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I. Einleitung 

, , P h o s p h o b e n z o l " ,  d a s  e r s t  e C y c l o p o l y p h o s p h i n ,  w u r d e  s c h o n  v o r  9 0  

J a h r e n  b e s c h r i e b e n .  D i e  S t r u k t u r a u f k l ~ r u n g  d i e s e r  V e r b i n d u n g  g e l a n g  

1 9 6 4 .  A u c h  d e r  N a c h w e i s ,  d a B  p h e n y l s u b s t i t u i e r t e  C y c l o p o l y p h o s p h i n e :  

i n  v e r s c h i e d e n e n  R i n g g r 6 B e n :  a u f z u t r e t e n  v e r m 6 g e n ,  w u r d e  e r s t  i n  den~ 

1 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 811 i 



L. Maier 

letzten Jahren erbracht. Und kiirzlich: konntegezeigt werdex~, dab auch 
andere axomatisch substituierte Cyclopolyphosphine in verschiedenen 
Ringgr6Ben vorkommen, Inzwischen mehren sich die Anzeichen, dab die 
aliphatisch substituierten Cyclopolyphosphine (R = ~thyl und 1/inge r- 
kettig), bei denen frfiher reine Phosphor-Vierringstruktur angenommen 
wurde, bei allen Herstellungsmethoden als Gemische an Phosphorvier- 
und Phosphorfiinfring anfallen. 
Es ist das Ziel dieses Artikels, die heute als giiltig anerkannten Struktu- 
ren der einzelnen Cyclopolyphosphine klar herauszustellen und dann 
Methoden zu ihrer Herstellung, sowie ihre Reaktionen zu beschreiben. 
Da besonders beziiglich der Struktur der Cyclopolyphosphine groBe Ver- 
wirrung Und Unstimmigkeit in der Literatur herrscht, ist es angebracht, 
diesen Punkt zuerst zu besprechen. 
Einzelne Aspekte der Cyclopolyphosphin-Chemie waxen schon friiher 
Gegenstand zusammenfassender Artikel (6, 72, 2,1, 57, 58, 86, 97, 105, 
122). Hier wird versucht, die Literatur fiber das Gebiet der Cyclopoly- 
phosphine vollst/indig bis Ende Dezember 1966 zu behandeln. ~ber die Be- 
nennung dieser Verbindungsldasse herrscht heute noch keine allgemeine 
Ubereinstimmung. Mit Ausnahme von drei Artikeln, die diese Verbin- 
dung sklasse als ,,Cyclopolyphosphane" bezeichnen, wurde in allen an- 
deren Artikeln die Bezeiclmung Cyclopolyphosphine verwendet. Die 
Nomenklatur-Kommission der American Chemical Society (5) reservierte 
die Bezeichnung Cyclopolyphosphane fiir diese Verbindungsldasse, d0cti 
wurde dartiber noch nicht endgflltig entschiedem Chemical Abstracts 
fiihrt diese Verbindungen unter ,,Tetraphosphetane" auf. Wir haben in 
diesem Aufsatz die heute gebr/iuchlichste Bezeichnung ,,Cyclopolyphos- 
phine" beibehalten. Diese Benennung steht nicht im Widerspruch mit 
,,Richts~tze fiir die Nomenklatur der Anorganischen Chemie" (10.1), die 
diese Verbindungsldasse zwar nicht auffiihren, aber fiir P~H~ den Namen 
Diphosphin gutheiBen. Als Abkiirzungen werden beniitzt: Me = CH a, 
Et = C,H 5, n-Pr = n-CsH ~, n-Bu = n-C4Hg, iso-Bu = iso-C~Hg, Ph = 
Coils. 

II. Physikalische Eigenschaften und Struktur der 
Cyclopolyphosphine 

1. Historisches 

1877 erhielten K6hler und Michaelis (71) bei der Wechselwirkung zwischen 
Phenylphosphin (10 g) und Phenyldiehlorphosphin (16 g) ein gelbes Produkt 
dear empirisehen Formel C6H~P und Fp = 1500C (Form A), das sie in Ana- 
logic zum Azobenzol Phosphobenzol bezeichneten und so formuHerten, 
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C6HsP-PC6H v Ers~ 65 Jahre  sparer (1952) wiederholten Weil, Prijs und 
Erlenmeyer (11g)diesen Versuch und  isolierten bei Verwendung von 0,37 g 
Phenylphosphin und 0,6 g Phenyldichlorphosphin faxblose Kristalle yore 
Fp = 171~ (Kofler-Block) oder 193~ (Form B) (im geschlossenen R6hr- 
chen). Die Unterschiede in Farbe und Fp  im Vergleich zum friiher herge- 
stellten Produkt  fiihrten sie auf die gr6Bere Reinheit  der verwendeten Aus- 
gangsmaterialien zuriick. Eine Molekulargewichtsbestimmung in Campher er- 
gab den der dimeren Form, C~HsP=PCeHs, entsprechenden Wert  (gel. : 198; 
ber. fiir CI~H10Pg: 216). Fiinf Jahre sp/iter (1957) 1 arbeiteten Reesor and 
Wright (103) diese Versuche nach. Fiir  das Pr~parat, dargestellt nach K~hler 
und Michaelis (71), fanden sie einen Fp yon 154 bis 156~ und ein Molekular- 
gewicht yon 206 (isopiestisch, in CS~). Bei genauer Einhal tung der Arbeits- 
vorschrift yon Weil et al. (1/9) erhielten sie ebenfalls ein farbloses Produkt  
vom Fp = 193 ~ Dieses Pr~parat zeigte abet ein Molekulargewicht yon 402 
(isopiestisch, in CS2; ber. fiir tetramer C2~H~oP4: 432). Auf Grund dieser Er-  
gebnisse kamen sie zu dem SchluB, dab Verbindung A vom Fp = 150 ~ di- 
met  sei, dagegen Verbindung B yore Fp = 193 ~ tetramer. Erstaunlicher- 
weise erhielten sie jedoch bei einem 6fachen Ansatz nach Well et al. (7Y9) 
ein bei 252--256~ (Form C) schmelzendes Produkt,  dessert Molekularge- 
wicht wegen der Unl6slichkeit nicht  bes t immt werden konnte. Sie hielten 
diesen Stoff fiir ein polymeres Produkt  der Zusammensetzung (C6HsP)x. 
Interessant  ist ihre Beobachtung, dab die Formen B (Fp = 193~ und C 
(Fp = 252--256 ~ nach einmaligem Schmelzen und  Wiederfestwerden ein- 
heitlich zwischen 149 bis 155 ~ schmolzen. Ihrer Ansicht nach hat te  eine 
Depolymerisation der h6hermolekulaxen Formen in die niedrigmolekulare 
des Phosphobenzols (A) stattgefunden. Fast  gleichzeitig and  unabh~ngig 
davon (1956)~ kamen Kuvhen and  Buchwald (73, 74) jedoch zu einem ganz 
anderen Resultat. Sie identifizierten die Verbindung A vom Fp = 150,5 ~ 
hergestellt aus Phenylphosphin und Phenyldichlorphosphin in Ather, durch 
14 Molekulaxgewich~bestimmungen in sechs verschiedenen L6sungsmitteln 
(ebullioskopisch und kryoskopisch) als Tetraphenylcyclotetraphosphln, 
(CeHsP)~ (Mol-Gew. gef. : 439 4- 25 (14 Best.); ber. fiir C~HmP~: 432). Die in 
Campher best immten Werte wiesen einen Gang auf. Daraus wurde auf ther- 
mische Zersetzung in diesem L6sungsmittel geschlossen. 

Zu dieser Zeit erschien auch die erste Arbeit (1957) -~ fiber CFs-substituierte 
Phosphor-Ringverbindungen. MaMer und Burg (81, 82) erhielten bei der 
Umsetzung yon cFIPJ2 mit  Quecksilber, sowle bel den thermischen Zer- 
setzungen yon (CFs)~P P(CFs) 2 und (CF3)2PH sowohl Tetrakis(trifluorme- 
thyl)-cyclotetraphosphin als auch Pentalds(trifluormethyl)-cyclopentaphos- 
phin. Die Struktur  dieser Verbindungen wurde 1961 und 1962 yon Spencer 
and  Lipscomb (1Y3), sowie yon Palenik und Donohue (98) durch R6ntgen- 
strukturanalyse vollst/indig best/itigt. 

Ab 1958 erscheinen Publikat ionen fiber Cyclopolyphosphine in rascher Folge. 
So wird das von Kuchen and Buchwald (Td) ffir Phosphobenzol Form A in 
L6sung gefundene Molekulargewicht wiederholt besti~tigt (99 (in CHBr3) , 
52 (isopiestisch in Et20, CS v CH2C12 und CHCI 8, kryoskopisch in C6H ~ und 
ebullioskopisch in C6H6) , 122 (kryoskopisch in Call0) (26)). 1959 wird yon 

1 Eingereicht am 18.10. 1956. 
2 Eingereicht am 27. 11. 1956. 
8 Eingereicht am 21.11. 1956. 

x* 3 
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Kulakova, Zinov'ev und Soborovskii (77) das erste aliphatisch substituierte 
Cyclopolyphosphin, n~.mlich Pentamethyl-cyclopentaphosphin, als thermi- 
sches Zersetzungsprodukt yon CH3PF~ isoliert. Kurz darauf (1960) wird die 
zuerst yon tfOhler und Michaelis (77) beschriebene Methode zur HersteUung 
yon Phosphobenzol (Form A) von Issleib, Mitcherling und Seidel (67, 68) auf 
die Herstellung aliphatisch substituierter Cyclopolyphosphine ausgedehnt: 
Zu diesem Zeit-punkt (1963) erscheinen zwei zusammenfassende Artikel, die 
auch da~ Gebiet der Cyclopolyphosphine behandeln. Beziiglich des Phospho- 
benzols wird hierin folgendes vermerkt:  ,,Die Beziehung zwischen den bei 
173 ~ (geschlossenes Rohr 193 ~ und 252--256 ~ schmelzenden Formen und 
dem cyclischen Tetramer ist unbekannt" (86). ,,Zweifellos ist noch nicht das 
letzte Wort i~ber diese Verbindungen gesagt worden" (58). Noch vor Publikation 
dieser Artikel reichten Henderson, Epstein und Seichter eine Arbeit ein (52)L 
in der die Darstellung einer Reihe neuer Cyclopolyphosphine, unter  ande- 
rem dutch zwei neue Methoden, n~mlich dutch Abspaltung yon Wasser aus 
primgren Phosphinoxiden and dutch Reduktion yon Alkyl- oder Aryldi- 
chlorphosphinen mit  Magnesium, beschrieben wurde. AuBerdem wurde auch 
zum Problem der Molekfilgr613e der Formen A und B des Phenyl-cyclopoly- 
phosphines Stellung genommen. Aus Molekulargewichtsbestimmungen in 
verschiedenen L6sungsmitteln (isopiestisch, kryoskopisch und ebulliosko- 
pisch: gel. fiir A 402; fiir B 441, bet. flit Tetramer 432), aus den Ultraviolett-, 
Infrarot-  und Ramanspektren, den kernmagnetischen Resonanzspektren und  
aus massenspektroskopischen Daten wurde geschlossen, dab sowohl Form A, 
wie auch ]3 tetramer, (CoHsP)4, mit  Phosphorvierringstruktur sind. Die Be- 
Iunde, dab A und B in L6sung ein verschiedenes Protonenresonanzspektrum 
zeigten, und dab auch beim Animpien einer L6sung yon B mit  A immer B 
and  vice versa erhalten wurde, wurden dahingehend gedeutet, dab A und  B 
sowohl in L6sung wie auch im festen Zustand verschieden sind, und  daher 
stereoisomer sein miissen. Es wurde vorgeschlagen, die Formen A and  ]3 
k6nnten sich darin unterscheiden, dab die eine Form einen ebenen und die 
andere Form einen nicht ebenen P4-Ring besitzt. Die ~r dab A und 
B nicht  im P4-Ring, sondern in der Anordnung der Phenylgruppen verschie- 
den sind, wurde nicht  ausgeschlossen (52). In  dieser Arbeit wurde auch vcr- 
sucht, die Bedingungen zu definieren, die die verschiedenen Formen yon 
Phenyl-cyclopolyph0sphin geben. Gleichzeitig wurde noch eme vierte Form 
des Phenyl-cyclopolyphosphins, D, yore F p =  260--285 ~ beschrieben, die 
ein von Form C verschiedenes Infrarotspektrum zeigte. 

