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Structure and Colour of P,P'-Tetra-t-butyl- and P,P'-Tetraphenyl Oxalic Acid 
Diphosphide and Derivatives 

The unexpected violet colour of P,P'-tetraphenyLoxalic acid diphosphide 
(3) stimulated the synthesis of the following derivatives: P,P'-tetra-t-butyl- 
oxalic acid diphosphide (2), N,P-tetraphenyl-oxalie acid amide phosphide (4) 
and P,z.-triphenyl-glyoxylie acid phosphide (5). The compounds could be 
prepared by the reaction of the corresponding acyl chlorides with diorganyl- 
(trimethylsilyl)phosphine; (organyt = t-butyl and phenyl). The electronic tran- 
sitions of green-blue 2 and red 5 in the 450-700 nm region are discussed, also 
their v C = 0 in the ir spectrum. These results are interpreted in connection with 
the molecule structures of 2 and 3 which have been determined by X-ray crystal 
struetnre analysis. In 2 the framework P--C (O)--C(O)--P is only slightly 
distorted from a coplanar trans-position, in 3 somewhat more. The bonds at P 
have the expected pyramidal arrangement. The direction of the lol~e pairs at 
the P-atoms, derived from this bond arrangement, is discussed with respect to 
the electronic transitions in acyl phosphides. 

( Keywords: Crystal structure; Electronic transitions and structure; Oxalic acid 
phosphides) 

Einleitung 

Vor einigen Jahren h~ben wir fiber Diphenyt(trimethylsilyl)phos- 
phin als Re~genz zur Herstellung der P-Diphenylphosphid~ yon Dic~r- 
bons~uren beriehtetl. Es eignete sich ffir der~rtige Synthesen such in 
solehen F/~llen, bei denen die schon frfiher bek~nnte Umsetzung yon 
Acylehloriden mit Diphenylphosphin oder seinen met~llierten Deriva.- 
ten 2 versa, gt. Die dadurch zug~nglicb gewordenen neuen P -Dipheny t  
aeylphosphide regten wegen der beobachteten F~rbigkeit and I~e~k- 
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tivit/~t sowie vorl~Lufiger Uberlegungen zur Konformation weitere 
Untersuehungen an. Ein Tell der dabei erzielten Ergebnisse wird in 
dieser Arbeit mitgeteilt. 

Ergebnisse und Diskussion 

P,P'-Tetraphenyloxalsgurediphosphid hat te  uns dureh seine violet- 
te Farbe tiberraseht 1. Das Auftreten yon zwei fast gleieh starken IR- 
Banden im Bereieh yon v(C=O) (1670 und 1642em-1), die an der 
festen Verbindung und mit nut  geringftigiger Wellenzahlgnderung aueh 
an ihrer L6sung (CC14, CSz) beobaehtet  wurden, veranlalRe uns, die bei 
kristallinen Oxalsgurediamiden beobaehtete trans-Stellung der Substi- 
tuenten an der zentralen C--C-Bindunga ftir das Diphosphid aus- 
zusehliegen. Da weitere Untersuehungen infolge der Zersetzungsnei- 
gung der Verbindung in LSsung Sehwierigkeiten bereiteten, suehten 
wir Derivate mit  anderen Organylgruppen am Phosphor herzustellen. 
Ergebnislos verlief die Umsetzung yon Dimethyl(trimethylsilyl)phos- 
phin mit Oxalsgurediehlorid in Ether  bei - - 7 8  ~ Der ausfallende gelbe 
Stoff war ein nieht einheitliehes und nieht identifizierbares Zersetzungs- 
produkt  ohne C = O-Gruppen. Dagegen fiihrte die Umsetzung yon Di-t- 
butyl(trimethylsilyl)phosphin (1) mit Oxalyldiehlorid zu fein kristalli- 
nen, tfirkisfarbigen P,P'-Tetra-t-butyloxals~urediphosphid (2). 

