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Short Communication 

TETRAPHENYLDIPHOSPHIN ALS 
BROENSTEDT-BASE 

NORBERT KUHN* und JOANNA FAHL 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Tiibingen, Auf der Morgenstelle 
IS, 0-72076 Tiibingen, Deutschland 

(Received 13 October; 1998) 

The reaction of Ph2P-PPh2 (1) with HCl gives the diprotonated species 
[Ph2P(H)-P(H)PhZ]Clz (2) as a pyridine resistent colourless solid, which could be identified 
by elemental analysis and "P-NMR spectroscopy. 

Keywords: Phosphorus; protonation; NMR spectroscopy; Tetraphenyldiphosphin 

Die gegenuber Triphenylphosphan deutlich erhohte Nucleophilie von Tet- 
raphenyldiphosphin (1) ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen."] 
Beobachtungen in Zusammenhang mit der Reduktion von Chlordiphenyl- 
phosphan[*] haben uns zur Untersuchung der nach unserer Kenntnis bis- 
lang nicht beschriebenen Reaktion von 1 mit Chlorwasserstoff veranlaat. 

Tetraphenyldiphosphan (1) reagiert in Tetrahydrofuran mit uberschus- 
sigem Chlonvasserstoff bei Raumtemperatur zu einer Losung, in der 
neben Diphenylphosphan, Chlordiphenylphosphan und 1 eine weitere 
Komponente (2) 3'P-NMR-spektroskopisch (6 =22.8, 'J [P,H] = 481 Hz) 
nachgewiesen werden kann. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile 
im Vakuum verbleibt ein nunmehr in Tetrahydrofuran unloslicher farbloser 
Feststoff, dessen Losung in Pyridin im 31P-NMR-Spektrum nunmehr auss- 
chliel3lich das Signal bei 6 = 22.8 aufweist. Die Elementaranalyse von 2 
entspricht der Zusammensetzung C24H22C12P2 (Ph,P-PPh, 2 HCl). Die 
Kopplungskonstante liegt im Normbereich der fur Phosphonium-Salze, 
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246 NORBERT KUHN and JOANNA FAHL 

beispielsweise Ph3PH+ (J = 480 Hz), beobachteten W e ~ t e . ' ~ ]  Die Verschie- 
bung des Gleichgewichts durch Entfernen der uberschussigen Saure 
deckt sich mit dem zuvor bei der Synthese von 1 aus Ph2PCl und Ph2PH 
beobachteten Befund; hierbei wird durch gleichzeitige thermische Belas- 
tung die Uberfiihrung der dort nicht nachgewiesenen Zwischenstufe 2 in 1 
erreicht.14] Die HCI-Eliminierung aus 2 beobachten wir im festen Zustand 
ab ca. 70 "C. Im prararativen MaBstab erfolgt die Synthese von 2 vorteil- 
haft durch die Umsetzung von 1 mit stochiometrischen Mengen an Pyri- 
din-Hydrochlorid in Pyridin. 

Ph2P-PPh2 + 2 HCI -+ [Ph2P(H)-P(H)Ph-&I2 

1 2 

[PhZP(H)-PPh,]CI 

3 

Versuche zur Synthese von [Ph2P-P(H)Ph2]C1 (3) durch Protonierung 
von 1 mit stochiometrischen Mengen an HCl blieben ohne Erfolg. In 
keinem Fall konnte im 3'P-NMR-Spektrum das dieser Verbind~ng~'] 
zugeordnete Signal bei 6 = 33.6 beobachtet werden. Zu unserer Uberras- 
chung verhielt sich 2 auch gegenuber 1 in Losung bei Raumtemperatur 
inert; erst oberhalb 60 "C konnte ein Abbau, u.a. durch Spaltung der 
P-P-Bindung, festgestellt werden. Die zuvor po~tulierte'~] geringe Broen- 
stedt-Basizitat von 1 scheint durch die Resistenz von 2 gegenuber Pyridin 
widerlegt. 

Angesichts der von uns beschriebenen Bildung und Stabilitat von 2 soll- 
ten zuvor berichtete Ergebnisse zur Reaktion von Ph2PCl mit Ph2P(0)H5 
sow ie zur Protonierung von Me2P-PMe2[61 iiberpruft werden. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln Unter Schutzgas 
durchgefuhrt. 1 wurde durch Reduktion von Ph2PC1 mit Kalium in Tet- 
rahydrofuran erhalten. 
(2): Eine Losung von 1.48 g (4 mmol) 1 in 15 ml Pyridin wird mit 0.92 g 

(8 mmol) Pyridin-Hydrochlorid versetzt und 1 h bei Raumtemp. geruhrt. 
Nach Entfernen der fluchtigen Bestandteile i. Vak. wird der Ruckstand je 
zweimal mit 10 ml Diethylether und 10 ml n-Pentan gewaschen und i. 
Vak. getrocknet. Ausbeute: 1.65 g (93%). farbloser Feststoff. - ”P-NMR 
(C5H5N, 85proz. H3P04 ext.): 6 =  19.9 (d), J (3’P,1H) =481 Hz. - 
C24H22C12P2 (443.29): ber. C 65.03, H 5.00, CI 16.00, gef. C 64.91, H 
4.89, CI 15.84. 
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