Bereits ein Jahr spliter (1964) erbrachten Daly and Maler (3d) durch R6nt-  
genstrukturanalyse jedoch den eindeutigen Beweis, dab Form A des Phos- 
phobenzols vom Fp = 154--155~ im Iesten Zustand eine Phosphorfiinfring, 
struktur,  (C6HsP)5, besitzt. I n  dieser Arbeit  ist auch eme neue Modifikation 
yon Form B beschrieben, die mi t  einem Molekel Benz0i kristallisiert und eine 
Phosphorsechsringstruktur, (C6HsP), �9 C6H 6, aufweist. Gleichzeitig wurde an- 
gegeben, dab Form ]3, umkristallisiert aus Tetrahydrofuran, im festen Zu- 
stand wahrscheinlich ebenfaUs Ph0sphorsechsringstruktur, (C6HsP~, be- 
sitzt. Ein Jahr  sp~iter (1965) beschrieben die gleichen Autoren (35) zwei wei~ 
fete kristalline Modifikationen yon Form B u n d  zeigten auBerdem, dab allen 
Formen v0n ]3 Phosphorsechsringstruktur zukommt. Ferner wiesen sie 
darauf hin, dab dem Schwefeladdukt yon Form A die Molekiilgr6Be (CeHsPS)8 
und nicht, wie frfiher beschrieben (74), (C,HsPS)4 zukommt. 

* Eingereicht am 19. 3. 1963. 
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Dutch RSntgenstrukturanalyse an EinkristaUen der Formen A und B konn- 
ten diese Ergebnisse yon Daly (30--32) in den Jahren 1964 bis 1966 vollstAn- 
dig bestgtigt werden. 
Kiirzlich wurden nun Anzeichen gefunden, dab die friiher ftir die Formen A 
und B in LSsung bestimmten Molekulargewichte aus einem bisher unbekann- 
ten Grunde falsch sind, und dab diesen Formen auch in L6sung Fiinf- bzw. 
Sechsringstruktur zukommt (40, 85). Die Aufkl~trung der MolekiilgrSBe der 
Forrnen C und D scheiterte bisher an ihrer Unl6slichkeit. 
In den Jahren 1965 (89) und 1966 (27a) ergab sich, dab auch andere aro- 
matisch substituierte Cyclopolyphosphine, (RP)a (R = o-CH3CeH4, p- 
C1C6H4, C6F5) in verschiedenen Formen mit verschiedenen Ringgr6Ben auf- 
treten. 
Von den aliphatisch substituierten Cyclopolyphosphinen wurde bisher an- 
genommen, dab sie mit  Ausnahme der CHa-substituierten Verbindung, die 
Phosphorfiinfringstruktur besitzt, ausschlieBlich Phosphorvierringstruktur 
zeigen. Fiir die cyclohexylsubstituierte Verbindung konnte die Phosphor- 
vierringstruktur rSntgenographisch (35) sichergesteUt werden. Inzwischen 
rnehren sich jedoch die Anzeichen, dab die mit l~ngerkettigen, aliphatischen 
Gruppen substituierten Cyclopolyphosphine, (RP)a, (R - C2H s, C3H?, C~Hg), 
bei allen Herstellungsmethoden immer als ein Gemisch an Phosphorvier- und 
Phosphorffinfring anfallen (7, 26, 76). Im folgenden Abschnitt wird die heute 
Ms giiltig erkannte Struktur der einzelnen Cyclopolyphosphine n~ther be- 
sprochen. 

2. Struktur der Cyclopolyphosphine 

a) CF3-substituierte Cyclopo~DhospMne 

Bei allen Herstellungsmethoden fiir trifluormethyl-substituierte Cyclo- 
polyphosphine (s. Abschn. I I I ,  1) fiillt neben wenig hShermolekularen 
Produkten haupts~chlich eine Mischung an Tetrakis(trifluormethyl)- 
cyclotetraphopshin und Pentakis (trifluormethyl)-cyclopentaphosphin an. 
Die zuerst durch Molekulargewichtsbestimmungen und chernische Reak- 
tionen bewiesenen Strukturen dieser Verbindungen (81, 82) wurden 
durch die R6ntgenstrukturanalysen an Einkristallen best~itigt. 

Tetrakis(tr if luormethyl):cyclotetraphosphin vom Fp =66~ kristalli- 
siert im tetragonalen System mit  zwei Molekeln in der Einheitszelle, 
Raumgruppe P4Jnmc mit den Zellendimensionen a = 10,1; c = 6,397/~. 
Die hierdurch verlangte Symmetrie  ist 42m (Dea) (Abb. 1). Der vier- 
gliedrige Phosphorring ist s tark verdreht  mit  einern durchschnittlichen 
P - P - P - B i n d u n g s w i n k e l  yon 84,7 ~ und einem Ringtorsionswinkel yon 
34 ~ (98). Die Nichtplanarit~tt des P4-Ringes wird jedoch nicht durch ste- 
rische Behinderung der CFs-Gruppen verursacht,  da diese alternierend 
oberhalb und unterhalb des Ringes angeordnet sind, sondern ist wahr- 
scheinlich der Torsionsentspannung zuzuschreiben. Die Abstol3ung ge- 
genfiberliegender Ringatome, die zur Erkl~trung der abnorm langen Bin- 

$ 
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Abb. 1. Molekiilkonformation yon (CF3P)4 (98) ((710) Projektion). 
(Mit Ireundlicher Genehmigung yon Acta Crystallographica.) 

dungen in viergliedrigen Kohlenstoffringen herangezogen wurde (37), 
scheint im P4-Ring in (CFsP)4 jedoch keine bedeutende Rolle zu spielen, 
da die P-P-Bindungsliingen nicht sehr verschieden sind yon denen im 
weniger gespannten Fiinfring, (CF3P)5, oder schwarzen Phosphor (23). 
Der P-P-Bindungsabstand entspricht einer P-P-Einfachbindung (98). 
Die Bindungsl~ingen und Bindungswinkel sind in Tab. 1 zusammengefal3t. 
Pentakis(trittuormethyl)-cyclopentaphosphin vom Fp = - 3 3 ~  kristal- 
lisiert bei -100  ~ im monoklinen System mit vier Molekeln in der Ein- 
heitszelle, Raumgruppe P21/n mit den Zelldimensionen a =9,87; 
b = 9,78; c = 16,67A; [~ = 103 o 0' (713, 114). Der Ps-Ring in (CFaP)5 ist 

Tabelle 1. Bindungsldngen (in A) und Bindungswinkd (in Grad) yon (CF3P)4, 

(CF,P), (CF,P) s Durchschnitt (CoHsP)~ 

P--P 2,213 4- 0,005 2,202--2,252 2,223 4- 0,017 
P--C 1,867 4- 0,014 1,873--1,925 1,906 4- 0,02 
C--F 1,335 4- 0,015 1,281--1,401 1,346 4- 0,032 
C--C 1,372--1,44 
<P--P--P  84,7 93,9--108,3 101,3 ~- 4,9 94,05--107,2 
<P--P--C 97,8 94,2--107,8 97,6 4- 3,9 96,4--109,8 
< P--C--C 114,45--125,47 
<P--C--F 118,1 114,5--120,0 116,4 4- 1,9 
(Ringniihe) 
<P--C--F 109,6 107,0--111,0 109,2 4- 1,2 
(Ringferne) 
< F--C--F 105,7--107,5 103,6--111,9 107,1 4- 2,4 
< C--C--C 117,85--121,43 
<P--P--P--P 34 18--58 37 4- 16 2,2--60,6 

6 
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Abb. 2. Molekiilkonformation yon (CFsP)s (113). 
(Mit freundlicher Genehmigung yon Acta Crystallographica.) 

ebenfalls nicht eben (Abb. 2). Im Gegensatz zum (CFsP)4-Ring sind je- 
doch in (CF3P)s nicht alle P-P-Bindungen gleich lang und variieren zwi- 
schen 2,21 bis 2,25 A, wobei besonders die Bindungsliingen an beiden 
Seiten des Phosphoratoms 2 (Abb. 2) liinger sind Ms die drei tibfigen 
P-P-Bindungen. 

Da in einem ftinfghedrigen Ringsystem die Substituenten nicht alter- 
nierend oberhalb und unterhalb des Ringes angeordnet sein k6nnen, veto 
ursachen die an den Phosphoratomen 3 und 4 (Abb. 2) nach der gleichen 
Seite stehenden CF3-Gruppen betr~ichtliche sterische Hinderung, die sich 
dahingehend auswirkt, dab die Gruppe C3 vom Ring weg, die Gruppe C4 
dagegen zum Zentrum des Ringes hingebogen wird. Dadurch entsteht 
ein P~-.F4-Abstand (Abb. 2) von nur 3,04A. Diese I .~ge  ist um 0,2/~ 

(CI~sP)~, (CeHsP)6, (C6HsP)6 

Durchschnitt (CeHsP)6 Durchschnitt (C6HsP)~ Durchschnitt trigonal triklin, 

2,217 4- 0,006 2,237 4- 0,003 2,22--2,241 2,233 
1,843 4- 0,014 1,843 4- 0,007 1,833--1,854 1,843 

1,403 4- 0,026 1,371--1,437 1,406 + 0 ,02  1,33-1,448 1,402 
lO0,O1 4- 5,44 94,6 4- 0,1 94,3--96,7 95,5 
102,01 4- 3 , 9 5  97,1--99,2 9 8 , 5  96,5--100,1 98,2 
120,18 4- 4 ,21 115,1--123,1 119,6 114,3--124,6 119,5 

119,98 * 1,41 117,9--122,8 120,0 4- 2 115.1--124.4 120,0 
38,1 85,0 81,6--85,2 83,6 
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kleiner als der Van der Waalssche Abstand. Auf Grund dieser Ergebnisse 
wurde geschlossen, dab eine Wechselwirkung zwischen P2 und F4 
besteht (113). Kfirzlich wurde darauf hingewiesen (36), dab eine be- 
merkenswerte geometrische Ahnlichkeit zwischen den Ringen (CH3As)5 
und (CFaP)5 besteht, trotz der offensichtlichen Unterschiede in den inter- 
molekularen Kr~iften in ihrem Kristallgitter. Es ist deshalb anzunehmen, 
dab diese Konfigurationen durch intrarnolekulare Wechselwirkungen 
zwischen den exocyclischen Gruppen und den Ringspannungen be- 
stimmt sin& 
Die fibrigen Bindungsl~ingen und Bindungswhlkel des (CFsP)5 (113, 11d) 
sind ebenfalls in Tab. I angegeben. 
Die Molek'fflgr6Be der in kleinen Mengen als Nebenprodukte auftretenden 
CF3P-Polymeren ist nicht bekannt (ld, 20, 81, 82). Eine Berechnung der 
Absorptionsbande ffir dell (CF3P)s-Ring ergibt, dab das Zentrum nahe 
bei 3140 A liegen sollte. Bei Annahme eines nichtebellen Ringes wfirde 
das Spektrum gerade in den sichtbaren Bereich verschoben werden. Die 
gelb-grfine Farbe der CF3P-Polymeren k6nnte daher m6glicherweise 
durch die Anwesenheit des Phosphorsechsfinges, (CFsP)6, verursacht 
werden (82). 

b) Aliphatisch substituierIe Cjclopo~phospMne 

Obwohl viele aliphatisch substituierte Cyclopolyphosphine bekannt ge- 
worden sind, besteht bezfiglich ihrer Struktur noch grolle Unsicherheit 
und Verwirrung ill der Literatur. Die zuerst dargestellte methylsubsti- 
tuierte Verbindung scheint nach der Molekulargewichtsbestimmung 
(7, 52, 76, 77), dem UV-Spektrum (52) und dem Massenspektrum (26, 
108) eine Phosphorfiinfringstruktur zu besitzen (I, R = CHa). Das 
P3Z-NMR-Spektrum gibt  nut einen Peak bei -21 ppm (52), was die 

R 
I 

R _ p _ _ . _ l  ~ 

I 

(z) 

Gleichheit der Phosphoratome anzeigt. Aus der Verbreiteruug des Me- 
thylsignals im HZ-NMR-Spektrum (28, 110) wurde geschlossen, dab die 
Methylgruppen des Pentamethyl-cyclopentaphosphins nicht ~iquivalent 
sind. Dies ist dann zu erwarten, wenn die Phosphoratome keinen ebenen 
Ring bilden. Daneben scheinen noch h6hermolekulare methylsubstituierte 
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Cyclopolyphosphine zu existieren. So wurde bei der Zersetzung von  
CH3HP-P(CF3) 2 und CH3P[P(CF3)2] 2 ein hochviscoses, farbloses, bei 
25 ~ im Hochvakuum nicht flfichtiges 01 erha/ten, dessen Zusammen- 
setzung einem CH3P-Polymeren entsprach (75). Bei der Umsetzung von 
CH3PBr ~ mit Mg f~illt neben (CH3P)5 (Flfissigkeit) auch ein zartgelbes 
Pulver an, bei dem es sich m6glicherweise um ein h6herpolymeres 
(CH3P)x handelt (76). Aueh bei der Zersetzung von CHaHPCH~PHCH 3 
soU neben CH3PH 2 ein FestkSrper anfaUen, der die Zusammensetzung 
(CH3P)~ besitzt (15 ref. 3). ~ber die Molekiilgr613e dieser (CH3P)-Poly- 
meren ist bisher nichts bekannt. 