O = C - - C = O  ~- 2(t-but)~P--Si(CH3)a > O=C--C-~O 

el C1 1 (t-but)~P P(r 

+ 2 (CHs)aSiC1 

2 ist in Cyclohexan, Benzol, E ther  und anderen organischen LS- 
sungsmitteln gut 15slieh und in LSsung bei Feuehtigkeitsaussehlul3 im 
Gegensatz zum P,P'-Tetraphenyloxalsgurediphosphid bestS~ndig. Da- 
mit waren absorptionsspektroskopisehe Messungen bei 2 m6glieh. Fiir 
die Farbe bestimmend ist eine Absorptionsbande bei 
6 1 0 n m =  16400em -1 mit ~=  155mol- ldmaem -1. Wit ordnen sie 
einem n-=*-Uberga.ng in den Oruppen > P - -C  = O zu, der infolge der I 
Weehselwirkung zwisehen den beiden nur dutch die C--C-Bindung 
getrennten Gruppen unerwartet  tangwellig beobaehtet  wird. Essigss 
rediphenylphosphid mit nut  einer solehen Gruppe ist farblos e. Ersetzt  
man einen der beiden --P(C6H~)e-Substituenten in 2 dutch eine 
--O--C~Ha -I oder dutch eine --N(C6Hs)2-Gruppe (vgl. welter unten), so 
erhfi.lt man Verbindungen, die nut  noeh gelb gef/trbt sind. Die in 2 
offensiehtlieh vorhandene starke Elektronenweehselwirkung von 
C = O- und den beiden P-(t-butyl)2-Gruppen veranlal3te uns, der Frage 
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nach der Kon%rma t ion  nachzugehen. I m  I g - S p e k t r u m  von festem 2 
beobaehtet  man, anders als in seinem Der ivat  mit  zwei P(C6Hs)~- 
Gruppen (3) nut  eine starke ,~ C = 0 bei 1662 cm z mit einer wesentlieh 
sehwgeheren Sehulter bei ~ 1640 em -1. Abb. 1 zeigt den entsprechen- 
den Ausschnit t  aus dem I g - S p e k t r u m .  In  L/Ssung treten wiederum nut  
geringftigige Versehiebungen auf. Demnaeh ist in 2 eine andere Kon- 
format ion als in 3 anzunehmen. Zur Kl~rung des Problems wurden die 
Molekfilstrukturen von 2 und 3 dureh Kris tMlstrukturanalyse ermit- 
felt. Abb. 2 und 3 zeigen die Ergebnisse. Danaeh sind die C = O -  
Gruppen in beiden Verbindungen in versehiedener Weise aus einer 

o ~  N > . ~  Lo 

2 

1760 16o0 cm"' I%0 ' i600 Cm-' 

Abb. 1. ,, C = 0 in den IP~-Spektren der P,P'-Tetraorga.nylox~lsgurediphosphide 
2 und 3 (KBr-Prel~linge) 

koplanaren trans-Stellung herausgedreht.  Bei 2 ist die Verzerrung nur 
~ O  

gering. Die beiden ~ - , p - G r u p p e n  ragen aus einer gemit tel ten Ebene 

nur mit  einem Torsionswinket yon ~ 4 ~ heraus. Bei 3 betr/~gt da- 
gegen dieser Torsionswinkel . ~- 28 ~ Ein weiterer Untersehied 
zwisehen 2 und 3 besteht  in der Orientierung der Subst i tuenten an den 
Phosphoratomen.  In  3 sind die Phenylgruppen in beiden Molektil- 
h/~lften ungleiehartig yon dan C = O-Gruppen ~bgewinkelt, so dab sieh 
eine versehiedenartige intramolekulare Weehselwirkung ergibt. Diese 
kann neben dem gr6geren Torsionswinkel um die C---C Bindung fiir das 
Auftreten yon 2, C = O - B a n d e n  im I R - S p e k t r u m  yon 3 bes t immend 
sein. 

Tabelle 1 enth/~lt Angaben zu den beobaehteten Bindungsl~tngen 
und Valenzwinkeln und zu den Verriiekungen der Atome 

p . - - C - - C ~  0 

aus ihrer mit t leren Ebene. Die BindungslSmgen und -winkel innerhalb 

4 9 *  
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C ' / 3 ( ~  

",-L~C12 
Abb. 2. Ortelo-plot der Molekfilstruktur in kristallinem P,P'-Tetra-t-butyl- 
oxals/~urediphosphid (die Indizierung der Atome bezieht sich auf die voll- 

st&ndigen Parameter-  und Abstandstabellen in t4 

c4 

c ~  C5 
c 

C21 01 
C22(~ ~' ~ P f  

~ C15 
Abb. 3. Ortep-plot der Molekfilstruktur von P,P'-TetraphenyIoxals/~urediphos- 

