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Identi]ication o] Phenylphosphinidene by Insertion into the 
C--C Bond o] Biphenylene 

Phenylphosphinidene,  formation of which by  thermolysis 
is only considerable above 350~ inserts into the C--C bond 
of biphenylene at  400~ forming 9-phenyl-9-phosphafluorene. 
Format ion  of 9-phenyl-9-phosphafluorene was demonst ra ted  
by  gas chromatography coupled with mass spectrometry,  
and by  comparison of the IP~ and mass spectra of the sul- 
phide and oxide of the phosphafluorene with those of an 
authentic P-compound.  

Phenylphosphiniden, das dutch Thermolyse erst oberhalb 
350~ in grSf~erem Ausmaft entsteht,  lagert sich bei 400~ 
unter  Bildung yon 9-Phenyl-9-phosphafluoren in die C--C-Bin- 
dung des Biphenylens ein. Der Naehweis des gebildeten 9-Phenyl- 
9-phosphafluorens erfolgte dureh Gaschromatographie in Ver- 
bindung mit  der Massenspektrometrie und durch Vergleich der 
IR-  und MS-Spektren yore Sulfid und Oxid des Phospha- 
fluorens mit  denen einer authentisehen P-Verbindung. 

Zur  Erzeugung  des d e a  Ni t r enen  2, 8 in  der  Phosphor re ihe  ea t -  
sprechenden Sex te t tb ruchs t t i cks  Pheny lphosph in iden  4 ( P h - - P )  h a b e a  
wir  die R e d u k t i o a  v o a  P h e a y l d i c h l o r p h o s p h i a  mi t  Meta l l ea  5 a n d  den  
thermischen  sowie pho tochemischen  Zerfal l  des cycl ischen P e n t a m e r e n  e, 
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(Ph--P)5, untersucht. I m  Gegensatz zur Bildung von Diphenylsilylen 7, s 

(Ph2Si, des entsprechenden Bruehsgiieks aus der Silieiumreihe) durch 
thermisehe Eliminierung aus 7,7-Diphenyl-7-silanorbornadien konnte 
eine analoge Phenylphosphinidenquelle nieht ersehlossen werden, da 
7-Phosphanorbornadiene 9 sieh bisher noeh nieht darstellen liei3en. 

Thermisch bzw. photoehemisch aus Pentaphenyleyclopentaphosphin 
(1) gebildetes Phenylphosphiniden reagiert mit  1,3-Dienen unter 1,4-Ad- 
dition zu Phospholenen bzw. Tetrahyda'o-l,2-diphosphoriuen, mit  
Benzil zu Dioxaphospholenen und mit  Disulfiden zu Dithiophosphonig- 
s/tureestern 5 dureh Einschiebung in die S--S-Bindung aliphatiseher 
Disulfide. Die letzte Reaktion I~Bt sieh jedoeh plausibler mit  einem 
Angriff yon Alkylsehwefelradikalen auf die P---P-Bindung der Cyelo- 
phosphine deuten, well durch Pyrolyse-Massenspektrometrie bewiesen 
wurde 1, da6 erst oberhalb 350~ aus Pentaphenylcyelopentaphosphin 
betrs Mengen an Phenylphosphiniden entstehen. 

Es gelang uns nun, auch die Einlagerung des aus Pentaphenyl-  
cyelopentaphosphin (1) thermiseh gebildeten Phenylphosphinidens in die 
C--C-Bindung des Biphenylens unter Bildung yon 9-Phenyl-9-phospha- 
fluoren (2) naehzuweisen. 