Den aliphatiseh litngerkettig substituierten Cyclopolyphosphinen wurde 
anf~nglich auf Grund yon Molekulargewichtsbestimmungen (52, 62, 67, 
68, 101), yon UV-Spektren (52), yon Ramanspektren (2) und P31-NMR- 
Spektren (52) eine Phosphorvierringstruktur (II, R = Et, n-Pr, i-Pr, 
n-Bu, i-Bu, cyclo-CeHn, n-CsHn, NCCH~CH2, Et2CH ) zugeordnet. 

R--P--P--R 
(II) 

Inzwischen sind Anzeichen daftir vorhanden, dab lediglich die cyclo- 
hexyl- und m6glicherweise auch die tert.-butyl-substituierten Verbin- 
dungen aus reinen Tetralneren (II, R = cyclo-CsHn, tert.-C4Hg) be- 
stehen, W~/lrend alle iibrigen aliphatisch substituierten Cyclopolyphos- 
phine als ein Gemisch an Phospholvier- (II) und Phosphorffinfring (I) 
anfaUen. 

Ftir die Cyclohexyl-Verbindung wurde sowohl in L6sung (durch Mole- 
kulargewichtsbestilnmlmg nach der differential-ebullioskopischen Me- 
thode) (68), wie auch im kristallinen Zustand (35) die tetramere Struk- 
tur (II, R = cyclo-C6Hn) sehr wahrscheinlich gemacht. Sie kfistallisiert 
im tetragonalen System mit 2 Molekeln in der Einheitszelle, Raum- 
gruppe P42/n mit den Zellparametern a = 15,33 und c = 5,63 A_ (35). 
Der Phosphorvierring ist nicht eben und ~[hnlich verzerrt wie in (CFaP)4 
(52 ref. 23). 
Die Athyl-Verbindung soll bei allen Herstellungsmethoden immer als 
tin Gemiseh (etwa 1 :1  (76)) an Phosphorvier- (II) und Phosphorftinf- 
ring (I) anfallen (7, 26, 76). Dafiir spricht einmal das neuerdings ge- 
fundene Molekulargewicht in L6sung (7, 76), das Gaschromatogramm 
(76), die Verbreiterung des Peaks im PS1-NMR-Spektrum (26), sowie 
das Massenspektrum (26) (aufgenommen bei 200~ 

Andere Autoren (708) deuten das lV[assenspektrum (aufgenommen bei 
110 ~ des Athyl-cyclopolyphosphins, hergestellt dureh Reduktion von 
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~thyldichlorphosphin mit Mg oder Li, jedoch dahingehend, dab di~ Ver-: 
bindung rein pentamer ist (I, R ~ Et). 

Kiirzlich wurde auch berichteL dab im l~l-NMR-Spektrum die chemi- 
schen Verschiebungen an wohldefiniertem tetramerem (II, R = Et) und 
pentamerern (I, R = Et) ~thyl-cyclopolyphosphin innerhalb der Fehler- 
grenze yon • ppm gleich groB sind (-15,7 ppm) (43). 

Daneben scheinen auch noch h5hermolekulare ~thyl-cyclopolyphosphine 
zu existieren. So wurde bei der Reaktion von EtPC12 mit 2 LiPEt~ 
neben dem gewiinschten Triphosphin und Zersetzungsprodukten auch 
eine rotbraune, unl6sliche, an der Luft spontan entziindliche Substanz 
mit der Zusammensetzung (C2HsP)x erhalten (122). Die Struktur dieses 
Produktes ist unbekannt. Auch die mit l~ingerkettigen, aliphatischen 
Gruppen substituierten Cyclopolyphosphine soUen bei der Herstellung 
nicht Ms reine Tetramere anfallen (26). Aus dem Massenspektrum (auf- 
genommen bei 200~ wurde geschlossen, dab sie neben der Vierringo 
verbindung (II, R = n-C3H ~, n-C4Hg) auch die Fiinffingverbindung (I, 
R =- n-C3H ~, n-C4Hg) enthalten (26). Auch das Auftreten yon mehr Ms 
einer raman-aktiven P-C-Streckschwingung im Ramanspektrum der 
Alkyl-cyclopolyphosphine, das frii_her entweder Kopplungseffekten oder 
der Anwesenheit von Rotationsisomeren zugeschrieben wurde (2), wurde 
nun auf die Anwesenheit von h6heren Polymeren in den Cyclotetraphos- 
phinen zurtickgefiihrt (26). 
Es sei jedoch ausdrtieklieh darauf hingewiesen, dab diese Befunde, 
ebenso wie auch das Auftreten mehrerer Peaks im I~l-NMR-Spektrum 
(-5B, -16 und -12 ppm ffir die Propylverbindung, -13 und -17 ppm 
ffir die Butylverbindung (26)), das Vorhandensein von Pentameren 
nicht eindeutig beweisen. So wurden im Massenspektrum auch Molekiil- 
ionen gefunden, die h6heren Massen als den Pentameren entsprechen. Es 
Es ist deshalb nieht von der Hand zu weisen, dal3 die Pentameren erst 
im Laufe der massenspektrographischen Analyse bei der notwendig 
hohen Temperatur (200 ~ gebildet wurden. Mehr als einen Peak wiirde 
man im PSl-NMR-Spektrum anch dann erwarten, wenn die Verbindun- 
gen phosphor-enthaltende Verunreinigungen enthalten. Aus dem Be- 
fund, dal3 tetrameres und pentameres J~thyl-cyelopolyphosphin die 
gleiche chemische Verschiebung gaben, wfirde man eher erwarten, dab 
auch bei den anderen aliphatisch substituierten Cyelopolyphosphinen 
die verschiedenen RinggrSl]en nicht verschiedene chemische Verschie- 
bungen geben. 

Diese Ausfiihrungen zeigen deutlich, dal3 bei diesen Verbindungen noeh 
sorgf/iltige Untersuchungen n6tig sind, um die Strukturen eindeutig zu 
kl~iren. 

10 
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e) Aromatisch substituierte C ydopolyphosphine 

In der Literatur wurden folgende Phenyl-polyphosphine mit der Sum- 
menformel (CsHsP)n beschrieben: 

(A) Fp = 149--156~ (52, 56, 71, 73, 7d, 76, 85, 99, 103, 122); 
(B) Fp = 188--193~ (52, 85, lOS, 119); 
(C) Fp = 252--255 ~ (52, 85, 103) und 
(D) Fp = 260--285 ~ (52). 

Die Darstellungen (s. I II ,  2 und 3) und die den einzelnen Formen bis vor 
kurzem zugeschriebenen Strukturen (s. n,  1) wurden an anderer Stelle 
ausfiihrlich abgehandelt. Im folgenden Abschnitt werden deshalb die 
yon den Arbeitsgruppen ffir die verschiedenen Formen vorgeschlagenen 
Ident i t i ten  nur noch kurz zusammengefaBt und dann die heute als gfiltig 
angesehenen Strukturen der einzelnen Formen niher  besprochen. 
~3ber das Molekulargewicht yon A und B in L6sung finden sich wider- 
sprechende Angaben. Unter Beniitzung yon isopiestischen, ebullioskopi- 
schen, kryoskopischen und osmometrischen Methoden haben die ver- 
schiedenen Arbeitsgruppen folgende Identitiiten vorgeschlagen: 

A = ( I I I )  ( 7 1 ) ;  A = B = ( I I I )  ( 1 1 9 ) ;  A - ( I I I ) ,  B - ( I V )  ( 1 0 3 ) ;  A = B - 
(IV) (52); A = (IV) (26, 73, 74, 99, 122); A = (V) (40, 85); B - (VI) (sa)s. 

CeH~P--PCeH5 

(III) 

C6Hs--P--P--C.H 6 
i ; 

C6Hs--P--P--C6Hs 

(IV) 
~ s H s  

(V} 

C6Hs 

C6H~--P / \P--Call 5 
I f 

C6H.--P\ /P--Coll. 
P 
I 

CeI-I 5 

(vI) 

Die Molekulargewichtsbestimmungen, UV-Spektren, Protonenresonanz- 
spektren, Massenspektren (52) und Ramanspektren (3) wurden dahin- 
gehend interpretiert, dab die beiden Verbindungen A und B stereoiso- 
mere Formen des Tetraphenyl-cyclotetraphosphins (IV) darsteUen, die 
sich sowohl im gel6sten, wie auch im festen Zustand unterscheiden. Es 

Aus Zellvolumen und Dichte. 

11 
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sei jetzt schon darauf hingewiesen, dab die Massenspektren und die UV- 
Spektren bei Temperaturen (~-~2000C) aufgenommen wurden, bei denen 
bereits starke Zersetzungen der Verbindungen erwartet werden muBten. 
RSntgenographische Strukturuntersuchungen ergaben denn auch garm 
andere Ergebnisse. 

C6H5 

I 

C6Hs 

a) 

{•CsHs 

~ C5H5 
? I ~ ,2 c 27! 

C 26 

~C 28 

30 

C 21 C 22 

�9 " f ' ~ - - - - - - - ~ C  24 

Abb. 3. 

C 15 

C16 

C I/+ 

C17 C 

C8 

C9 

~---~b C 11 
C 12 

r 
b) 

Mo]ekfi]konformatJon yon (CsHsP)5 (30), a) umgezeichnet zum 
u mit (CFaP)~, b) Molekfilansicht in ~Jchtung [a]. 

(Mit freundlicher Genehmi~ng der Chem. Soc.) 
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Form A kristallisiert im monoldinen System mit  4 Molekeln in der Ein- 
heitszene, Raumgruppe P21/n, und den Zelldimensionen: a =9,742; 
b = 10,139; c = 27,488A; ~ = 90,0 ~ (30, 34). Das Molekulargewieht aus 
dem Zellvolumen und der Dichte (gel  1,324 g/ml) ergibt sich zu 541; 
berechnet fiir Pentaphenyl-cyclopentaphosphin  (V) 540. Die ftinf Phos- 
phoratome des Pentaphenyl-cyclopentaphosphins bilden ein gleichseitiges 
Fiinfeck mit  der ungef/ihren Symmetrie  m (Abb. 3). Die Phosphor- 
atome 4512 bilden fast eine Ebene und welchen nur  +2,2 ~ davon ab. Sie 
sind damit  viel weniger verzerrt  wie in (CF3P)s, wo diese Abweichung 
+ 18 ~ betr/igt (36, 713). I m  Vergleich dazu betr/igt dieser Torsionswinkelin 
(CH3As)5 - 1 0  ~ (22). Die Phenylgruppe am P4-Atom kann zwei Stellun- 
gen einnehmen, n/imlich vom Ring weg oder zum Ring hin. Wie in 
(CF3P)5 n immt  auch hier die Phenylgruppe am Phosphoratom 4 die 
SteUung zum Ring bin ein. I m  Gegensatz zum (CF3P)5 sind jedoch hier 
die P -P-Bindungen  innerhalb der Fehlergrenze gleich lang (2,217 4- 

0,005/~) und entsprechen der P -P-Ein fachb indung  (30). Auch die 
P - P - C - W i n k e l  in den beiden Verbindungen sind verschieden: 102,0 ~ in 
(CeHsP) s und 97,6 ~ in (CF~)sP. Das bedeutet ,  dab die P-C-Bindungen  
in (CeHsP)s im Vergleich zu jenen in (CF3P)5 mehr  vom Ringzentrum 
weggerichtet sin& Der P-C-Bindungsabs tand  (1,843 A) ist normal und 
entspricht jenern in Triphenylphosphin (29). Die iibrigen Bindungsab- 
st~inde und Bindungswinkel sind in Tab. 1 angegeben. Zur einfachen 
Charakterisierung des Pentaphenyl-cyclopentaphosphins ist die De- 
bye-Scherrer-Aufnahme sehr gut geeignet .  Da  das friiher publizierte 
S tr ichdiagramm (Td) aus unbekannten Griinden nicht mi t  den MeB- 
werten iibereinstimmt (76a) seien die richtigen Werte hier angegeben. 

