit Wasser_ gekaschen und mit -he&em Benz01 ausgezogen. Aus der benzolischen 
LGsung kristallisieren 2.11 g (96%) (VI), Schmp. 176” (Gef. : C, 73.65; H, 5.32; P, 
6.38. C,,H,,NO,P her-: C, 73.80; H, 5.05; P, 7.05 %)_ 

TerephthaZs&rediphenylphosphidmefhylester (VII) 
Man IGSst 0.01 MoI (3.52 g) (IV) in 15 ml abs. Tetrahydrofuran, tropft unter 

Riihren innerhalb von 15 Min ein Gemisch von 0.01 Mol (0.32 g) Methanol und 
0.01 Mol (0.79 g) Pyridin zu, kocht 1 Std. unter Riickflusskiihlung, filtriert nach 
mehrstiindigem Stehen den gebildeten Niederschlag ab und wzscht 3 ma1 mit 30 ml 
Wasser sowie einmal mit 50 ml Pyridin_ Ausbeute 1.50 g (43 %). Schmp. 128-130” 
(Methylcyclohexan oder Methanol/Wasser). 

Diphenyl~hosphinsZethiophenylester (VIII) 
Zu 5 mMoI(0.88 g) Benzolsulfochlorid in 15 ml abs. Hexan wird unter Riihren 

6ei Raumtemperatur im Verlaufe von 5 Min eine LGsung von 0.01 Mol (2.58 g) (I) 
in 5 ml abs. Hexan zugesetzt. Nach vierstiindigem Riihren wird abgesaugt, mit 
Hexan gewaschen und der Niederschlag darm mehrfach mit heissem Hexan extra- 
hiert. Als R&&stand verbleiben 0.8 g Diphenylphosphinsgure, Schmp. 194-1950 
(Benzol), und aus der Hexanlijsung kristallisieren 1.05 g (68%) (VIII), Schmp. 
87.5-90’ (Lit.6 88-89’). Die Identifizierung von (VIII) erfolgtr durch das JR-Spek- 
trum6 sowie durch Hydrolyse zu Diphenylphosphins&re, Schmp. 194-195”, und 
Thiophenol. 
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