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~~Phenylphosphindichloride reagieren mit Malon&ueestem in Gegenwart von 
t.-Aminen wie heispielsweise Tri&hylamin N I-Alkoxy-1,2diphenyl-3,3,5-tricarhalkoxy-I ,2diphospha- 
cyclopenten-5+n4en. Die Struktur wurde mit Hilfe von Massenspektren, Phosphor- und Protonen- 
Kemresonanzspektren und chemischen Reaktionen hewiesen. 

Abatrne-Phenylphosphorousdichlorides react with malonates in presence of tertiary amins like triethyl- 
amine to give I-Alkoxy-1,2diphenyI-3,3,5-tricarhalkoxy-I ,2-diphospha-cyclopent-5~n4on-es. The 
structure was confiied by means of mass spectra, phosphorous- and proton-NMR and chemical reac- 
tions. 

EINLEITUNG 

BILDET man Derivate des Phosphans (PH,), in denen zwei Substituenten des 
Phosphors merklich reaktiver sind als der dritte, so kann man die Reaktions- 
moghchkeiten dieser Derivate fiber Phosphinidene (R-P) als Zwischenstufen 
diskutieren. Schmidt et al.’ und Nefedow et al.’ bringen Beispiele, wobei htiufig ein 
intermedik entstehendes Phenylphosphiniden durch verschiedenste Abfangreaktio- 
nen gebunden wird. Besonders charakteristisch ist die Reaktion zwischen Phenyl- 
phosphiniden und Benz& wobei l,l-Spiro-bis-(phosphadioxol) erhalten wird. Ferner 
ist die Mijglichkeit hervorzuheben, tiber Phosphinidene zu Cyclopolyphosphanen zu 
gelangen. Hierbei drangt sich der Gedanke auf. Phosphinidene such mit Carbenen 
und Carbenanalogen, wie es aus der Literatur bekannt ist,J*4 zur Reaktion zu 
bringen. Konnen geniigend mesomeriestabilisierte Systeme entstehen, so ist es 
denkbar. dass sich hier Verbindungen mit zweifach koordiniertem Phosphor und 
einer P-C-Doppelbindung bilden. Das beweist die Existenz des Phosphacyanins.s 
Im allgemeinen ist die Entstehung einer Verbindung mit einer P-C-Doppelbindung 
jedoch nicht zu erwarten, da P-C-Doppelbindungen iiblicherweise als instabil 
gelten. Es w&e jedoch denkbar, dass derartige hypothetische Verbindungen als 
Zwischenstufen im Reaktionsablauf auftreten. Bei der im folgenden beschriebenen 
Verbindung wire eine P-C-Doppelbindung als Zwischenstufe der unerwarteten 
Cyclisierungsreaktion denkbar. 

ERGEBNISSE 

Wir fanden, dass Phenylphosphordichlorid oder substituierte Phenylphosphor- 
dichloride RC,H,-PCl,(R = Cl. Br. NMe,, CH3 u.a.) unter Stickstoff in Benz01 
in Gegenwart von TriPthylamin mit aktiven Methylengruppen wie beispielsweise in 
l To whom correspondence should he sent. 
t PrElher: Anorganisch-Chemisches Institut dar Universitlu Bonn 
: Jetxt: Staatliches MaterialpriIfung NRW, Dommmd-Aplerheck. 
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Malonslurediestern unter Abscheidung von Triathylammoniumchlorid reagieren 
(Tabelle l).’ 

Das aus Malonsluredilthylester und Phenylphosphordichlorid in Gegenwart von 
Trilthylamin erhlltliche Reaktionsprodukt stellt eine farblose feste Substanz dar, 
die aus Benzol oder Athanol in Nadeln auskristallisiert. 