Tabelle la .  Debye-Scherrer-Aufnahme des Pentaphenyl-cydopentaphosphins, 
(C.HsP) 5 

, Netzebenen- Netzebenen- 
abstand IntensitS.t abstand 
d [/~] d [/~] 

Intensitgt 

13,32 ss 2,74 m 
9,24 sst: 2,58 m 
8,12 st 2,44 s 
6,88 st 2,35 m 
5,62 st 2,26 ss 
4,95 st 2,16 ss 
4,64 s 2,09 ss 
4,35 sst 2,04 ss 
3,88 s 1,99 ss 
3,69 m 1,94 ss 
3,43 m 1,91 ss 
3,21 s 1,87 ss 
3,09 s 1,84 ss 
2,95 s 1,81 ss 

!3 
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Diese Werte  s t immen iiberein mit  Pentaphenyl-cyclopentaphosphin,  
hergestellt aus PhPH~ und PhPC12 in Nther  (76a), aus P h P F  2 (109), aus 
PhP(NR2) 2 und PhPHz (90) und aus PhPCL 2 und Magnesium (90). Die 
Netzebenenabst~nde der Debye-Scherrer-Aufnahme iindern sich beim 
Umkristallisieren des Produktes aus Acetonitril nicht. Das bedeutet,  dab 
durch die Umkristallisation keine Struktur/inderung des Produktes ein- 
tr i t t .  
Oberhalb des Schmelzpunktes zerfNlt der Fiinfring unter  Bildung yon 
(CsH~)3P, (C,Hs)~P-P(CeHs) ~ und Phosphor (71, 74). Neuerdings wurde 
das P31-NMR-Spektrum einer Schmelze yon (C~HsP)5 dahingehend ge- 
deutet,  dab hierbei monomeres C ,Hs -P [  und dimeres CoH~P =PCGH 5 auf- 
treten (43). Da die gleichen Peaks abet  auch noch beim Eingiel3en der 
Schmelze in Benzol oder Tetrahydrofuran auftreten, erscheint uns diese 
Zuordnung noch eines zusiitzlichen Beweises zu bediirfen. 

Verbindung B existiert mindestens in 4 kristallinen Modifikationen. Aus 
Benzol kristallisiert die Verbindung im rhomboedrischen System (Tab. 2) 
mit  einer Molekel Kristallbenzol, das durch Pumpen  im Vakuum bei 
Zimmer tempera tur  nicht entfernt werden kann (3d, 85). Aus der Dichte 
und dem Zellvolumen ergibt sich ein Molekulargewicht yon 737; ber. fiir 
(CsHsP)8. Cells: 726. Die Verbindung schmilzt bei 183-186~ (im of- 
Ienen Rohr) und 229-235 ~ (im evakuierten Rohr). Die gelbe Schmelze 
wird nur sehr langsam wieder lest und schmilzt dann bei 130-155 ~ 

Tabelle 2. Physikalische Daten und Zellparameter der rhomboedrischen, der 
monoklinen, der triklinen und der trigonalen Form yon Hexaphenyl-cyr 
phosphin (Form B) 

Form 
Fp [~ Fp [~ Gitterkonstanten (h) 
offenes evak. 

R6hrchen a b c p [~ 

rhomboedrisch 183--186 229--235 10,12 77,57 x 
monoklin 189--193 194--198 12,31 6,16 24,86 117,64 
trildin 184,5--189 193--198 10,551 14,717 13,000 116,8 n 
trigonal 190--195 236-240 13,026 11,547 

Dichte Dichte Mol-Gew. 
Form Raumgruppe gel. ber. gel. 

rhomboedrisch R3 oder R~ 1,257 1,240 7373 
monoklin P2,/c 1,275 1,288 6 4 2 '  
triklin -Pi 1,265 1,266 648 ,2 '  
trigonal P.g 1,265 1,269 646,24 

x = ~ = = 106,26o; y _ 91,59 o. 3 Ber. fiir (C6HsP)e �9 Cell 6 :: 726. 
Mol-Gew. berechnet 648,5. 
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C=sHs 

C s H s - - ~ )  

~ 6 H s  

o) 

J 
/ 

" )  3,z.3 
/ 

/ 
/, 

"- '~b 

/ 

3,35 

/ 
0 

o ~ . ~ 2  
t I I 

b) 

Abb. 4. Molekiilkonformation der trigonalen Form yon (C,HsP)~ (31) 
a) schematische Zeichnung; b) [c]-Achsen-Projektion mit Angaben einiger 

intramolekularer Kontakte. 
(Mit freundlicher Genehmigung der Chem. Soe.) 
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Beim Umkristallisieren von rohem B aus Tetrahydrofuran wurden drei 
kristalline Modifikationen erhalten, und zwar eine monokline, eine tri- 
ldine und eine trigonale 135, 85). Die physikalischen Daten und ZeU- 
parameter dieser drei Formen sind in Tab. 2 angegeben. AUe kristallinen 
Modiflkationen yon B zersetzen sich beim Schmelzpunkt und gehen in den 
Ffinfring V fiber. Bei dem einzigen Versuch, bei dem die trigonale Form 
erhalten wurde, war auch die trikline Form anwesend. Es war nicht m6g- 
lich, die Bedingungen zu definieren, die nach Wahl eine der drei aus 
Tetrahydrofuran erh~iltlichen Formen geben wfirden. 

Eine drei-dimensionale R6ntgen-Strukturanalyse an Einkristallen zeigte 
(31, 35), dab die trigonale Form yon B im Kristall hexamer ist, (CsHsP)6, 
und  einen Phosphorsechsring in Sesselform mit ~iquatofialer Stellung der 
Phenylgruppen aufweist (Abb. 4). 
Die Molekel hat 3(C31)-Symmetrie. Die durchschnittliche P-P-Bin-  
dungsl~nge (2,237 • 0,003/~) im trigonalen (CsHsP)s-Ring ist etwas 
gr613er als im Ffinfring (CGHsP)s ( P - P  = 2,217 4- 0,006 A). Gleiches 
wurde auch im Arsenffinf- (22) und Arsensechsring (50) beobachtet. Die 

Abb. 5a und b. Molekiilformation der triklinen Form yon (C6HsP)e (32). 
a) Projektion des a-Molekiils (01]~0). (Mit freundl. Genehmigung d. Chem. Soc.) 
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P-C-Bindung ist mit 1,843 =t: 0,007 )[ etwa gleich lang wie im Triphenyl- 
phosphin (29), aber der Bindungswinkel am Phosphoratom ist in 
(CeHs)aP viel gr613er (103,0 ~ als lm trigonalen (C6HsP)6 (98,5~ 
Die trikline Form des Phosphobenzols B enth~ilt in der EinheitszeUe zwei 
unabh~ingige Molekeln, die an verschiedenen Symmetriezentren liegen 
(32). Die zwei Molekeln sind sowohl einander wie auch der Molekel der 
trigonalen Form von (C6HsP)s sehr ~ihnlich (Abb. 5). Wie dort, bestehen 
auch die beiden Molekeln der trildinen Form aus Phosphorsechsringen 
in Sesselform mit ~iquatorialen Phenylgruppen. Die beiden Molekeln der 
triklinen Form haben i(Cl)-Symmetfie, sind aber zueinander nicht dutch 
Symmetrie verkniipft. Die durchschnittlichen P-P- ,  P-C- und C-C- 
Bindungsl~ngen sind i n  den beiden Molekeln der triklinen Form fast 
gleich. Sie betragen z.B. in der einen Molekel 2,231 (P-P),  1,840 (P-C)  
und 1,402 • (C-C) und in der anderen 2,234 (P-P),  1,845 (P-C) und 
1,401 A (C-C). Der Hauptunterschied zwischen den beiden Molekeln 
liegt in der Orientierung der Phenylringe in bezug auf die Kleinste- 
Quadrate-Ebenen (least squares planes) dutch die beiden S~tze yon 

b) 

Abb. 5b. Projektion des ~-Molekiils (000) (auf die ,,Kleinste-Ouadrate-Ebene" 
durch die sechs Phosphoratome). (Mit freundL Genehmigung der Chem. Soc.) 
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Phosphoratomen (32). Die Winkel zwischen den Phenylringen und de r  
Kleinsten-Quadrate-Ebene betragen in der einen Molekel 81,3 ~ (Ring 1), 
86,9 ~ (Ring 2) und 89,1 ~ (Ring 3), wlihrend sie in der anderen die Werte 
79,6 ~ 80,7 ~ und 87,8 ~ haben. In gleicher Weise unterscheidet sich die 
Molekel der trigonalen Form yon (CsHsP)s yon den beiden Molekeln der 
trildinen Form ebenfalls haupts~chlich durch die Orientierung der Phe- 
nylringe. Der entsprechende Winkel betr~igt in der trigonalen Form 
84,4 ~ {hier gibt es nut eineli un~bh~ingigen Winkel, da die Molekel 3- 
Symmettie besitzt) (31). 
Die P-C-C-Winkel zerfallen in zwei Gruppen mit den Durchschnitts- 
werten 115,3 ~ und 123,7 ~ •hnliches wurde auch im trigonalen (C6HsP)s 
(Tab. 1), (CsHs)sP (727) und (C6Hs)aP (29) beobachtet. Die Verzerrung 
ist derart, dab das dem einsamen Elektronenpaar des Phosphoratoms 
am n~chsten gelegene ortho-Kohlenstoffatom (plus Wasserstoffatom) 
niiher am Phosphoratom ist, als das andere ortho-Kohlenstoffatom. Der 
Grund ftir diese Verzerrung ist unbekannt. MSglicherweise besteht eine 
lockere Bindung zwischen ortho-Wasserstoff und Phosphor. 

Da in der monoklinen und in der rhomboedrischen Form yon (CsHsP)8 
aus Symmetriegrfinden die Wannenform ausgeschlossen werden kann, 
scheinen sich diese beiden Formen yon der trigonalen und triklinen Form 
des (CsHsP)s ebenfalls haupts~chlich dutch die Orientierung der Phenyl- 
tinge zu unterscheiden. In allen kristaUinen Formen des Phosphobenzols 
B tiegt also eine Phosphorsechsringstruktur mit Sesselform vor, und 
Form B soUte daher korrekt Hexaphenyl-cyclohexaphosphin genannt 
werden. 

Damit scheint bei den phenylsubstituierten cyclischen Polyphosphinen 
das Tetraphenyl-cyclotetraphosphin im festen Zustand noch unbekannt 
zu sein. Eine Erkliirung, warurn ftir die Verbindungen A und B in LSsung 
frtiher ein dem Vierring entsprechendes Molekulargewicht gefunden 
wurde, kann nicht eindeutig gegeben werden. Da aber bei Verwendung 
yon A immer wieder A, und bei Verwendung yon B imrner wieder B 
nach der UmkristaUisation aus ein und demselben L6sungsmittel erhal- 
ten wird, ist es sehr unwabxscheinlich, daft sowohl A wie auch B in 
L6sung in einer Abbaureaktion den Vierring geben, um anschlieBend bei 
der AuskristaUisation den Fiinf- (A), bzw. den Sechsring (B) wieder in 
hoher Ausbeute zuriickzubilden. Wit nehmen vielmehr an, dab die Mole- 
kulargewichtsbestimmungen in L~sung frtiher aus einem bisher unbe- 
kannten Grund falsche Werte lieferten. Ahnliches wurde ja auch beim 
Hexaphenyl-cyclohexaarsin beobachtet (50). Neuere Bestimmungen 
nach der osmomettischen Methode geben ftir A auch in L6sung ein Mole- 
kulargewicht , d a s  dem Fiinfring entspricht (40, 85). Anzeichen dafiir, 
dab der Fiinfring in LSsung zeri~ialt, konnten nicht gefunden werden. 
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Aus Molekulargewichtsbestimmungen in Bromoform und massenspek- 
trometrischen Untersuchungen wurde ktirzlich geschlossen (7a), dab 
Pentaphenyl-cyclopentaphosphin sehr leicht eine Umwandlung in den 
Phosphorvier- und Phosphordreiring erleidet. Diese Umwandlung soU 
auch noch im festen (C6HsP)5 unter Stickstoff bei - 18~  eintreten. 
Diese Angaben widersprechen unserem Befund, wonach das Debyeo- 
gramm yon festem (C6HsP)~ auch noch nach zwei]iihrigem Aufbewahren 
unter Stickstoff bei Zimmertemperatur unver~indert war. 