phid. Vgl. Abb. 2 

de r  Pheny l -  n n d  t - B u t y l g r u p p e n  s ind n i ch t  m i t  aufgef / ihr t .  Sie l iegen in 
den  f ibl iehen Bere iehen.  D a  die Molek~le  im K r i s t a l l  kein  S y m m e t r i e -  
e l emen t  haben ,  s ind chemisch  g le ichar t ige  C = O-, C - - P -  u n d  P - - C  R- 
B i n d u n g e n  in den  be iden  Molekfilh/iJften yon  2 bzw. ] n i eh t  e x a k t  
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Tabel le  1. Bindun.qddngen, Valenzwinkd und Abweichungen aus einer ge- 
P~c~ ~ 0  

mittelten Ebene im Molekiilteil O / / ~ - - ~ p  yon P,P'-Tetra-t-butyl- und P,P'- 

Tetraphenyloxals~iurediphosphid (2 bzw. 3). Elementarzellen 

B i n d u n g s l a n g e n  in p m  Winke l  in Grad  E b e n e n a b w e i c h u n g e n  

2 3 2 3 2 3 
C---C 154 1 5 4 , 9 0 - - C - - P  125 126,3 C + 2 Opm 
C = O  121 121,2 O = C ~ C  118 118,6 0 - - 4  - - 2 8 p m  
C - - P  188 187,2 C- -41- -P  116 114,7 P + 3 + 27pro  
P - - C  R 190 183,3 C R - - P - - C  R 112 104,5 C ' - - 2  + l p m  

C - - P ~  ~ 100 100 O' - -  3 - -  28 p m  
P '  + 4 + 27 p m  

r "~ = C-Atom der  Phenyl -  bzw. t -Buty lg ruppen .  

Einhei t sze l len  : 

2 3 

a = 1660,9 (2) p m  a = 985,3 (4) pm 
b = 1194,8(2)pm b = 1293 ,4(5)pm 
c = 1140,1(2)pm c = 1154 ,2(5)pm 

= 108,83(2) ~ ~ = 94,68 (3) ~ 
Raumgruppe P2ffn ~ = 126,41 (3) ~ 
Z = 4 -~j = 106,97 (3) ~ _ 

R a u m g r u p p e  P 1 
Z = 2  

g l e i eh  l a n g .  D i e  U n t e r s e h i e d e  b e t r a g e n  a b e r  d u r e h s e h n i t t l i e h  n u r  

1,5 pro .  T a b e l l e  1 e n t h i i l t  d a h e r  n u t  d ie  M i t t e l w e r t e  d i e s e r  B i n d u n g s l ~ i n -  

g e n  u n d  i h r e r  V a l e n z w i n k e l .  W i e  m a n  s i e h t ,  u n g e r s e h e i d e n  s i eh  d ie  

G r u p p e n  

O~C__c/P 
p1 ~0 

in 2 und 3 trotz voneinander abweiehender Verdrillung aus der 
Ausgleiehsebene kaum. Ihre Bindungsl~ngen k6nnen mit denjenigen in 
Tetramethyloxals~iurediamid und Oxals&uredimethylester verglichen 
werden, in welehen als C--C-Bindungsl~nge 153pro und als C=0- 
Bindungsl~nge 123 pm (Amid) bzw. 119 pm (Ester) gefunden wurde 4, 5. 
Der l~ngeren C=O-Bindung des Amids entsprieht in seinem IP~- 
Spektrum eine , C--0 bei 1642 em i gegeniiber 1 745 em -I im Ester s. 
C = O-Bindungsl~nge und die zugeh6rige Valenzsehwingung liegen in 
den Phosphiden 2 und 3 zwisehen den Werten der Vergleiehsverbindun- 
gen, die letztere mit ~ 1660 em -I erheblieh n~her beim Amid als beim 
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Ester. Niedrige ~ C = 0 und im Vergleieh zum Oxalsgureester 1/ingere 
C=O-Bindung sind beim OxalsSmreamid Folgen einer p~--p~- 
Weehselwirkung zwisehen freiem Elektronenpaar  am Stiekstoff und 
einem p~-Orbital am Carbonylkohlenstoff. Ebenso die weitgehende 
Einebnung der Valenzwinkel am Stiekstoff und der gegentiber Aminen 
kurze N--C-Abstand 4. Bei den Oxals/iurediphosphiden 2 und 3 stellt 
man nur bei den beiden erstgenannten Strukturmerkmalen eine Ana- 
logie zum Diamid fest, w/ihrend die Valenzwinkel am Phosphor in 2 und 
3 gegeniiber denen in terti/tren Phosphinen kaum vergr6gert  sind, 

