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o-KOMPLEXE VON UEBERGANGSMETALLEN MIT I'-PHOSPHORINBN, ZWISCHENSTUFEN ZUR 

SYNTHBSE VON A'-PHOSPHORINEN 

Hartmut Kanter 1) und Karl Dimroth x, 

Fachbereich Chemie der Universitgt, 355 Marburg, Lahnberge 

(Reoeived in Germany 22 December 19741 received in UK for publication 14 January 1975) 

XJ-Phosphorine reagieren in Benzol in Gegenwart von Nucleophilen wie 

Alkoholen, Phenolen und Aminen mit Quecksilber-II-acetat zu heterosubstituier- 

ten X5-Phosphorinen 2)3)4). Diese praparativ vielseitige Synthese wurde nach 

Schema 1, Weg A, als Zweistufenoxidation gedeutet, da sich beim Zusammengeben 

der Komponenten ESR-spektroskopisch ein Radikal nachweisen lapt, dessen Spek- 

trum mit dem aus & und 2,4,6-Triphenylphenoxyl entstehenden Kationradikal 2 5) 

identisch zu sein schien. 

a R=Ph 

Schema 1 

Als wir jedoch fanden 6) , daS such bei Oxidation von der Phosphinsaure g 7) 

oder des l,l-Dimethoxy-2,4,6-triphenyl-A'-phosphorins 2 als Reaktionsprodukt 

des wenig bestandigen Katlonradikals 10 sehr stabile Neutralradikale a bzw. - 

lib des fiinfbindigen Phosphors auftreten, deren Spektren dem von 2 auperor- 

dentlich Yhnlich sind, und eine Ueberpriifung der friiheren Befunde ergab, dap 

such bei der Quecksilber-II-acetat-Reaktion nur Radikale vom Typ 11 auftreten, - 
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542 Ho. 8 

richtete sich unser Interesse auf den Versuch, den Weg B, d.h. die Bildung von 

stabilen q-Komplexen 5 als Zwischenprodukt,nachzuweisen. 

1 gibt mit Quecksilber-II-acetat in Bensol weder im NMR noch W eine signifi- 

kante Aenderung der Spektren. Aus 1 und Silbertrifluoracetat in Bensol ent- 

steht jedoch in nahezu quantitativer Ausbeute eine in Benzol, Di- oder Tri- 

chlormethan leicht lijsliche Additionsverbindung, die nach dem Einengen durch 

Zugeben von Pentan kristallin erhalten wird. Nach ihren analytischen und spek- 

troskopischen Daten ist es der a-Silber-trifluoracetat-Komplex G. In Yhn- 

lither Weise liepen sich such die a-Komplexe 12b und 2 herstellen und iden- 

tifisieren. Ihre "P- und 'H-NMR-Spektren entsprechen weitgehend den von Debe- 

ritz und Nijth 8) aufgefundenen c-Komplexen des 2 

mit Cr(CO), a, MOB 13b und W(COj5 & oder 

und AuJ (14b) von Schmidbaur und Mitarb. 9) . Die 

nannten Komplexe sind nicht geniigend charakteris i 

gleich herangezogen werden konnten. Den CuCl-g-K .o 

4,6-Triphenyl-I'-phosphorins 
c 
den c-Komplexen mit AuCl (a) 

von Fraser und Mitarb. lo) ge- 

ert, so da@ sie nicht zum Ver 

mplex 15 konnten wir quantita- 

tiv direkt aus wasserfreiem CuCl durch 12stg. Riihren mit I, in Benz01 als blap- 

gelben Niederschlag erhalten: er ist schwer loslich, wird aber in DMSO durch 

sein IH-NMR-Spektrum als g-Komplex erkannt. 

Im Gegensats zu den bisher bekannten Komplexen 13a-c reagiert 12a in Bensol -_ 

schon bei Raumtemperatur mit Methanol. Hierbei bildet sich unter Abscheidung 

eines Silberspiegels das stark fluoressierende 1. neben 1. Gibt man su der ben- 

solischen Lijsung von 12a iiberschiissiges Silbertrifluoracetat und Methanol, ent- 

steht neben Silber kein 1 sondern nur 2 neben Eersetzungsprodukten. Der Reak- 

tionsverlauf entspricht somit ganz dem von B, Schema 1. 12b und 12c reagieren 

analog. 

Daher versuchten wir, ob aus 1 mit der starkeren Lewissaure Quecksilber-II- 

trifluoracetat nicht doch der g-Komplex $& nachweisbar wird. Unmittelbar beim 
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Eusammengeben beider Komponenten in Benz01 findet man im 'Ii-NMR dessen ty- 

pisches Dublett bei 7,85 ppm mit 'JP_H = 13.5 Hz. Aber schon nach wenigen 
3,5 

Minuten zersetzt sich der c-Komplex unter Dunkelfarbung. Gibt man jedoch 

gleichzeitig Methanol zu, entsteht sehr rasch 2. Damit scheint uns der erste 

Schritt der oxidativen Addition von Nucleophilen an I'- und I'-Phosphorinen 

durch Quecksilber-II-acetat gesichert. Das schwacher lewissaure Quecksilber- 

II-acetat bildet den c-Komplex in einem so weit auf Seiten der Komponenten 

liegenden Gleichoewicht, da8 er sich mit UV oder NMR nicht nachweisen lZ8t: 

er ist aber chemisch so reaktionsfreudig, da8 er mit Nucleophilen nach B 

schnell aus dem Gleichgewicht entfernt wird. 

Der schwer lijsliche CuCl-g-Komplex & reagiert nicht mit Methanol zu 2. Rr- 

hitzt man jedoch wasserfreies CuCl, in absol. Aethanol 5 Min. mit 1, so ent- 

steht unter Disproportionierung neben s (45 % Ausb.) in mindestens 32 % Ausb. 

l,l-Diathoxy-2,4,6-triphenyl-X5-phosphorin. 

Zu unserer Ueberraschung reagiert der Goldkomplex 14a nicht mit Methanol, ob- 

wohl man beim Zusammengeben von & und der doppelt molaren Menge AuCl in iiber- 

schiissigem Methanol unter Goldausscheidung in guter Ausbeute 2 erhllt. 
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