In der Literatur sind nur noch zwei andere Phosphorsechsringe beschrie- 
ben worden; einmal der orthorhombische schwarze Phosphor (71), und 
zum anderen (CsPO2) e aq. (120). Die durchschnittlichen P - P - P - P -  
Torsionswinkel sind im schwarzen Phosphor 78 ~ (33), und in (CsPO~) 6 
58,5 ~ (32). Der Phosphorsechsring in Sesselform ist daher im schwarzen 
Phosphor etwas flacher und in (CsPO~) e viel flacher wie im Hexaphenyl- 
cyclohexaphosphin (Tab. 1). 

Die Strukturen der Formen C und D des Phenyl-polyphosphins, (CsHsP)n, 
sind bisher noch nicht bekannt. Wegen ihrer UnlSslichkeit wurde ihnen eine 
polymere Struktur zugeschrieben (52, 503). Da die IR-Spektren der Formen 
C und D, die bisher als Indikation ihrer Verschiedenheit angegeben wurden 
(52), sich nur sehr wenig voneinander unterscheiden0 handelt es sich mSg- 
licherweise um die gleiche Form. Dafiir sprechen auch die Debye-Scherrer- 
Aufnahmen. In unserem Labor isolierten wir mehrmals ein unl6sliches Phe- 
nyl-polyphosphin C mat verschiedenen Fp (270~ 260--280~ 240--275~ 
289--305 ~ (85). Der Fp h~ngt sehr stark vonder Aufheizgeschwindigkeit ab. 
Bei sehr langsamem Aufheizen wird offensichtlich bereits ein Teil des Poly- 
phosphins in die Form A verwandelt und dadurch der Fp sehr stark er- 
niedrigt, blach den Debyeogrammen handelt es sich hierbei jeweils um das 
gleiche Phenyl-polyphosphin, (C6HsP)n. Der Wert yon n kann aber nicht 
sehr grof sein, da die Debye-Scberrer-Aufnahmen zeigen, daf  das Produkt 
hocbkristallin ist 5. Versuche, die Struktur aus diesen Aufnahmen zu be- 
stimmen, waxen bisher ertolglos (85). 
Es wurde mehrfach erfolglos versucht, EinkristaUe yon C herzustellen. In 
Diphenyl~ther, Tetramethylensulfon und Phosphors~iuretris-dimethylamid, 
den einzigen bisher gefundenen LSsungsmitteln, mufte man die Suspension 
bis zum Sieden erhitzen, um klare LSsungen (gelblich) zu erhalten. Beim Ab- 
kiihlen konnte jeweils nur das Pentamere (C6HsP)5 isoliert werden. Diese Um- 
wandlung wurde sehr wahrscheinlich durch die W~-rne allein bewirkt, t~s 
ist n~.mlich bekannt, daft C beim Schmelzen in A iibergeht (703). 
Vorl~ufige ]~rgebnisse deuten an (89), dab Cyclopolyphosphine mit 
substituierten aromatischen Gruppen, abh~ingig von der Darstellungs- 
art, ebenfalls in verschiedenen Formen auftreten. So,wurden bei der ~b- 
chlorphenylsubstituierten Verbindung, (C1C6H4P)n, folgende Formen 
isoliert mit dem Fp:  (A) Fp = 191-194~ (B) Fp = 194-198~ 
(C) Fp = 161-165~ Molekulargewichtsbestimmungen in Exalton gaben 

6 Die MSglichkeit, daf  dieses unlSsliche Phenyl-polyphosphin eine Phos- 
phorvierringstruktur besitzt, kann nicht ausgeschlossen werden. 
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bei den verschiedenen Formen folgende Werte fiir (2%) n = 5, (B) n = 6 
und (C) n = 4. Damit wiirde diesen Verbindungen Phosphorfiinf-, Phos- 
phorsechs- bzw. Phosphorvierringstruktur zukommen. Bei der o-tolyl- 
substituierten Verbindung, (o-CH3CsH4P)n, sind bis heute zwei Formen 
bekannt mit den Fp (A)198-202~ (B) 290-299~ Form A kristalli- 
siert im tetragonalen System, wahrscheinliche Raumgruppe J 4  (die 
ebenfalls m6glichen Raumgruppen ]'4 und J4/m sind aus Symmetrie- 
grtinden unwahrscheinlich) mit den Parametern a = b = 12,89, c = 
7,60A. Es sind 8 Einheiten o-CH3C,H4P in der Einheitszelle. Obwohl die 
MSglichkeit, dab A monomer oder dimer ist, noch nicht ausgeschlossen 
werden kann, ist es doch sehr wahrscheinlich, dab die Verbindung Phos- 
phorvierringstruktur, (o-CH3CsHaP)a, besitzt. Bei Annahme yon Z = 2 
ergibt sich aus dem ZeUvolumen (1262,8/~ 3) und der experimented be- 
stimmten Dichte ein Molekulargewicht yon 487,5, berechnet fiir Tetra- 
met 488,4 (89). Damit ist zum erstenmal auch bei aromatisch substi- 
tuierten Cyclopolyphosphinen eine Phosphorvierringstruktur wahr- 
scheinlich gemacht worden. Form B des o-Tolyl-cyclopolyphosphins be- 
sitzt nach der Molekulargewichtsbestimmung in CHBr 3 Phosphorfiinf- 
ringstruktur. Kiirzlich (27a) wurden bei der pentafluorphenyl-substi- 
tuierten Verbindung, (CsFsP)n, zwei polymorphe Formen mit den Fp (A) 
156-161~ und (B) 145~ beschrieben. Form A und B zeigten ein dem 
Pentakis(pentafluorphenyl)-cyclopentaphosphin, (CsFsP)6, entsprechen- 
des Molekulargewicht. Die beiden Formen, die sich neben den Schmelz- 
punkten auch in den Debyeogrammen unterscheiden, lassen sich inein- 
ander umwandeln (s. IV, 9) (27a). Weitere Untersuchungen sind nStig, 
um die Strukturen dieser Verbindungen endgfiltig zu kl~ren. 

d) HO'her kondensierte Phosphorring~Tsteme 

Bei der Umsetzung yon Phosphortriehlorid mit Dilithium-phenylphos- 
phid (Verh~tnis 2:3 ) erh~ilt man eine gelbe feste Substanz, der nach 
Analyse und Molekulargewicht (in Benzol) die Zusammensetzung 
Pxo(C6Hs)8 zukolnmt, und fiir die eine adamantan-analoge Struktur (VII) 
(122) vorgeschlagen wurde. 

_ ~ P  

Ph ~p Ph 

/ J ~ " ~  " ~ P ~  (VII) 
P -~  / P  

I 
Ph 
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Bei der WeChseiwirkung zwischen Dimethylamino-phenylchlorphosphin 
und Natrium wurde neben dem gewiinschten Biphosphin eine Verbin- 
dung isoliert, ffir die eine dekalin-analoge Struktur WIII) (116) mSg- 

(CH3)~N Ph 

/ \ / P \  
Ph--P P P--Ph 

) ( v n I )  
Ph--P l PP Ph--P 

\p/ \p/ 

i I 
Ph N (CH,) 

(Die Stellung der Liganden ist v611ig often) 

ich scheint. Und schlieBlich liefert die Selbstzersetzung des Tetrakis- 
(dimethylamino)-biphosphins neben anderen Produkten auch ein Poly- 
phosphin der Zusammensetzung Pzs[N(CHa)2]lV das mbglicherweise 
eine tetracen-analoge Struktur (IX) besitzt (96). 

R R R R 
I I I i 

R_p/P\p/P\p/P\p/P%_R 

i I I ~ l /P\ /P\ /P\ 
P P P P 
I I I I 
R R R R 

R = N(CH3) 

(ix) 

Es sei ausdrficklich darauf hingewiesen, daO keine dieser polycyclischen 
Phosphorringstrukturen bisher gesichert ist. 

3. Stmktur der Schwefel- und Selen-Addukte yon Cyclopolyphosphinen 

Das Sehwefeladdukt yon Form A, (CoHsP 4, zeigte in L6sung ein dem 
Vierring (CaHsPS 4 entsprechendes Molekulargewicht (74). 

R6ntgenographische Untersuchungen fiihrten jedoeh zu einem anderen 
Ergebnis (35, 85). 
Die Schwefel-Anlagerungsverbindung kristallisiert aus Benzol monoldin 
mit der Raumgruppe P2 z oder P2z/m und den Zellparametern: a = 8,90, 
b = 13,71, c = 8,35A, [3 = 107,5 ~ Ein Vergleich der hOl- und Ml-Inten- 
sit~iten 1/~13t vermuten, dab die nicht-zentrische Raumgruppe P21 wahr- 
scheinlieher ist. Die beobachtete Dichte yon 1,438 g/ml (Schwebe- 
mettiode) gibt zusammen mit dem bekannten Volumen ffir die Einheits- 
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zelle 6 (oder genauer 6,005) Einheiten C6HsPS. Da in den beiden m6g- 
lichen Raumgruppen mindestens 2 Molekeln in der Einheitszelle sein 
miissen, kann angenommen werden, dai] die Molekel trimer ist (35, 85). 
Ftir dieses Addukt sind deshalb die Strukturen X a - f  zu diskutieren. 

S S 
//S I[ II 

C~Ha--P---P--CsH 5 C,Hs--P--P--C,H s 
/P--P~ S--P--C6H5 S--P--CeHsII 

C6H ~ S ~ S 

(Xa) (Xb) (Xc) 

S S 
C6Hs--P P--C6H 6 C e H ~ - - P  ~--C6H 5 CoHs--P / \P--C6H 5 I I 

S\p/S JS\p/~ IS\p/~ 

C6H/  ~ ' , C6H5 C6Hs 
(Xd) (Xe) (Xf) 

Die zur vollst~indigen Strukturaufkliirung notwendigen Einkristalle des 
Schwefeladduktes (CsHsPS)a kolmten bisher noch nicht geztichtet wet- 
den. Bei all unseren Versuchen wurden immer nut Zwillingskristalle er- 
ha]ten. Da das Addukt in allen untersuchten LSsungsmitteln ziemlich 
schwer 15slich ist, war es bisher auch nicht mSglich, das PSl-kernmagneti- 
sche Resonanzspektrum aufzunehmen. Aus dem IR-Spektrum und mas- 
senspektrometrischen Untersuchungen wurde abgeleitet, dal3 dem 
Schwefeladdukt, (CsH~PS)s, Phosphordreiringstruktur (Xa) zukommt 
(7b). Das yon uns hergestellte Schwefeladdukt zeigte im IR-Spektrum 
allerdings eine schwache Bande bei 578 cm -1, was ftir die Anwesenheit 
yon P-S-P-Bindungen spricht. Das gleiche Schwefeladdukt, (CsHsPS)3, 
wird offensichtlich auch bei der Umsetzung yon C6HsPC12 mit Hexa- 
methyl-disflthian oder [(CHa)~SiS]n (n ~ 2, 3) erhalten (7). Damit wird 
nun auch die fiir das Selenaddukt yon Pentaphenyl-cyclopentaphosphin 
vorgeschlagene Struktur (XXII) (72) in Frage gestellt und sollte noch- 
reals untersucht werden. In diesem Zusammenhang ist es interessant 
darauf hinzuweisen, dab Hexaphenyl-cyclohexaphosphin (B) in Aceto- 
nitril bei Riickflu• (2 h) nicht mit Schwefel reagiert, es wurde quanti- 
tativ zuriickgewormen (85). 
Ob dem Monoschwefeladdukt, das nach Analyse und Molekulargewichts- 
bestimmung die Zusammensetzung (CsHsP)aS besitzt (83), tatstchlich 
eine Vierringstruktur zukommt (XIa) oder abet ob auch dieses Produkt 
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S CoH~---P--P--CoH~ 
" C,H~._~X " /PI---C,H5 CtH~--P--P--C*H 5 

�9 I I 
C6H~__p__p_C,H5 S 

(Xla) (Xlb) 

eine Ftinfringstruktur mit Einbau des Schwefels in den Ring besitzt 
(XIb), werden weitere Untersuchungen zu kBiren haben. 
Den Schwefeladdukten der aliphatisch substituierten Cyclotetraphos- 
phine, die dutch Umsetzung yon primiiren Phosphinen mit Schwefel 
erhalten wurden, scheint dagegen nach Molekulargewichtsbestimmungen 
in L6sung die Summenformel (RPS), zuzukommen (8d). Ob bier die 
Phosphorvierringstruktur erhalten geblieben ist {XIIa) oder abet ob 
auch bier vollstitndiger oder teilweiser Einbau des Schwefels in den 
Ring stattfand (XIIb), ist noch nicht mit Sicherheit bekannt. Das IR- 
Spektrum der Verbindungen, das eine starke Bande fiir P =S bei 630 bis 
635 cm -1 zeigt, spricht flit Struktur XIIa. 