abgesehen yon der steriseh bedingten Aufweitung des Winkels P ~ / ;  
Y N  

in der P(t-butyl)e-Gruppe. Der PC-Abstand zum Carbonylkohlenstoff 
ist mit 187 pm sogar deutlieh grSl3er als in Phosphinen wie P(CH3)3 und 
P(C6Hs)3 (184 bzw. 183pm) 7,s. Die Elektronenweehselwirkung zwi- 
sehen - -PRe-Gruppe und > C = O-Gruppe mug also anderer Natur  sein 
als die zwisehen --NRe- und > C = 0 Gruppe. In Betraeht  kommt eine 
st/~rkere Elektronenabsehirmung des Carbonylkohlenstoffatoms durch 
einen vom Phosphoratom ausgeiibten + I-Effekt,  weleher die niedrige 

C -- 0 in 2 und 3 erklgren kann. Die Schwaehung der P--C-Bindung in 
~ 0  

der Gruppe ---C...p kann als Hinweis auf eine Wechselwirkung 

zwischen dem freien Elektronenpaar  am Sauerstoff und den Elektro- 
nenpaaren der PC-Bindungen gewertet werden, die sich aueh in der 

betrgchtliehen Spreizung des Winkels 0 = C / P  (126 ~ gegenfiber den 

beiden anderen Valenzwinkeln in der Gruppe 0 = C / P  ~ C  /~uSert. Diese 

Weehselwirkung kSnnte aueh das Energieniveau des freien Elektronen- 
paares am Sauerstoff anheben und damit  clie Energie des n ~ * -  
Ubergangs in der C=O-Gruppe  erniedrigen. Aueh bei den gelb ge- 
f/irbten Aeylphosphiden aromatiseher Carbonsauren und bei Silylketo- 
nen wie PhaSiC(O)CH3 und (CH3)aSiC(O)Ph wird die Absorption im 
Bereieh um 390 nm auf einen bathochromen Einflul] des Heteroatoms P 
bzw. Si auf die n--=*-Bande der Carbonylgruppe zurfickgef/ihrt ~,9,10 
Dieser Effekt  w/ire dann in 2 und 3 betr~tchtlich verst/irkt. Wit  halten 
aber eine andere Beschreibung der Elektronenanregung, die zu der 
Absorptionsbande > 600 nm in 2 bzw. 3 gehSrt, fiir riehtiger. Wir haben 
sie vor kurzem an phosphinsubsti tuierten Maleinsgureanhydridderiva- 
ten erl/iutert 11. Danach gehSrt sie zu einem n--~*-Dbergang, der als n- 
Zustand das freie Elektronenpaar  am Phosphor enthalt .  Diese Auf- 
fassung ist mit der relativ niedrigen Wellenzahl der Bande vereinbar, 
da naeh Photoelektronenspektren die Ionisationsenergie aus dem n- 
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Zustand tertigrer Phosphine ~ 3eV kleiner ist als aus demjenigen 
normaler C~rbonylderivate. Sie erklgrt ferner den ftir n-~=*-{)bergiinge 
vergleichsweise groften Extinktionskoeffizienten der Absorptionsbande 
und den betrgehtliehen Einfluft der Substi tuenten in der - -PRe-Gruppe 
auf die Bandenlage. In Silylketonen wiire dementspreehend eine Be- 
teiligung des h6ehsten besetzten Elektronenzustands der --SiCa- 
Gruppe [Ionisationsenergie im Si(CHa) 4 ~ 9 , 4 e V  1~] an dem farb- 
gebenden 12bergang anzunehmen. 

Diese Deutung wirft die Frage nach der rgumliehen Ausrichtung der 
freien Elektronenpaare an den Phosphoratomen yon 2 und 8 auf. Das 
gleiehe Problem stellt sieh aueh bei anderen Aeylphosphiden. Elektro- 
nenbeugungsmessungen an CHaC(O)P(CHa)2 is konnten zwisehen zwei 
Modetlen nicht unterscheiden: In dem einen liegt der Vektor des n- 

/ P  
Orbitals am P-Atom nahezu in der 0 =C -. -Ebene, und zwar in tra'n8- 

Riehtung zur C = 0-Bindung. Bei der alternativen, mit den Megresulta- 
ten ebenfalls zu vereinbarenden Konformat ion kgme dieser Vektor 
dureh Drehung um die P--C-Bindung in sine um ,~ 80 ~ gegen die 
koplanare Anordnung verdrillte Ebene zu liegen is. 

