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K.A.Jensen2 fand fiir Verbindungen vom Typ (C6H5)3Y012

(Y = As,Sb,Bi) das Dipolmoment Null.(Triphenylphosphin—
dichlorid (Y¥=P) wurde wegen seiner Unbestdndigkeit nicht
untersucht). Aus diesem Ergebnis forderte Jensen fiir Ver-
bindungen mit Y = As, Sb und Bi einen trigonalen, bipyra-
midalen Bau I (Kurzschreibweise: ClY{aaa)Cl). Die Bindungen
zwischen Zentralatom und Chlor sollen stark polarisiert,
aber gleich sein, Ein ionischer Aufbau nach II (Kurzschreib-

weise:[YaaaCl]*Cf) scheidet demnach aus,
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K.A.Jensen, Z.anorg.Chem. 250, 257 (1943)
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K.Issleib und W.Seidel3 versuchten mit Hilfe von Leit-
fihigkoitsmessungen einen Einblick in den Aufbau von
Phosphindihalogeniden zu erhalten. Die frisch bereiteten
Losungen von Tricyclohexylphosphindibromid mnd Tridthyl-
phosphindibromid (sowie die entsprechenden Chloride) zeig-
ten in Nitrobenzol und Acetonitril eine deutliche, aher
nicht konstante Leitfdhigkeit, die rasch mit zunehmender
Verdiinnung abfiel, Bei den Phosphindijodiden, RBPJ2,

(R = C;Hg, cyelo-CgH C,Hy, 03117) war die Leitfahigkeit

11’
konstant, Die Autoren nehmen daher fiir die gelidsten Phos-
phindijodide ein Gleichgewicht nach (1) an:

(1)  RgPI, = [R3PJ] Y a

Die Dibromide und Dichloride der tertidren Phosphine sollen
in Ldsung als Neutralmolekeln, im Kristallgitter eher ioni-
siert vorliegen,

Einen neuen Weg zur Aufklérung der Struktur von Phosphin-
dihalogeniden eroffnet die Umsetzung von Halogen bzw. Pseudo-
halogen mit optiésch aktiven, tertidren Phosphinen. Racemi-
sierung bzw. Erhaltung der optischen Aktivitdt sollten eine

Entscheidung zwischen den Strukturformeln I bzw. II zulassen,

da I symmetrisch, II aber asymmetrisch ist.

3 K.Issleib und W.Seidel, Z.anorg,.Chem, ggg, 201 (1956)
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Ergebnisse

Alle Versuche wurden mit (-)Methyl-n-propyl-phenyl-phos-
phin (111),[0r]3%= -15,8°, [O(]§Z6 = -18,9° (Methanol), durch-
gefiihrt.
Bei der Umsetzung des Phosphins III mit Jod in wasserfreiem
Acetonitril bei o—5° trat vollige Racemisierung ein. Auch
das aus dem Dijodid von III durch Hydrolyse gewonnene Methyl-
n-propyl-phenyl-phosphinoxyd war optisch inaktiv, Dieses Er-
gebnis steht mit der Annahme eines Gleichgewichtes nach (1)
und der Beteiligung eines Adduktes der Struktur I mit einer
Spiegelebene in Einklang.
Die ausschlieBliche Bildung von Additionsverbindungen der
Struktur I bzw, II vorausgesetzt, sollte bei der Umsetzung
des Phosphins III mit Bromcyan die optische Aktivitdt erhal~
ten bleiben., Aber sowohl in wasserfreiem Acetonitril als auch
in trockenem Benzol verschwand die optische Aktivitdt. Auch
das hydrolytisch gewonnene Methyl-n-propyl-phenyl-phosphin-
oxyd war optisch inaktiv.
Eine mogliche Deutung vermitteln die Gleichgewichtsbeziehun-
gen (2):
(2) P(abe) + BrCN-)[P(aAbcCN)]+ Br—\_—_*BrP(abc)gN

4
A + B2 [P(abceN)]* [Bre(abeBr)oN]™ “2NCP(abe)CN + BrP(abe)Br

dedeutet ein verzerrtes Oktaeder mit den Liganden a,b,c,Br

in der "Ebene" und Br bzw, CN ober- bzw. unterhaldb dieser

Ebene,
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Die Umsetzung von III mit Brom, Jod oder Bromcyan nahm je-
doch einen vollig anderen Verlauf, 21s man bei o—5° in
Acetonitril arbeitete, welches 10 % Wasser enthielt. In
allen drei Versuchen entstand optisch reines (+) Methyl-n-
propyl-phenyl-phosphinoxyd in Ausbeuten zwischen 66 und