R 
S S 

Jf ~--R R--P 
R--P 

(Xna) 

/S ~I~\ 
R--P S 

l I 
S \ /P--R 

P-----S 
I 
R 

(XlIb) 

Tetrakis(trifluormethyl)-cyclotetraphosphine, (CFaP)4, reagiert bei 170 
bis 250~ mit Schwefel und gibt hierbei offensichthch mehrere P-S-  
enthaltende, heterocyclische Verbindungen (13). Bis heute wurde eine 
Verbindung, (CFsP)4S, rein isoliert, flit die auf Grund der Hydrolyse- 
ergebnisse, des IR-Spektrums (zeigt eine Bande flit P - S - P  bei 511 cm -1) 
und des UV-Spektrums eine Fiinfringstruktur mit Einbau des Schwefels 
in den Ring (XIII) wahrscheinlich gemacht wurde (13). 

CF3--P P--CF s 
CF3--~... /~--CFs 

S 
(XlI 

4. Spektroskopische Daten der Cyclopolyphosphine 

Die IR-Spektren einer Reihe cyclischer Polyphosphine wurden in der 
Literatur beschrieben (7, 27a, 52, 74, 103). Die verschiedenen Formen 
von Phenyl-cyclopolyphosphin zeigen dabei voneinander nur wenig vet- 
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schiedene Abs0rptionen im IR  (52). Aus den Ramanspektren aliphatisch 
subst i tuier ter  Cyclotetraphosphine (2, 7) wurde geschlossen, dab die 
symmetrische Ringvibration zwischen 390 u n d  410 cm -x, und die asym- 
metrische Ringvibration zwischen 465 und 490 cm-* absorbiert (2). Die 
Ramanspektren der Formen A, (CsH~P)~, und B ,  (C6HsP)s, im festen Zu- 
stand wurden mit der Annahme interpretiert,  dab diese Formen Phos- 
phorvierringstruktur besitzen (3). Da inzwischen (lurch R6ntgenstruk'  
turanalyse eindeutig feststeht, dab Form A eine Phosphorftinfring- (30) 
und Form B eine Phosph0rsechsringstruktur besitzt (31, 32), scheint 
diese Interpretat ion falsch zu sein. 

Aus den intensiven Absorptionen im Ultraviolettspektrum aller bisher 
vermessenen~Cyclopolyphosphine (52, 82) und der Tatsache, daB die 
aliphatisch substituierten Cyclopolyphosphine nichtbasisch sind, wurde 
geschlossen, dal3 in dieser Verbindungsldasse weitgehende Elektronen- 
delokalisierung unter  Ausbildung yon p=-d~-Bindungen stattfindet, 
z . B . :  �9 

R--~ ~--R :R--#  b--R R--# b-R R-P .P-R 
I ~ _ _  *-* ( I *-* II I( ~ I I 

R--P �9 l Z  R--P P--R R--P P--R R--P P--R 
�9 . .- 4- + - 

Bemerkenswerterweise wurde bisher aber bei allen durch R6ntgenstruk- 
turanalyse untersuchten Phosphorringverbindungen der gleiche P - P -  
Bindungsabstand, der einer Einfachbindung entspricht (Tab. 1), ge- 
funden, und eine merkliche Verkiirzung der P-P-Bindungen  liel3 sich im 
kristallinen Zustand in keinem Fall nachweisen. 
Bei den CF~-substituierten Cyclopolyphosphinen gibt der Vierring, (CF3P)4 , 
in der Gasphase im UV-Spektrum drei Maxima, wlthrend der Ffinfring 
(CFsP)~ nut ein Maximum zeigt. Ahnliches wurde auch bei den aliphatisch 
substituier~cn Cyclopolyphosphinen im UV-Spektrum beobachtet. So zeigte 
(CHsP)5 nut ein Maximum, wAhrend die cyclo-C6Hn-, Et,CH-, i-C4H ~- und 
*r Cyclotetraphosphine drei Maxima gaben (52); Drei 
Maxima wurden als indikativ fiir Phosphorvierringstruktur angesehen. Un- 
ter anderem wurde daraus, dab Form B des Phenyl-cyclopolyphosphins, 
(C6HsP)6, in der Gasphase (bei 190 ~ ebenfalls drei Maxima im UV-Spektrum 
zeigtc, geschlossen, dab dieser Verbindung ebenfalls Phosphorvierringstruk- 
fur zukommt (52). Da aber heute eindeutig feststeht, dab Form B Phosphor- 
sechsringstruktur besitzt, muf3 man annehmen, dab bei der hohen Tem- 
peratur (190 ~ bereits Zersctzungsproduktc yon Form B vcrmesscn wurden, 
oder aber dab drei Maxima im UV-Spektrum nicht immer Phosphorvierringo 
struktur anzcigcn. 
In CHCls-L6sung zeigen die Formen A, (C6HsP)s (119), und B, (C6HsP)6 
(103), des Phenyl-cyclopolyphosphins im UV-Spektrum fast gleiche Ab- 
sorption, die bei 360 mt~ beginnt, und bei 245 m~ (log Emax fiir A 4,12 und 
flit B 4,25) zu einem Maximum fiihrt (103). 
Im I~L-NMR-Spektrum zeigen die Cycl0pol~phosphine Aquivalenz der 
Phosphoratome dutch ein Signal an, dessen Lage in Abhiingigkeit vom Sub- 
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stituenten stark variiert (26, 43, 52, 62, 94). W~ihrend nach einem Bericht 
(43) die Ringgr6Be in (EtP)a (n = 4,5 ) keinen EinfluB auf die chemische Ver- 
schiebung haben so]l, so]len nach einer anderen Arbeit (26) die verschiedenen 
RinggrSBen in den Verbindungen (CsH~P)n und (C4HgP)a verschiedene che- 
mische Verschiebungen zeigen (Diskussion s. II ,  2b). Die chemischen Ver- 
schiebungen der einzelnen Verbindungen shad in Tab. 3 angegeben. 
I m  HX---NMR-Spektrum des Pentamethyl-cyclopentaphosphins geben die 
Methylprotonen ein breites Signal, was auf die Nicht~iquivalenz der CH s- 
Gruppen schlieBen l~il3t (28, llO). Dies ist dann zu erwarten, wenn die Phos- 
phoratome keinen ebenen Ring bilden. 
Pentaphenyl-cyclopentaphosphin, (C6HsP)5, gibt in CS~-LSsung im Hz--NMR - 
Spektrum vier scharfe Signale bei 2,95, 2,81, 2,87 uns 2,75 ppm (in abneh- 
mender Intensit~it), w~hrend Hexaphenyl-cyclohexaphosphin scharfe Signale 
bei 2,94, 2,98, 3,94, 3,08 (abnehmende Intensit~t) und ein breites Signal bei 
2,65 ppm zeigt (52). 
Pentakis(pentafluorphenyl)-cyclopentaphosphin zeigt ira F~-kernmagneti - 
schen Resonanzspektrum Signale fiir ortho-, meta- und para-Fluorsubstitu- 
tion bei +126,41 (breites, komplexes Signal), +160,06 (Triplett mit Fein- 
strnktur) nnd +149,47 ppm (ungefRhres Triplett) (CClaF als Standard) 
(27a). Aus der Verschiebung der para-FXg-Resonanz wurde geschlossen, dab 
der rc-Eleldcronenentzug des Phosphorfiinfringes ungef~ihr'gleich groB ist wie 
der einer Phenylgruppe. 

5. Thermische Stabilize der Cyclopolyphosphine 

Die thermische Stabiliti~t der Cyclopolyphosphine ist s tark vom Substi- 
stuenten abhangig und scheint in folgender Reihenfolge zuzunehmen: 

(GH~eh < (GH~P)~ < (CF~Ph < 
(CF,P)~ < (eyclo-C6HxxP), < (CzHsP)4,s 

So zersetzen sich die Phenyl-cyclopolyphosphine bereits beim Fp  oder 
kurz oberhalb (7], 74, 85), w~thrend die Athyl-Verbindung bei Normal-  
druck unzersetzt destilliert werden kann (67). 
Andere physikalische Daten der bis heute bekannten Cyclopolyphos- 
phine sind in Tab.  3 angegeben. 

HI. Darstellung yon aIiphatisch und aromatisch 
substimierten Cyctopolyphosphinen 

1. CF3-substituierte Cyclopolyphosphine 

Die erste eindeutig als cyclisches Polyphosphin identifizierte Verbindung 
war das Tetrakis(tr if luormethyl)-cyclotetraphosphin (81). Kurz darauf 
wurde gefunden, dab bei der Synthese des Phosphorvierringes auch der 
Phosphorfi infring,  Pentakis(tr if luormethyl)-cyclopentaphosphin und 
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L. Maier 

h6hermolekulare Produkte entstehen (82). Aus dem UV-Spektrum des 
gelb-grfinen polymeren Anteils wurde geschlossen, dab die Farbe wahr- 
scheinlich durch die Anwesenheit des Sechsringes, Hexakis(trifluorme- 
thyl)-cyclohexaphosphin bedingt sei (82). 
Die Herstellung der trifluormethyl-substituierten, cyclischen Polyphos- 
phine gelang durch drei unabh~ngige Synthesen: 

a) Die Umsetzung yon CFsPJ~ mit einem groBen l~berschuB Quecksilber 
bei Raumtemperatur liefert nach G1. (1) eine quantitative Ausbeute an 
Ringverbindungen, bestehend aus 60 % Vierring und 40 % Fiinfring (17, 
81, 82). Wegen der leichten Zug~inglichkeit yon CF3PJ 2 dfirfte sie die 
einfachste un d ergiebigste Methode zur Darstellung dieser Verbindungs- 
klasse sein. start  mit Quecksilber kann die Reduktion anch mit Antimon- 
pulver bei 100 ~ ausgefiihrt werden (12). 

x CFaPJ,-t- x Hg ~ x HgJ2-F (CF3P)x (1) 

Eine 70proz. Ausbeute der Gleichgewichtsmischung an u und Fiinf- 
ring wird auch aus CF~PBr 2 und Quecksilber bei Raumtemperatur er- 
halten (14). 
b) Dutch Pyrrolyse des Biphosphins (CF3)aP-P(CF3) ~ bei 300-350~ 
erNilt man neben (CF3)3P auch ein Gemisch an cyclischen Polyphosphi- 
nen, bestehend aus 30 % Vier- und 7 % Fiinffing und polymeren Pro- 
dukten (18, 82). 

P~.(CF3) , ~ (CF~),P--I- (CFsP)x (2) 
x - 4, 5 and h6her 

C) Die thermische Zersetzung des sec. Phosphins (CFs)2PH bei 350~ 
gibt neben weiBem Phosphor und (CFs)3P auch 54 % u und 6 % 
Ffinfring und h6here Polymere (18, 82). 

(CF,)sPH ~-~ P, + (CF3)3P + HCF3 + (CF,P)= (3) 
x - 4, 5 und h6her 

d) Verschiedene Methoden 

Inzwischen wurden weitere Bildungsweisen flit trifluormethyI-substi- 
tuierte Cyclopolyphosphine gefundem So gab die Behandlung yon wei- 
Bern Phosphor mit CF3-Radikalen (aus HCF 3 und Bz~02) den cyclischen 
Vierring (118). Die thermische Zersetzung des t~ipkiosphins (CF~PH)~ 
bei 225 ~ lieferte haupts~chlich den Vierring und CF~PH 2 neben wenig 
Ffinfring (82). W~hrend die katalytische Zersetzung Yon 1,2,3-Tris(tri- 
fluormethyl)-triphosphin, CFs(H)P-P(CF~)-P(H)CFs; an Nickel 'bei 
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Raumtemperatur das prim~ire Phosphin CFsPH z und ein Gemisch des 
Vier- und Ftinfringes lieferte (82), gab dasselbe Triphosphin in Kontakt 
mit Quecksilber, oder noch schneller in Gegenwart einer Phosphinbase 
wie (CH3)sP, das Biphosphin (CF3PH)2 und Cyclophosphin (CFaP) n un- 
bekannter RinggrSBe (21). In gleicher Weise lieferte die katalytische 
Zersetzung des 1,2,3,4-Tetrakis(trifluormethyl)-tetraphosphins, 

CF s(H)P-P(CF3)-P(CFa)-P(H)CF 3 

ein Gemisch des Vier- und Ffinfringes neben CFqPH2 und (CF3PH)9 (21). 
Da die oben erw~hnten Biphosphine, Triphosphine und Tetraphosphine 
ihrerseits dutch Hydrolyse des Vier- und Ffinfringes, (CF3P)4 und 
(CF3P)v entstanden, wird man sie kaum zu deren Gewinnung wieder ver- 
wenden. Der Vollstandigkeit halber sei erw~ihnt, dab man auch bei der 
Zersetzung des unsyrmnetfischen Biphosphins CF3(H)P-P(CFz) 2 und 
yon Pentakis(trifluormethyl)-triphosphin neben (CFa)zPH und dem Bi- 
phosphin Pz(CFz) 4 ein Gemisch an Vier- mad Fiinfring erh~ilt (20) (z.B. 