freies ~ '~  
Etekt r~ 1 "P 

paar 

R R 

Abb, 4, Begiinstigte Konformation in P-Diorganytacylphosphiden. Projektion 
auf eine Ebene senkrecht zur P--Oacyi-Achse 

Zur Unterscheidung zwischen diesen beiden Modellen bestimmten 
wir die Dipolmomente versehiedener Aeylphosphide vom Typ 

R C ~  0 und fanden, d~l.~ nut  die zweite Konforma.tion, die in 
P(06Hs)2 

Abb. 4 wiedergegeben ist, mit den Ergebnissen in l]bereinstimmung 
steht 1~. Demnaeh bildet der Vektor des n-Orbitals am Phosphor mit der 

I I 
P--C(O)-Bindung eine Ebene, deren Flgehenwinkel zur O = C - - P -  
Ebene m6gliehst 90 ~ betr/igt. Abweiehungen yon einem exakten 90 % 
Winkel sind offenbar dureh eine sterisehe Behinderung zwisehen Sub- 
stituenter~ am Phosphor und Sauerstoffatom innerhalb einer Gruppe 

O = C - - P <  bedingt. In Ubereinst immung damit fanden wir in der 
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Molekiilstruktur von 3 einen Verdrillungswinkel yon 72 ~ bezogen auf 
die koplanare trana-Stellung vom freien Elektronenpaar  am Phosphor 

und O = c / P - G r u p p e  als Ausgangslage, in 2 dagegen einen ent- 
spreehenden Winkel yon 44 ~ Eine 90~ dieser Ebenen 
bietet  die optimale Voraussetzung ffir einen n ~ * - U b e r g a n g  mit einem 
.am Phosphor lokalisierten n-Zustand, Er  wird offensichtlieh in den 
Aeylphosphiden angestrebt, sower  es sterisehe Einfliisse erlauben. 

Die bisher besehriebenen Ergebnisse veranlagten uns, auch den 
Einflug einer Substi tution einer PR2-Gruppe in 2 bzw. 8 dureh eine 
andere funktionelle Gruppe zu pr~fen. {)ber das gelb gefgrbte 0xalsgu- 
reethylester-diphenylphosphid haben wit sehon beriehtet 1. Je tz t  wurde 
aueh Oxalsgure-diphenylamid-diphenylphosphid, ausgehend yore 
Oxalyldiehlorid hergestellt. Dureh dessen Umsetzung mit Diphenyl(tri- 
methylsilyl)amin im Molverh/iltnis 1 : 1 erhielten wit zungchst feinkri- 
stallines 0xalsgure-diphenylamidehlorid, das ansehliel3end mit Diphe- 
nyl(trimethylsilyl)phosphin 4 ergab : 

Ce02C12 

0 0 0 0 
+ (Cn3)aSiNPh~ II 11 + (Cn3)aSit'Pl~ II I1 

, C1C--C--NPt~ , P/~P--C--C--:N Ph2 
- -  ( C H a ) a S i C 1  - -  ( C H a ) a S i C 1  

4 

Die Verwendung des Silylamins zur Einf/ihrung der NR2-Gruppe in 
Acylchloride wurde yon uns aus Analogiegriinden zu den Umsetzungen 
mit Silylphosphinderivaten getestet. Die Reaktion lgBt sieh bei milden 
Temperaturen durchffihren und gibt das gesuchte Acylamid in guter 
Ausbeute. Man vermeidet dabei die Bildung schwer 15slieher Chloride 
wie LiC1 oder NHPh2'HC1, die durch Fil trat ion abgetrennt  werden 
mfissen. Sonst bietet das Silylamin aber keine Vorteile gegen/iber der 
Amidierung mit Metallamiden oder iiberschfissigem Amin. 

Das Amid-phosphid 4 der Oxalsgure ist nur noch sehwach gelb 
gefgrbt, an trockener LuR bestgndig, unzersetzt sehmelzbar und in 
Dioxan, Aceton, Tetrahydrofuran gut, in E ther  und Tetraehlorkohlem 
stoff schwer I6stieh. In seinem IR-Spektrum t r i t t  nur  eine ~O=O- 
Bande bei 1648em -1 auf, die aber breit ist und Anzeichen eines 
Doppelmaximums enth•lt, wie man es wegen der Ungleiehwertigkeit 
der beiden C = O-Gruppen zu erwarten hat. Die Bande liegt zwisehen 
den Doppelmaxima im Diphosphid g und dem N-Diphenyloxalsgure- 
diamid, in welehem wit Maxima bei 1 672 und 1651 cm -1 beobaehteten. 