Elementaranalyse und Molekulargewichtsbestimmung zeigen an, dass das 
Reaktionsprodukt die Summenformel C,,H,,OsP, aufweist. Dieser Befund ent- 
spricht folgender summarischen Reaktionsgleichung : 

7 OOCIH, 

+ 2 C,H,-PCI, 
+ 4 W&), 

- 4 [NH(C;;;r),l CI 
C,,H,,O,P, 

W&rend die Bestimmung der Struktur auf rontgenographischem Wege mit 
Ausnahme der Ermittlung der Elementarzelle wegen der Zersetzung des Kristalls im 
Riintgenlicht nicht ohne weiteres miiglich war. konnte die Struktur durch chemische 
Reaktionen sowie ‘lP- und ‘H-NMR-Spektren. Elektronenstoss- und Feldioni- 
sationsmassenspektren und IR-Spektren geklart werden. Die Untersuchungsergeb- 
nisse lassen sich so deuten. dass bei der Dimerisierung des hypothetischen Primar- 
produktes C,H,P=C(COOC,H,), eine OEt-Gruppe vom Kohlenstoff zum 
Phosphor iibertragen wird und unter Aufrichtung einer Doppelbindung im andem 
Molektil eine Cyclisierung zu l-Athoxy-1.2diphenyl-3.3,5-tricarbathoxy-l.2dipos- 
phacyclopenten-5-on4 (DPCP) erfolgt. 

’ 

0= -0Et 
F O=Y 

4Et 

EtOOC - C = P - Ph EtOOC - 

Ii 

-P-Ph (I) 

,,:,,“~:“,“I Ph - 

o= I 

EtOOC - 6 = - Ph (DPCP) 

Et 

1. Chemische Reaktionen 
(a) Hydrolyse mit Wasser. Wahrend das DPCP bei pH 7 und Zimmertemperatur 

gegen Wasser relativ stabil ist, findet im alkalischen oder sauren Milieu bei Tempe- 
raturen tiber 50” Hydrolyse statt. Die hierbei isolierten und durch Elementaranalyse, 
IR-Spektrum sowie GLC-Analyse identifizierten Produkte Phenylphosphonigslure 

C6H5 - P - OH 

8 

Athanol und insbesondere Aceton-1.1.3~tricarbonsluretrilthylester lassen sich 
aus der vorgeschlagenen Strukturformel unmittelbar ableiten. Als Hydrolyse- 
produkte werden femer Aceton, CO2 und in geringer Menge Malontiureditithylester, 
Essigester und Essigsiiure erhalten. 

(b) Umsetzung mit Ni(CO),. Ein weiteres charakteristisches Reaktionsprodukt 
entsteht bei der Umsetzung von DPCP mit Nickeltetracarbonyl, wobei Ni(CO)s- 
CzdHJ,,08PZ erhalten wird. Die Analyse bestitigt, dass nur eines der beiden 
Phosphoratome im DPCP ein CO am Nickel substituieren kann. Beim Arbeiten in 
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verdtinnter benzolischer Losung mit Uberschuss von Ni(CO)., erhalt man Kristalle 
vom Schmelzpunkt 132-l 34”. 

Das 3,3,5-Tricarbmethoxyderivat des DPCP liefert den analogen Nickelcarbonyl- 
komplex, der bei 153” schmilzt. Hiervon konnte riintgenographisch die Elementar- 
zelle bestimmt werden: a = 3564; b = 17.76; c = 944 A; y = 91”; Z = 8; Raum- 
gruppe B 2/-;h. Die Bestindigkeit im Riintgenlicht war jedoch such hier nicht 
gut genug, urn Intensitslten zu erhalten, die mehr als die Lagebestimmung der 
Schweratome gestattet hltten. Riintgenaufnahmen bei tiefen Temperaturen sind im 
Gange. 