P3(CF~)5 -+ P,(CF3), + (PCFs)x (4) 
x=4,5 

G1. 4). Auch die Entschwefelung yon (CFaP)4S mit Trimethylphosphin 
liefert eine Gleichgewichtsmischung an (CF3P)4 und (CF3P)s (13). 

2. Aliphatisch substituierte Cyclopolyphosphine 

a) .Aus RPH~ nnd R.PCI~ 

Die ~i/teste Methode zur Knfipfung yon P-P-Bindungen, n~imlich die 
Umsetzung yon prlm/iren Phosphinen mit Alkyl- oder Aryldichlorphos- 
phinen nach K6hlcr und Michadis (71) ist immer noch eine der ge- 
br~iuchtichsten zur Herstellung yon cyclischen Polyphosphinen (G1. 5). 

n RPH, + n RPCI2 -~ (RP)2n + 2 n HCI (5) 

Angaben fiber die Herstellung von cyclischen Polyphosphinen nach die- 
ser Methode finden sich in Tab. 4. 
W~ihrend die aromatisch substituierten prim~iren Phosphine schon bei 
Raumtemperatur mit Aryldichlorphosphinen reagieren, sind bei den ali- 
phatisch substituierten Derivaten h6here Temperaturen nbtig. Die Reak- 
tion wird dutch siedende L6sungsmittel wie Benzol oder Toluol begfin- 
stigt. Bei Anwesenheit ,con sperrigen Gruppen sind noch h6her siedende 
L6sungsmittel wie Xylol zur Vervollst~indigung der Reaktion n6tig. Mit 
Ausnahme vom lS-cyano~tthyl-substituierten Cyclotetraphosphin sind die 
Ausbeuten durchweg gut. 
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Tabelle 4. Herstellung yon Cyclopolyphosphinen nach 
RPH=+ RPCI= ~ (RP)a+ 2nHCl  

R n Lsgsm. Temp. Ausb. [~ [ % ] Literatur 

Et  4,5 Toluol 110 
n-CsH 7 4 z Benzol 50 
NCCH~CH~ 4 CHCls/Pyridin 0 
n-C4H 9 4 x Benzol 78 
i-C4H, 4 Xylol 140 
cyclo-C6Hlx 4 Toluol 110 
r-CsHx, 4 z Toluol 110 
C~H~ (Form A) 5 /'~ther 35 

(Form A) 5 = ohne Lsgm. 20 
(Form B) 6 3 Benzol unbek. 
(Form B) 6 s Benzol 20 
(Form B) 6 3 Benzol/Eta N 20 
(Form B) 6 2 ohne Lsgm. 20 
(Form C) n * ohne Lsgm. 20 
(Form C) n ~ Benzol 20 
(Form D) n 4 Cyclohexan 20 

o-CHsCsH ~ (Form A) 4 Ather 25 
(Form B) 5 Benzol 20 
(Form B) 5 ohne Lsgm. 20 

p-C1C6H 4 (Form A) 5 ~ Ather 35 
(Form B) 6 5 Benzol 20 
(Form C) (4) a ohne Lsgm. 20 

sz,s (7, 67) 
92 (52) 
43 (52) 
82 (52) 
78 (52) 
79 (52, ,s)  
92 (52, 53) 

84--93 (34, 52, 73, 
74, 85, 99) 
(71, 103) 

77 (52) 
81 (35, 85) 
96,5 (85) 

(103, 119) 
100 (85, 103) 
100 (52) 

96 (52) 
86 (89) 
65,5 (so) 
86 (89) 
97 (89) 

(89) 
95 (89) 

x Enth~ilt nach neueren Untersuchungen auch den Fiinfring (26). 
= Bei gr6$eren Ansatzen entsteht fast aussehlieBlich Form C. 
s Manchmal wurde gleichzeitig der FiirLfring gebildet (52, 85). 

Molekiilgr6Be unbekannt. 
5 n ist noch unsicher. 

Wie bereits in der Tabelle angedeutet,  entstehen nach G1. (5) nicht im- 
mer  einheitliche Produkte.  So wurde entgegen einem friiheren Bericht 
(67) jetzt  beobachtet ,  dab bei der Herstellung von Tetra~thyl-cyclo- 
tetraphosphin nach G1. (5) gleichzeitig auch Penta~ithyl-cyclopentaphos- 
phin entsteht  (7). Es sind Anzeichen dafiir vorhanden (25, 26), dab auch 
bei den mit  liingeren Alkylketten substituierten Produkten neben dem 
Vierring hShermolekulare Verbindungen gebildet werden. 

Bei der Herstellung der aromatisch substituierten Cyclopolyphosphine 
nach G1. (5) h~tngt die RinggrSBe haupts~ichlich v o n d e r  Quantit~t der 
Reaktionsteilnehmer, vom L6sungsmittel  und der Tempera tur  ab. So 
entsteht  in • ther bevorzugt der Ftinfring, in Benzol der Sechsring und 
ohne LSsungsmittel ein Cyclopolyphosphin, dessen RinggrSBe noch nicht 
mit  Sicherheit bekannt  ist (35, 52, 85, 89) (s. I I ,  2c). 
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b) Aus RPXz und eiuem Reduktionsmittel 

Um den Umgang mit primEren Phosphinen, die s~hr toxisctt und an der 
Luft sdbstentziindlieh sind, und auBerdem auch h6chst unangenehm 
riechen (86), zu vermeiden, wurden in letzter Zeit cyclische Polyphos- 
phine direkt durch Reduktion aus dem entsprechenden Alkyl- oder Aryl- 
dihalogenphosphin hergesteUt. Als Reduktionsmittel wurden neben ein- 
fachen und gemischten Hydriden wie LiH (7, 55, 99) und LiA1H 4 (8, 52, 
55, 90, 99, 703, 105) auch Alkali und Erdalkalimetalle wie Li (10, 51-53), 
Na (62, 99) und Mg (52, 75, 75, 85), sowie Zink (]07), Quecksilber (9, 
27a, 81, 82, 722) und Antimon (72) verwendet 
Angaben fiber die Ausbeuten linden sich in Tab. 5. 
Ist das Reduktionsmittel im ~3berschuB vorhanden, so tritt h~iufig wei- 
tere Reaktion unter Bildung yon prim~ren Phosphinen oder Phospkiden 
ein, z.B. 

+ 2M 
PhPCI2 �9 PhPCIM + MC1 

PhPCL~ > [PhP] + MCI 

n [PhP] ----* (PhP)n (6) 

+ nM _n PhP--PPh + n~ n PhPM, (PhP) a 2 ] I 
M M M = Li ,  N a  

Diese Reaktionen werden im Abschn. IV ausfiihrlicher besprochen. Als 
Zwischenprodukt scheint bei der Reaktion yon Organodichlorphosphi- 
nen mit MetaUen und mSglicherweise auch mit Hydriden das den Car- 
benen und Imenen entsprechende ,,Phosphiniden", RP, zu entstehen. 
So wurde die Bildung yon Phenyl-dithio-phosphonigstiuredi~thylester in 
der Reaktion yon Phenyldichlorphosphin mit Zink in Gegenwart yon Di- 
/ithyldisulfid durch das Auftreten yon ,,Phenylphosphiniden", PhP, er- 
kl/~rt (107) (GI. 7). 

PhP: + C2Hs--S--S--C~H 5 -+ PhP(SC2Hs), (7) 

In Gegenwart von Benzil konnte 1,1'-Spiro-bis(phosphadioxol) (XlV) 
isoliert werden (107) (G1. 8). 

C6H~--C . C--CoH ~ 

C,Hs_C_ O O~\ / ~  
PhP: + 2 C.Hs_~_O --. /pqC6H ~ (8) 

O O 

C.H~--C ~--C6H ~ 

(XlV) 
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Tabelle 5. Darstellung yon cyclischen Polyphosphinen, ( RP)n aus R P X ,  und 
Reduktionsmitteln 

Redukt.-  T Temp. Ausb. 
X R n mittel Lsgsm. [ ~ [ ~o] Literatur 

CI CHB 5 Li T H F  ---40 63 (51, 52) 
5 LiH T H F  78 66 (7) 
5 Mg THF --30 19 (52) 

CH 3 5 Mg /~ther/Benzol 50 53,5 (76) 
C=H 5 (4) 1 Li T H F  78 81 (52) 

4,5 LiH T H F  78 58 (7) 
(4) t Mg T H F  50 70 (52) 

C2H5 4,5 Mg /~ther/Benzol 50 77 (76) 
i-CsH, 4 Mg T H F  50 80 (52) 
i-C4H 9 4 Li T H F  78 60 (52, 53) 

Mg T H F  50 60 (52) 
t-C4H 9 4 ~la Dioxan 100 63 (62) 
n-CaHt7 (4) 1 Mg T H F  78 46 (52) 
C6H 5 * Li THF --40 (I0) 
C6H 5 LiH T H F  78 80 (56, 99) 
C0H 5 LiA1H, /~ther 0--5 82 (8, 52, 56, 

90, 99, 
10s) 

C6H ~ Na  Octan 105 72 (99) 
C6H 5 Mg T H F  od./~ther 30--50 84 (52, 85) 
C,H 5 Mg /~ther/Benzol 50 76 (75, 76) 
C6H 5 Zn T H F  25 (107) 
C6H 5 Hg Benzol 80 91 (122) 
C6H 5 (C,Hg),P 20 30 (46) 
p-FC6H4 n ~ LiA1H, Ather 20 (106) 
o-CH3CsH , 5 LiA1H, /~ther 0--6 87 (90) 
CoF 5 5 Hg  Ather  20 91 (27a) 
CeF ~ 5 Hg ohne Lsgm. (27a) 

Br 
Cl 

B r  
CI 
CI 

C1 
C1 
C1 
(31 
C1 

C1 
C1 
Br 
CI 
Br 
C1 
C1 
C1 
Br 
J 

x Enth~lt  nach (26) auch den Ftinffing. 
Obwohl bei allen aufgefiihrten Verfahren zur Herstellung yon (PhP)a in 

tier Literatur angegeben ist, dab jeweils der Vierring entsteht, konnten wir 
zeigen, daft in allen Fiillen der Ffinfring, und bei der Redukfion mit Mg neben 
dem Fiinfring auch der Sechsring gebildet wird (85). 
a Molekiilgr6Be unbekannt (106). 

AUerdings beweisen diese Reakt ionen  nicht  zwingend das Auff re ten  yon  
Phenylphosphiniden als Zwischenprodukt ,  denn die Endproduk te  k6nn-  
ten  auch direkt  durch Reakt ion  mi t  dem cyclischen Polyphosphin  (z. B. 
(CsHsP)5) en ts tanden  sein. DaB derart ige Reakt ionen  tats~chlich ein- 
treten,  konn te  kiirzlich bei der Umse tzung  yon  weil3em Phosphor  mi t  
Disulfiden, die zu Trialkyl- t r i thi0phosphi ten in hohen Ausbeuten  ffihrte 
(123), gezeigt werden. Die erfolglosen Versuche, das bei der Reduk t ion  
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mit Li oder Mg eventuell Ms Zwischenprodukt auftretende ,,Phosphini- 
den", RP, an Cyclohexen, Butadien oder Tolan anzulagem [52), spre- 
chen gegen das Auftreten des ,,Phosphinidens" bei diesen Reaktionen. 

Bei UnterschuB an Reduktionsmittel k6nnen sich Zwischenverbindungen 
bilden, die in manchen Fallen isolierbar sind. So wurde bei der Umsetzung 
von Phenyldibromphosphin mit LiH in benzolischer L6sung bei 5 ~ das 
1,2,3-Triphenyl-triphosphin (XV)isoliert (122) (G1. 9). 