89 % &.Th,

Phosphinoxyd mit Brom: [N]D +15,o°; 51]546 = +18,2°;

o
+15,675 (o546
. o o
Phosphinoxyd mit Brom- | +15,4 ;5 [o = +18,6,
pron- [y = +15,4% [a]5u6 = +19,
Die Antipoden des Phosphinoxyds von III drehen:

[o]p = = 15,7% [o546 = + 18,8° (Methanol)

+18,8%;

Phosphinoxyd mit Jod: DX]D

Bei der direkten Oxydation von III mit H202 erhdlt man op-
tisch reines (-)Phosphinoxyds.

Die Umsetzung von III mit X, = Brom, Jod oder Bromcyan in

2
Gegenwart von Wasser 1a8t sich zwanglos durch eine Reak-

tionsfolge nach (3) erklaren.

a * a *
(5 N +X, N\ HoO tH_ |
3 P=X 1 XX—=9 0---P--X | X~
b v /
¢ c' H b ¢
/a
__:E§§§ 0=P
b

5 L.Horner, H.Winkler, A.Rapp, A.Mentrup, H,Hoffmann, P.Beck,
Tetrahedron Letters, Nr. 5, pp 161-166, 1961
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Die Aussage, daf die direkte Oxydation von III mit H202
5

unter Konfigurationserhaltung~”, die alkalische Spaltung
eines quartiren Phosphonéumsalzes mit La.uge6 sowie die
Reaktionsfolge nach (3) unter Inversion verlduft, hat
einen hohen Grad an Wahrscheinlichkeit, Der strenge Be-
wels fiir Konfigurationserhaltung bzw, Konfigurationsum-
kehr 1dB8t sich jedoch z,Z, chemisch nicht erbringen,

Diese Einschrankung gilt auch fiir die friiher von uns er-
hobene Behauptung, daB die Qgartdrisierung tertiiirer Phos-

7 und Arsine8 sowie die kathodische Spaltung quartérer

7

phine
Phosphoniumsalze’ und Arsoniumsalze8 unter Erhaltung ver-
liefe, Diese Zuordnung hat fast den Charakter der Sicher-
heit; dersstrenge Beweis, ob Erhaltung oder Inversion, kann

jedoch nicht mit Hilfe sterischer Kreisprozesse7’8'9 allein

geliefert werden,

K.F.Kumli, W,E.McEwen und C,A.Vander Werf,
J.Amer.chem,Soc. 81, 3805 (1959)

7 L.Horner, H.Fuchs, H.Winkler und A,.Rapp,
Tetrahedron Letters, Nr. 15, pp 965-967, 1963

L.Horner und H.Fuchs, Tetrahedron Letters,Nr.23
pp 1573-1575, 1963

Herrn K.Mislow, New York University, danken wir fiir
diesen privaten Hinweis.
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Vor einigen Jahren haben wir gezeigt, daB aus Phosphindi-
halogeniden und einem primdren aromatischen Amin unter Mit-

wirkung von Triathylamin in hohen Ausbeuten Phosphinimine
gebildet werdenlo.
+2 N(CEH )

PBr, + ArNH, ——ed 5  (CH

(C6H5)3 2

P=

5)3 NAr

Tropft man in eine Losung von III in wasserfreiem Acetonitril,
welche gleichzeitig Tridthylamin und p-Nitranilin enthilt,

Brom tei Zimmertemperatur11

ein, so erhdlt man 18 % des op-
tisch inaktiven Phosphinimins,

[“]546 des p-Nitrophenyl-phosphiniminsvon III = +189,2°
(Benzol)i.
Wir vermuten, daB III schneller mit Brom das symmetrische

Phosphindibromid I aufbaut als das schwach basische p-Nitra-

nilin mit dem Primidraddukt II reagiert.

io

L.Horner und H,Oediger, Liebigs Ann.Chem. 627, 142 (1959)

11 Normalerweise wird die benzolische Lgsung 15 Min. unter

RiickfluBl erhitzt.