Bei der Substi tution einer PPhz-Gruppe in 3 dureh einen Phenylrest  
ansta t t  dureh eine OC2H 5- bzw. NPt~-Gruppe fanden wir wieder eine 
starker naeh rot verschobene Absorption. Die Darstellung yon Phe- 
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nylglyoxyls~ure-diphenylphosphid (5) erfolgte analog zu den zuvor 
besehriebenen Umsetzungen : 

0 0 0 0 

MeBSiCI 
5 

5 fiel bei - - 7 8  ~ als hellrote feinkristalline Verbindung bus, ist in 
Dioxan, Aeeton, Benzol gut, in Ether  relativ schwer 15slieh, an 
troekener Luft  bestS, ndig und unzersetzt sehmelzbar. Im IR-Spekt rum 
erscheint nur eine , C = O mit einem Maximum bei 1655 crn -1 und einer 
breiten Sehulter zu kleineren Wellenzahlen hin. Die f~rbgebende Ab- 
sorptionsbande yon 5 erscheint in Methylendiehloridl5sung bei 460 nm 
mit ~ = 548, ist breit und ffir einen n--~*-Ubergang bemer-kenswert 
intensiv. 

Die betrgehtliehe Rotversehiebung der langwelligen Absorption in 
5, vergliehen mit der im entspreehenden Phosphid des Oxalsgure- 
monomethylesters und Oxalsgure-diphenylamids 4, ist in Zusammen- 
hang mit der bathoehromen Versehiebung des n ~ * - D ' b e r g a n g s  in 
Aeylphosphiden aromatiseher Carbons~turen gegeniiber Verbindungen 
wie CHaC(O)P(CH3) 2 zu sehen, auf die sehon Issleib hingewiesen hat 
und die dureh Messungen von Osaki etal. 15 bestgtigt wurde. Danaeh 
hat C~HaC(O)P(C2Hs).~ in Cyelohexan einen n ~ * - U b e r g a n g  bei 
2 6 3 0 0 e m - l = 3 8 0 n m  mit ~ = 2 6 8 ,  CH3C(O)P(C2Hs)2 dagegen bei 
30 100 em -1 = 332 nm mit ~ = 379. Den Hauptbei t rag zu dieser Ver- 
sehiebung liefert wahrseheinlieh eine Absenkung des =*-Niveaus in der 

I 
C6H5C = O-Gruppe. 

Experimenteller Teil 

Die nachstehend beschriebenan Varsucha wurdan in trockener N2-Atmo- 
sph/ire und unter Verwendung getroekneter LSsungsmittal ausgefiihrt. 

IR-Spektren: Gitterspektrometer Parkin-Elmer 457, festa Proban in KBr 
verpregt. 

Massanspektren : Massenspektrometer Atlas, CH4. 
UV/VIS-Spektren : Spektralphotometer Zeiss M4QIII. 
Kristallstrukturan: Vierkreisdiffraktometer Syntax P21"Mo-K~; o)-sean, 

20mz • = 50~ I~eahenprogramma Multan. Auswertung yon 3932 gemessenan 
Reflexen (2789 n~eh Datenreduktion) bei 2 bzw. yon 4321 (4029) bei 3. R- 
Wert = 0,091 (2) bzw. = 0,031 (3). 

Di-t-butyl(trimethylsilyl)phosphin (1) 

38,5g Chlor-di-t-butylphosphin = 0,21 tool, hergestellt aus t-Butylehlorid, 
Mg und PC1 a in Ether 1G, wurde in 160ml Ether bei 0~ mit 3g LiA1H4 
(0,079 tool) zu Di-t butylphosphin umgesetzt, das naeh iiblichar Aufarbeitung 
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durch Destillation bei 38--40~ rein erhalten wurde. Zu 23,6g des 
Phosphins (0,162 tool) in 150 ml Ether wurden unter Eiskfihlung 0,162 tool n- 
Butyll i thium als 20~ige LSsung in n-Hexan getropft, dann bei ~ 20 ~ 1 h 
gerfihrt und hiernaeh unter R~hren 17,5g Trimethylchlorsilan (0,162tool) 
eingetropft. Naeh 1 h erfolgte Fi l t rat ion yore ausgesehiedenen LiC1, Abziehen 
der LSsungsmittel und Destillation des entstandenen I bei 64 ~ und 1 Torr. 
Ausb. 91~*. Das erhaltene Produkt  s t immt nach Siedeverhalten und Schwin- 
gungsspektrum mit den Angaben der Literatur  17 fiberein. 