2. 31P-NMR-Spektrum 
Das 31P-NMR-Spektrum (Abb. 1) zeigt eine AX-Anordnung mit den Verschie- 

bungen -80 ppm (a) und +34 ppm (b) (bezogen auf H,PO,). Aus der Kopplungs- 
konstanten von 207 Hz ist auf eine direkte P-P-Verkntiphmg zu schliessen.* Bei 
grosserer Auflosung zeigt das Dublett b eine Triplettaufspaltung (Abb. 2), die nach 
Heteroentkopplung auf die benachbarten Phenylprotonen zuriickzuftihren sein 
diirfte. Bei gleicher Untersuchungstechnik verbleibt bei Dublett a jedoch noch eine 
Multiplettaufspaltung, die auf weitere Protonen in der n&eren Nachbarschaft des 
Phosphors (a) hinweist. 

ABB I. “‘P-Kcmrcsonanzspektrum dcs DPCP.Rcchtes Dublett: P(b); linkcs Dublett: P(a) 

Bei der Komplexbildung mit Nickel wird die Verschiebung des Phosphors (a) nur 
geringftigig veriindert, diejenige des Phosphors (b) und die Kopplungskonstante 
jedoch stark. 

(a) (b) JPP 
DPCP-Methylester -86ppm +39ppm 198Hz 
DPCP-Methylester-Ni(CO), -72 ppm - 17 ppm 78 Hz 

3. ’ H-NMR-Spektrum 
Das ‘H-NMR-Spektrum (Abb 3) lhst sich in drei Bereiche aufteilen, wobei die 

Gruppen zwischen 2 und 3 ppm Phenylprotonen. zwischen 5.4 und 66 ppm Methylen- 
protonen sowie zwischen 8.4 und 9-4 ppm Methylprotonen zuzuordnen sind. 

Die komplexe Natur des Phenylprotonenteils llsst sich au! dre Nachbarschatt von 
P-Atomen zurtickftihren, die eine direkte Bindung der Phenylgruppen am Phosphor 
bestitigt. 

Im Methylteil sind 4 ineinandergeschachtelte Tripletts zu erkennen, die bei 
hiiherer Auflosung (100 MHz) deutlich getrennt sind (Abb. 4). Die Triplettaufspaltung 
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ABB 2 3’P-Kernresonanzspektrum da DPCP bei grbsserer Auflijsung obercr Bildteil: 
Dublett (a): untcrer Bildteil : Dublett (b) 

wird durch die Nachbarschaft der Methylenprotonen bewirkt, die schon im Aus- 
gangsmolekiil MalonsPurediiithylester vorhanden sind. Der Methylenbereich wird 
deutlicher, wenn man Methyl- und Methylenprotonen entkoppelt, indem man 
nacheinander die Frequenzen der Methylprotonen 4-l einstrahlt (Abb 5a und 5). 
Fiir 4-2 bilden sich dann im Methylenbereich Singuletts aus. (Da fiir die Methyl- 
protonen 3 und 4 wegen ihrer Nachbarschaft keine scharfe Frequenzeinstrahlung 
miiglich ist, sind die Ergebnisse hier nicht so eindeutig.) Bei 1 verbleiben dagegen 4 
Linien. die man als AB-Teil eines ABX-Spektrums ansprechen kann. Die Athylgruppen 

Ana 3. ‘H-K emresonanzspektrum dcs DPCP 
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ALUI 4. ‘H-Kemresooanzspckt da DPCP bei 100 MHz. Links: Mcthyleobcreich; 
rcchts: Methylbereich 

Ann 5a. ‘H-K cmmonanzspcktrum dcs DPCP. Rcchtcr Bildtcil: Methylcobcrcich bci 
grosser AuflBsuog ; linker Bildtcil: Methylcnbcrcich bci Eotkopplung voo Met.hylprotooeo 

(3) und (4) 

--%v 
ABE 5b. ‘H-K eroresooanz.sp&rmo dca DPCP. Rehta Bildtcil: Mctbylcobcreich bci 
Eotkoppluog voo Mcthylprotooa~ (2); lioka Biidtcil: Metbykobcrcicb bci Eotkoppluog 

voo Mctbylprotonm (1) 
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2-4 zeigen also normales Verhalten, die Athylgruppe 1 ist jedoch deutlich verschieden, 
und ihr Spektrum llsst sich nur verstehen, wenn die beiden Methylenprotonen 
durch die Nachbarschaft eines chiralen Zentrums (bier der vierfach koordinierte P) 
magnetisch verschieden werden.’ 