[ph- P]5 4~176176 Ph--P~'* [ ~ ~ - - - ' ~ [ ~ ~  
I 

1 Ph 
2 

Um die besten I~eaktionsbedingungen zu ermitteln, wurde an H~nd 
mehrerer Versuehe die Umsetzung yon Pentaphenyleyelopentaphosphin 
mit, Biphenylen sowohl im Bombenrohr als aueh im offenen Gef~ig unter 
N2 bei versehiedenen Temperaturen untersueht. Diese Versuche best~tig- 
tea die dutch Pyrotyse-Massenspektrometrie gewonnenea EiNebnisse, 
d~6 das Cyelophosphin erst, bei 400 ~ merklich in Phenylphosphiniden 
zerf/~lI~. 

v W. H. Atwell mid D. R. Weyenberg, Angew. Chem. 81,485 (1969). 
s H. Gilman, S. G. Cottis und W. H. Atwell, J. Amer. Chem. Soc. 86, 

1596 (1964). 
E. H. Braye und W. Hiibel, Chem. Ind. 1250 (1959); E, H. Braye, 

W. Hi2bel und I.  Caplier, J. Amer. Chem. Soc. 83, 4406 (1961). Bei der dort 
erw~lmten Verbindung mfiBte noch nachgewiesen werden, ob es tatsiichlich 
ein M~Ieinsgureanhydrid-Addukt des Pentaphenylphosphols ist, well die 
bisherigen Versuche zur Darstellung der 7-Phosphmlorbornadiene immer zu 
Produkten ohne Phosphor fiihrten. Die l. c. ~ berichtete Hers~ellung des 
P-Oxids des 1,4,7-Triphenyl-7-phospha-bieyclo[2,2,1J-2,5-heptadien-2,5-di- 
earbons/~ure~nhydrids (C26H1704P) aus 1,2,5-Triphenylphospholoxid mit 
Brommaleins~ure~nhydrid liet] sieh nieht reproduzieren und solIte ge- 
striehen werden. 
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Bei der Anfarbe i tung  konnte  dus entstumdene 9-Phenyl-9-phospha-  
fluoren (2) vom Tr iphenylphosphin ,  einem schon lhnger bekamaten Zer- 
se tzungsprodukt  1~ des Pentaphenyleyelopentaphosphins ,  das in  unge- 
f/ihr gleieher Konzen t r a t i on  ents tand ,  n ieht  abge t r enn t  werden. U m  
dennoch n i t  Sieherheit das 9-Phenyl-9-phospha-f luoren (2) identifizieren 
zu k6nnen,  wiesen wit" es dureh Kopp lung  yon  GC und  M S  naeh u n d  
n a h m e n  uuch von  dem Sulfidgemisch u n d  0xidgemiseh M S -  u n d  I R -  

Spek~ren ~uf, die n i t  denen des Oxids u n d  Snlfids yon  (2) vergliehen 
wurden.  

Experimenteller Teil 

Die gaschromatographisehen Untersuehungen erfolgten am Gera~, der 
Firma Perkin-Elmer Modell F 11 mit  N~ Ms Trggergas. Die iR-Aufnahmen 
wurden n i t  dem IR-Spektrometer Modell 237 der Firma Perkin-Elmer dureh- 
geffihrl,, zur Aufnahme der N[assenspektren stand das Spektrometer CI-I 7 
(V~rian MAT) zur Verfiigung. 

U m s e t z u n g  v o n  P e n t a p h e n y l e y e l o p e n t a p h o s p h i n  n (I) n i t  
B i p h e n y l e n  12 

300 mg 1 und 400 mg BiphenyIen wurden in einem Bombenrohr unter  
N2 eingeschmolzen und im Metallbad 1 Stde. auf 400 ~ C erhi~zt. Nach d e n  
Abk/ihlen des Bombenrohres versetzten wit den Inha]t  n i t  Schwefel, gel6st 
in CS2. Naeh Stehen fiber Nacht destillierten wit nicht umgesetztes Bi- 
phenylen im Kugelrohr ab und  t rennten den gfickstand auf einer Kieselgel- 
s/~ule nit,  LSsungsmitteln steigender Polarit/~t auf. Durch Eluieren n i t  
einem Gemiseh yon CHCla und Benzol wurde eine Frakt ion erhalten, die nach 
Abziehen des LSsungsmittels erstarrte und  dutch Sublimation einer weiteren 
tl.einigung unterzogen wurde. Wir erhielten farblose Kristalle (40 mg), 
Schmp. 160--180 ~ C, die bei 240~ fiber eine 15 em lange S/~ule (OV-17) 
aufgetremlt und direk~ d e n  Massenspektrometer zugeffihrt wurden. 