P,P'- Tetra-t-butyloxalsiiurediphosphid (2) 

Zu 0,01 tool Oxalylehlorid in 40ml Ether wurde bei - - 7 8  ~ unter Rfihren 
lungsam eine L6sung yon 0,02 tool 1 in 40 ml Ether getropft und ansehlieftend 
noch 20 h bei - -  78 ~ ger/ihrt. Nach Aufwgrmen auf ~ 20 ~ wurde Bin Tel! des 
Ethers bis zur beginnenden Ausseheidung eines grfinen Niederschlags ab- 
gesaugt, dann ~uf 0~ abgekfihlt, naeh einigen Stunden bei 0~ fiitriert, 
zweimal mit wenig eiskaltem Ether  gewaschen und das auf der Fr i t te  erhaltene 
feinkristatline Produkt  2 im Vakuum getroeknet. Ansb. 55~o. 

ClsHa6OzP~ (346,4). Ber. C 62,43, H 10,40, P 17,92. 
Gel. C61,8, H10,4, P17,7. 

~I8: m/e = 346 (~,1+) und Fragmentierungsprodukte.  

Oxals~iure-diphenylamid-diphenylphosphid (4) 

Als erste Stufe wurde 0,012mol Oxalylchlorid in 40ml Ether unter 
Eisk/ihlung mit 0,012 tool Trimethylehlorsilan umgesetzt. Oxalsgure-diphenyl- 
amid-chlorid fiel als weiBer Niederschlag aus und wurde aus n-Hexan umkri- 
stallisiert. Ausb. ~ 90~. 

Zu 0,01 tool hiervon in 40 m] Ether  wurde ansehlieBend bei 0 ~ eine LSsung 
yon Diphenyl(trimethylsilyl)phosphin 1 in 40 ml Ether getropft und 
anschliel]end bei 20 ~ 20 h gerfihrt. Der Niederschlag wurde auf einer Fr i t te  
isoliert, zweimal mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Blaf3gelbes, 
feinpulvriges Produkt.  Ausb. 88~o, Schmp. 124 ~ 

C26H20NO2P (409,4). Ber. C 76,28, H 4,89, P 7,58. 
Gef. C 75,4, H5,00, P 7,60. 

MS: m/e = 409 (M +) und Fragmentierungsprodukte.  

P henylglyoxyls~iure-diphenylphosphid (5) 

Phenylglyoxylsgure, hergestellt nach Gliickmann is, wurde in Abgnderung 
einer Vorschrift yon Act& I9 mit einem Ubersehul] yon SOC12 6h bei 50~ 
erwgrmt und ansehliel~end das Phenylglyoxylsgureehlorid dureh Destillation 
mit 44~ Ausbeute, bezogen auf die eingesetzte Sgure, isoliert. 0,005tool 
hiervon, geiSst in 20ml Ether, wurde bei - - 78~  im Laufe yon 2h mit 
0,005 tool Diphenyl(trimethylsilyl)phosphin versetzt und dann noch 20h bei 
- - 7 8  ~ gerfihrt. Der ausfallende Niedersehlag yon 5 wurde abfiltriert, mit 

* Naeh der yon Schumann und Roesch angegebenen Darstellungsvorschrift 
ffir 1 in Hexamethylphosphors~uretriamid 17 erhielten wir nur ein Produkt,  das 
noch kleine Reste dieses LSsungsmittels enthielt, die bei der anschlief3enden 
Umsetzung mit Oxalyldiehlorid st6rende Nebenreaktionen ergaben. 
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Ether gewaschen und trocken gesaugt. Hellrotes, feines Pulver. Ausb. 55~o, 
Schmp. 87 ~ 

C20Hl.sO2P (318,3). Ber. (275,46, H4,72, P9,75. 
Gel. C 74,6, H4,80, P9,68. 

MS: m/e= 318 (M +) und Fragmentierungsprodukte. 
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