4. Elektronenstossionisationsmassenspektrum 
Das Elektronenstossionisationsmassenspektrum (Abb. 6) liefert neben dem 

Molgewicht (532.1406) hauptslchlich Massen, die nochmals die Estergruppierungen 
und die Phenylphosphorgruppen bestitigen. Aufschlussreicher sind die Massen 
379.0946 und 311.1046, deren Differenz CJCO), den im Molektil vorliegenden 
Malonsiiurebaustein anzeigt, und die Masse 408.1343, die aus dem Grundmolektll 
532.1406 durch Abspaltung der C,H,-PO-Gruppierung entstehen muss. Die 

IL- 

-*r. 
Aea 6. Elektronenstossmassenspektrum da DPCP 

Masse 379.0946, die im Prinzip bei Abspaltung eines C,H,-P-O-C,H,-Restes 
verbleibt, hat jedoch als solche noch keine Beweiskraft, da sie z.B. such durch 
voneinander unabhangige Abspaltung von CsHSP und OC,H, entstanden sein kann. 
Die Masse 266.0703 stellt das halbe Molekulargewicht des Ausgangsmolekiils dar 
und tritt mit einer relativen IntensitPt von 857; im Spektrum auf. 

5. Feldionisationsmassenspektrum 
Im Feldionisationsmassenspektrum’0 (Abb.7) treten nur extrem schnell gebildete 

Fragmentionen auf. Ftir Mehrstufenabbau und Rekombination ist im Gegensatz 
zum Elektronenstossmassenspektrum keine Zeit vorhanden. Unter diesem Gesichts- 
punkt beweist die auftretende Masse 153 das Vorliegen einer C6H,P-GC2HS- 

n 

Ann 7. Feldionisatioosma.wenspcktrum dcs DPCP (gkicha Masscnm assstab wie bd Abb. 6) 
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Der zweitstiirkste Peak zeigt die halbe Molmasse an und damit die Leichtigkeit. 
mit der das Molekiil in zwei identische Massen zu zerlegen ist. (Ein doppelt geladenes 
Molekiilion ist wegen des Fehlens eines durch ‘%I bedingten Satellitenpeaks 
auszuschliessen.) Wenn daneben die Masse 408, die nach Abspaltung von 
C6H5--PO aus der Molmasse verbleibt, mit grtiserer Intensitit auftritt, so liisst sich 
dies durch eine Umlagerung eines Carbonylsauerstoffs an den dreibindigen Phosphor 
beim Aufheizen des Spektrometers vor der Ionisation erkliiren.’ 1 

BB 8. IR-Spektnun des DPCP 

Einige kleinere Massen, die durch verschiedene Abspaltungen entstehen k&men, 
tragen wegen der Vieldeutigkeit ihrer Entstehung nicht zur StrukturautklLung bei. 
Sie widersprechen aber such nicht der vorgeschlagenen Struktur. 

6. IR-Spektrum 
Das IR-Spektrum von DPCP ist in Abb. 8 wiedergegeben. Es steht im wesentlichen 

mit der aufgrund der iibrigen spektroskopischen Daten und der beschriebenen 
chemischen Reaktionen aufgestellten Struktur im Einklang. Die beobachteten 
Frequenzen kiinnten folgendermassen zugeordnet werden ; 