G a s c h r o m a t o g r a p h i s e h e  U b e r p r f i f u n g  d e r  U m s e t z u n g  y o n  1 
mit. Biphenylen 

Misehungen yon 1 und Biphenylen wurden auf versehiedene Tempera- 
turen (150 ~ 180 ~ 300 ~ 350 ~ und 400 ~ C) 10--60 Min. erhitzt und danaeh auf 
mehreren S/iulen (AK 60 000, XE 60, OV 17, SE 30) untersueht, wobei sowohl 
isotherm bei 220 ~ C bzw. 250 ~ C als such temperaturprogrammiert  gearbeitet 
wurde. Wghrend wir Biphenylen, Triphenylphosphin, 9-Phenyl-9-phospha- 
fluoren 1~ (2) und deren Oxide n i t  Vergleiehssubstanzen identifizierten, wurden 
kIeinere Peaks, die Zersetzungsprodukten 1~ yon Biphenylen und 1 ent- 
spreehen, nieht untersueht. Zur Durehffihrung der Reaktions-Gas-Chromato- 

lo W. K u c h e n  und H.  Buchwald ,  Chem. Ber. 91, 2296 (1958). 
11 L.  Maier ,  Helv. ehim. Aeta 49, 1119 (1966). 
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la A .  F .  Bed/ord,  D. M .  Heineckey,  1. T.  M i l l a r  und C. T.  Mor t imer ,  

J. Chem. Soe. 1962, 2932. 
a4 L. F r i e d m a n  und D. F.  Lindow,  J. Amer. Chem. Soe. 90, 2324 (1968). 
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graphie  15, wodureh  wir die U m w a n d l u n g  yon 2 in alas Sulfid verfolgen konn-  
ten,  ve rwende ten  wir bei einer Tempera~ur  yon 240 ~ C eine 1,5 m lange Sfi.ule 
A K  60 000. 

Die Dars te l lung  von 9-Phenyl-9~phosphafluoren-sulf id erfolgt, e dureh 
E r w g r m e n  yon 2 m i t  einer L6sung yon  Sehwefel in CS2 und  ergab farblose 
Kristal le ,  die, aus Benzol /Petrol /%her  umkris tal l is ier t ,  Sehmp. 182 ~ ha t ten .  

Die Massenspekgren yon 2 und  dessen Sulfid, die bei 20~  bzw. 70~  
und mi t  Iondsierungsenergien yon  70 eV bzw. 30 eV aufgenommen  wurden,  
enthie l ten  Peaks  mi~ folgenden re la t iven  In t ens i t g t en :  

2klS yon 2: 

7n/e 51 77 152 154 157 183 228 260 
rel. Int . ,  ~ 22 12 18,7 18,7 18 62,5 17 100 

~,~/S des Sulfids:  

m/e 51 77 107 108 152 183 215 228 260 292 
rel. Int . ,  ~ 5,4 3,2 3,4 3,4 6,1 100 9,1 2,4 3,2 42 

Das  IR-Spek~rum des Sulfids yon 2, au fgenommen  als KBr-PreBl ing,  
unterscheide t  sieh v o m  Spek t rum des Tr iphenylphosphinsulf ids  im Gebiet  
yon 2000---1600 nm,  wo die Obersehwingungen von mono-  und  disubsbituier- 
ten  Benzolen  liegen, sowie dureh  eine in tens ivere  C ~ C - S e h w i n g u n g  bei 
1593 nm. Zuss zu den Banden,  die aueh bei Tr iphenylphosphinsul f id  
(aber e twas versehoben und  ml t  anderer  Intensit/~t) auf t re ten,  waren  noeh 
Banden  bei I282, 1270, 1130, 1077, 942, 870, 778, 769, 7 0 8 n m  vorhanden.  

la E.  Bayer ,  Gasehromatographie ,  S. 159. Berl in:  Springer.  1962. 