Fti (C-H) um 3CKXI cm-’ 12. f”ur (OC-OC,H,) bei 1025 cm-’ 12. fti (C,H,-P) 
bei 1442 und 997 cmw2.13 fiir (P-P’) bei 480 und 453 cm- ’ im langwelligen Bereich.’ 3 
fiir (P=C) zwischa 1230 und 1180 cm-‘14 und fiir (C=O) bei 1735. 1765 und 
1635 cm-‘. Der niedrige Wert diirfte der CO-Gruppe am Ring zuzuordnen sein.12 
Bei der Einwirkung von Brom verschwindet die Bande. weil der Ring aufgespalten 
wird und damit die energetischen Voraussctzungen flir die starke CO-Verschiebung 
entfallen. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

1. Dorstellung eon l-A’thoxy-1,2-diphenyl-3.3.5-tricarblthoxy-l,3-diphosp~ucyclopen~en-S-~~~~-4 
t&H3,,0sPa (1). In cinem Drcihalskolben mit RiIbrer, Riickllussklihler, Stickstoffeiniass und Tropf- 
tricher wird ein Gem&h von loo0 ml Benz01 (absolut), m0 g (Q25 Mel) Malons&uredilithylcter und 45 g 
(025 Mel) Phenylphosphordichlorid innerhalb 3 Stunden unter Rtiren mit einer LSsung van 69 ml 
(05 Mol)Tri&hylamin in 100 ml Benz01 versetzt. Die Liieung tKrbt sich dabei langsam rot. Nach 12 Stunden 
wird vom ausgefallenen Ammonsalz abfiltriert und das Likungsmittel bei 40” im Rotationsverdampfer 
abdestilliert. Der Riickstand kann mit 20 ml abs. AthanoI von der grBbsten braunen Verunreinigung 
befreit werden und wird durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Methanol unter Ktlhlung auf - 78” 
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gereinigt. Ausbeute: 27 p;. (Gef: C, 58.81; H, 5.33; P, 11.5. C,e,H,,O,P, Ber: C, 58.70; H, 5 68; P, 11640,:) 

&I. in: Benzol (II g/100 g; 20’) Aceton (109 ylo0 g: 20”). Essigester (1.6 g/100 g; 20 ), Chloroform, 

Tetrahydrofuran. Athylmethylketon. Schwefelkohlenstoff (45”). Essigslure; unl. in : Wasser, Ather, 

Tetrachlorkohlenstoff und Hexan. 

2. Darstellung von I-Methoxy-1,2-diphenyl-3.3.5tricarbmethoxy- 1.2-diphosphacyclopenten-5-on-4 

C,,H,,O,P, Die Darstellungerfolgt analog(l).Ausbeute68%.(Gef: C, w8; H.4.56; P. 12.7. C,,H,zOsPz 

Ber : C, 55.5 ; H. 4.65 ; P. 13ao/,). 

3. Darstellung von I-Methoxy- 12-bis~p-Brompheny~-3.3.5-tricarbmethoxy-l~-dip~sp~cyc~penten-5- 

on-4 CZzH,,,Br,O,P,. Die Darstellung erfolgt analog (1). Ausbeute 66:;. (Gef: C. 41.67; H, 3.18; P. 9 77; 

Br. 25.20. C2zHz0Br208PL Ber: C, 41.61; H, 3.23; P. 9.45; Br, 25.237;) Lhlichkett wie unter 1. 

4. Darsteliung des NicAc~icarbonyikompIexes aus Ni(CO), + (I). In einem 250-ml-Dreihalskolben mit 

Stickstoffeinlass. Tropftrichter. Riihrer. RtickRusskdhIer und Hg-Uberdruckventil werden It1 g(I) in 100 ml 
Benzol (getittigte Los.) mit I.71 g Nt(CO), in 40 ml Benzol versetzt. Nach I2 Stunden kann rcines. wetsses 

Produkt abtiltriert werden, das nach Trocknen unter Stickstoff an der Luft stabil ist. 

5. Hydroiyse von DPCP. 14.0 g DPCP und 70 ml destilliertes Wasser wurden unter N,-Schutz I Stunde 

bei 75” intensiv geriihrt. Hierbei wurden geringe Mengen CO1 in Freiheit gesetzt. 

Das sich abscheidende farblose c)l, das laut gaschromatographischer Untersuchung neben Acetontri- 

carboaduretriathylester noch geringe Mengen an Aceton Malons&urediathylester. Essigester und 

Essigs&ure enthielt. wurde in Ather aufgenommen und mit 20”,$ger Sodalosung und anschliessend mit 

Wasser gewaschen. Nach Trocknung und Eindampfen der Atherldsung verblieb ein Riickstand von 4.7 g. 

Das Rohprodukt wurde iiberdas Cu-Salzgereinigt” (Ausbeute 3.8 g) und IR-spektroskopisch untersucht. 
Anhand einer authentischen Probe konnte es als Acetontricarbonsliuretrilthylester identifiziert werden. 

Nach dem Eindampfen und Abktihlen der wlssrigen Phase kristallisierten 7.1 g Phenylphosphonigs;iure 

BUS. Nach dem Umkristallisieren aus Wasser wurde die Phenylphosphonigtiure anhand ihres Schmelz- 

punktes (70’) sowie der Elementaranalyse identitiziert. 

6. Physihalische Messungen. Die Kernresonanzmessungen wurden an der Universitlt KBln mit einem 

Trtib-Trluber-Gerat bei 90 MHz (“P) und mit einem Varian A-60 bzw. HA-100 (‘H) durchgeftirt. Das 

Elektronenstossmassenspektrum wurde mit einem MSCH4!TG4 bei 70 eV und das Feldionisations- 

massenspektrum mit einem MAT-CH4/EF0;4B aufgenommen. Das IR-Spektrum wurde mit einem 

Perkin-Elmer. Model1 22 I. autgenommen. 

Eine Reihe der beschricbenen Untersuchungen wurden an befreundeten Instituten durchgefiihrt. in 

dankenswerter Weise Apparaturm und Erfahrungen zugute kamen. 

LITERATUR 

I U. Schmidt, 1. Boie. C. Gsterroth. R. Schroer, H. F. Grtitzmacher, C/tern Ber. 101, 1381 (1968) 

’ 0. M. Nefedow, M. N. Manokow. Angew. Chem. 78, 1039 (1966) 

’ H. Schumann und H. Benda Ibid. 80,845 (1968): Chem. Ber. 104.333 (1971) 

’ W. Kirmse. Carbene, Carbenoide und Carbenanaioge, V&lag Chemie, Weinheim/Bergstr. (1969) 

’ K. Dimroth und P. HolBnann, Angew. Chem. 76.433 (1964): Ihid. intern. Edit. 3. 384 (1964) 

6 J. Goubeau, Ibid. 69, 77 (1957); 78, 565 (1966) 

’ G. Bergerho& J. Falbe. B. Tihanyi, J. Weber, W. Weisheit, Ckterretchisches Patent 282 644 vom 15.7. 

(1968). Deutsche Offenlegungsschrift I 918 204 vom 10.4. (1969) 
8 J. van Wazer, Top. Phosph. Chem. 5 (1968) 

9 H. S. Gutowsky. .I. Chem. Phys. 37. 2196 (1962); 

R. 0. Abraham und H J. Bernstein. Caned. J. Chem 39.216 (1961) 

” H. D. Beckey, Angew. C/tent. 81.662 (1969) 

” R T. Aplin. R. Hands and A. J. H. Mercer. Organic Mass Spectrometry 2, 1017 (1969) 
I2 A: Szymanski, Infrared Band Handbook Plenum Press, New York (1966) 
I3 D. E. C. Corbridge, Top. Phosph. Chem. 6.235 (1968) 

I4 L. Horner and H. Gediger, Liebigs Ann. 627. 142 (1959) 

” R. Willstitter. ikr. Dtsch. Chem. Ges. 32. 1272 (1899) 