3 PhPBr~ + 6 LiH --* 
Phk, /Ph 

/P--PPh--P\ + 6 LiBr + 2 H z (9) 

H H 

(xv) 

Ebenso wie aus prim/iren Phosphinen und Organodichlorphosphinen 
entstehen auch bei der Reduktion yon Organodihalogenphosphinen mit 
Metallen und Metallhydriden nicht immer einheitliche Produkte. Z.B. 
konnte entgegen einem frfiheren Bericht (52, 67) bei der Herstellung von 
Tetra~ithyl-cyclotetraphosphin aus C2H6PC1 z und LiH oder aus CzHsPBrg. 
und Mg jetzt auch gleichzeitig die Bildung von Penta~thyl-cyclopenta- 
phosphin (7, 76) beobachtet werden. In gleicher Weise liefert die Reduk- 
tion von Phenyldichlorphosphin mit Mg in THF neben dem Fiinfring 
auch den Sechsring (85). Ein vorl~iufiger Bericht weist darauf hin (25, 
26), dab allgemein bei der Reduktion von Alkyldichlorphosphinen mit 
Mg neben dem Vierring auch h6hermolekulare Verbindungen gebildet 
werden. 

c) Dzrch thermi;cbe Zersel~ung uon primb'ren Phosphinoxiden 

Die Umwandlungen yon prim/iren Phosphinoxiden in Cyclotetraphos- 
phine sind die ersten Beispiele der Bildung yon P-P-Bindungen durch 
Wasserabspaltung (52, 53). Die Kondensation setzt beim Erw/irmen der 
rohen Phosphinoxide im Vakuum bei 60 ~ ein (G1. 10). 

4 RP(O)H, -+ (RP), + 4 H,O (I0) 

R- (C,H~),CH 15 ~o 
cycIo-C6H n 22 ~o 

Die Ausbeuten sind m/iBig, wahrscheinlich bedingt durch die Dispro- 
portionierung der prim/iren Phosphinoxide in prim/ire Phosphine und 
Phosphons/iuren. 

3 Fortschro chem. Forsch., Bd. 8/1 3 3  
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d) Durch Disproportionierung yon Alkylclifluorpkosphinen 

Methyl-difluorphosphin disproportioniert bereits bei Raumtemperatttr 
(77, l lO), und noch sehneller bei 40~ (77) in Methyl-tetrafluorphos- 
phoran und Pentamethyl-eyclopentaphosphin (G1. 11). Auch andere 

10 CHsPF 2 -+ 5 CHsPF ~ + (CHAP)5 (il) 

Alkyl- und Aryl-difluorphosphine, wie C1CH~PF 2 (95) und CsHsPF ~ (109) 
scheinen eine Disproportionierung nach G1. (11) zu erleiden. Ffir das an- 
fallende Phenyl-cyclopolyphosphin wurde die Phosphorffinfringstruk- 
tur gesichert (109). 

Q Aus weiflem Phosphor, Grlgnardverbindung und Alkylhalogenid 

Im Gegensatz zu den Reaktionen des weiBen Phosphors mit Phenyl- 
lithium oder Phenylnatrium und Alkylhalogeniden, die sekundiire und 
terti~Lre Phosphine geben, liefert die Umsetzung des weil]en Phosphors 
mit Butylmagnesiumbromid und Butylbromid (Verhliltnis 1 : 2 : 2 )  in 
kochendeln THF (RiickfluB) neben 6% Dibutylphosphin und Spuren 
Tributylphosphin als Hauptprodukt Tetrabutyl-cyclotetraphosphin ~ 

P P R--P, PMgX 

(XVI) (XVII) 

+ zRX R--P P--R 
> I I 

R--P------P--R 
(12) 

(42 %) (101, 102) (GI. 12). Wahrscheinlich lituft der ProzeB jedoch nicht 
so einfach ab, wie er in G1. (12) dargestellt ist. Es ist anzunehmen, dab 
die Zwischenprodukte XVI und XVII mit unver~ndertem Phosphor zu 
komplexen Phosphiden reagieren, die dann im Verlaufe der Reaktion 
wieder abgebaut werden. 

Nach neueren Berichten scheint diese Reaktion aUgemein zur Herstellung 
yon destillierbaren cyctischen Polyphosphinen geeignet zu sein (25, 27). 

7 Nach (26) ein Gemisch an Vier- und Fiinfring. 
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f) Verschiedene Verfahren zur Herstdlung yon C rdopo[yphosphinen 

Bei Versuchen, disekund/ire Diphosphine aus prim/iren Phosphinen (59) 
oder Alkaliphosphiden und Methylendichlorid oder 1,2-Dibrom/ithan 
herzustellen, wurde in allen F/illen ein Metall-Halogenaustausch unter 
Bildung von cyclischen Polyphosphinen beobachtet (59, 60, 66) (G1. 13). 

KPHR + BrCH,CH2Br(CH2C12) --*. 
BrCH2CH,K(CH2C1K ) + BrPHR(C1PHR) 

BrCI-IsCH,K(KCH,C1 ) -+ KBr(KC1) + CH2-CH2(CH,) 
n BrPHR(C1PHR) --~ (RP)n + n HBr(HC1) (13) 
KPHR + HBr(HC1) --~ H,PR + KBr(KCI) 

R = C i l i a ,  c y e l o - C 6 H x l ,  C6H s 

Ein frtiherer Bericht (63), wonach sich aus KPHC~H 5 und BrCHzCHaBr 
oder CHIC12 ein disekund/ires Biphosphin, P h H P - P H P h ,  bilden sollte, 
hat sich als falsch erwiesen (66). Dagegen bleibt bei Verwendung yon 
1,2-Dichlor~than oder l~ngerkettigen ~,o~-Dihalogenalkanen der Metall- 
Halogenaustausch aus (59, 60, 63), wohl bedingt dutch die geringere 
Polarisierbarkeit und h6here ElektronegativitAt des Chlors. 
Bei der Behandlung yon prim~ren Alkaliphosphiden mit Brom werden 
ebenfalls cyclische Polyphosphine gebildet (59, 60, 66) (G1. 14). 

KPHR + Br 2 -+ BrPHR + I~Br 
n R H P B r  --~ (RP)n + n HBr 
KPHR + HBr --~ RPH, + KBr 
(RP)n + n Br, --~ n RPBr, 

R = C,Hs, cyclo-C6Hn, C6H 6 

(14) 

Es wird angenommen, dab das als Zwischenprodukt gebildete Brom- 
phosphin, RPHBr, in HBr und ein cyclisches Polyphosphin zeri~llt. 
Gleichzeitig bilden sich nach GI. (14) auch prim~e Phosphine und Or- 
ganodibromphosphine. 

Cyclische Polyphosphine entstehen auch h~iufig als Zerfallsprodukte yon 
langkettigen Polyphosphinen. So konnten bei allen Versuchen, ketten- 
f6rmige Tetra- oder Hexaphosphine herzustellen (65, 66, 122), jeweils nut 
deren ZerfMlsprodukte, n/imlich prim/ires Phosphin oder Biphosphin und 
ein cyclisches Polyphosphin isoliert werden (GI. 15-16). Triphosphine 
(G1. 17) und Biphosphine (G1. 18) zersetzen sich bei leichtem Erw/irrnen 
oder bei Einwirkung yon Sonnenlicht in Biphosphine, Phosphine und 
Cyclopolyphosphine (75, 65, 66, 122). Interessanterweise treten bei den 
Zersetzungsreaktionen nach G1. (17 und (18) aliphatisch subsfituierte 
Cyelopolyphosphine wie (EtP)n (122) und (CH3P)n (75) auf, deren Mol- 
Gewicht wesentlich gr613er als das dem Vier- oder Fiinfring entsprechend 
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R--P--P--P--P R 

Ph--P--P--P--P--Ph 

H Ph 

.....+ RPH2 + (RP)n 

R = C2Hs, cyclo-C~H n 

Hz + (PhP)n (15) 

RR'P--P--P--PRR" 
I I 
RR 

--+ RR'P--PRR' + (RP)n (16) 

70"C 
PhP(PPhs)~ > 

EtP(PEt~) z �9 

CHsP[P(CF3) 2], > 

(PhP)a + Ph2P--PPh2 

(EtP)n + Et2P--PEt 2 

(CH.P). + (CF.),P--P(CF~), 

CH.HP--P(CF3). --~ (CH.P)n + (CF.)2PH 
RHP--PHR -~ RPH,+ (RP)n 

(17) 

(18) 

zu sein scheint. So soll (EtP)n eine rotbraune, in organischen LSsungs- 
mitteln unlSsliche Substanz (122), und (CH3P), eine hochviscose (15) 
oder feste, bei erhShter Temperatur fliichtige Substanz sein (717). 

Auch die thennische Zersetzung der disekund~tren Diphosphine, 
CH3HPCHzPHCH 3 (117) und PhHPCH~CHaPHPh (69), lieferte neben 
prim~en Phosphinen und sekund~iren Phosphinen auch Cyclopoly- 
phosphine. 

Bei Versuchen, Di~ithylamino-diorganobiphosphine durch reduktiven 
Halogenentzug mittels Natrium (112, 116) oder Quecksilber (116) aus 
Diiithylamino-organo-halogenphosphinen in siedendem Dioxan herzu- 
stellen, wurden ausschlieBlich cyclische Polyphosphine und Bis(di- 
~ithylamino)-orgauophosphine gebildet (112, 116). Es wurde folgender 
Reaktionsablauf vorgeschlagen (G1. 19): 

Et2NPRC1 + 2 Na -+ (EtzNPRNa) + NaC1 
EtaNPRNa -+ Et~NNa+ (RP)~ 
Et2NNa + Et~NPRCI -+ NaC1 + (EtzN)zPR 

R = Et, cyclo-C.Hn, C.H 6 

(19) 

Erst bei Ausfiihrung der Reaktion bei -10 bis -20~ und Verwendung 
der reaktiveren Natrium-Kalium-Legierung konnten die Biphosphine 
erhalten werden. Behandlung dieser Biphosphine mit HCI ffihrte je 
nach den angewandten Mol-Verhiiltnissen zu Diiithylamino-organochlor- 
phosphinen oder Organo-dichlorphosphinen und Cyclopolyphosphinen 
(111) (GL 20). 
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Et,N(R)P--P(R)NEt. + 2 HC1 -+ */a (RP)u + Et2N(R)PC1 + Et ,NH �9 HC1 

Et.N(R)P--P(R)NEt 2 + 4 HCI -+ *]n (RP)n + RPCI. + 2 Et,NH �9 HCI (20) 

SchlieSlich ffihrte auch die Umsetzung yon 1,2-Diphenyl-l,2-dijodbio 
phosphin mit Dimethylamin nicht zum erwarteten Biphosphin, sondern 
nur zu den Disproportionierungsprodukten Aminophosphin und Cyclo- 
polyphosphin (176) (GI. 21). 

Ph(J)P--P(J)Ph + 4 (CH.)2NH -+ 
PhP[N(CHs)z]z + */. (PhP)a + 2 (CH.)zNH- HJ (21) 

Unsymmetrisch substituierte Cyclopolyphosphine wurden durch Er- 
hitzen eines Gemisches aus Pentamethyl-cyclopentaphosphin und Pen- 
ta/ithyl-cyclopentaphosphin auf 100-125 ~ Torr  erhalten und mas- 
senspektroskopisch nachgewiesen (708) (G1. 22). 

(CHaP)s + (EtP)s -+ (CHAP)5 + (CH.),EtPs + (CH.)sEt2P5 + 
(CH,)~Et3P~ + CHaEt~P5 + (EtP)s (22) 

Das Eintreten dieser Reaktion spricht ffir das intermediiire Auftreten 
yon ,,Phosphiniden", RP. 

3. Aromatisch substituierte Cyclopolyphosphine 

In diesem Abschnitt  werden nur jene Methoden behandelt, die bisher 
ausschlieBlich zur Synthese yon aromatisch substituierten Cyclopoly- 
phosphinen angewandt wurden. Andere Methoden, die auch zur Syn- 
these yon aliphatisch substituierten Cyclopolyphosphinen Anwendung 
fanden, wurden bereits in den Abschn. III, 2 a, b, d und f besproehen. 

a) Durch thermische Zersetzung 

Beim Erhitzen von Phenyl-bis(phenylcarbamoyl)-phosphin unter  N~ 
Ifir 2 h auf 180~ t r i t t  Zersetzung unter  Bildung yon CO, Diphenylharn- 
stoff und Cyclopolyphosphin (Ffinfring) ein (48) (Ausb. 40 %) (G1. 23). 

n C6HsP(CNHCaHs) ~ --~ n CO + n CeH~NHCNHC6H5 + (PC6Hs)n (23) 
II 

O n - 5  

Die Reaktion verl~iuft wahrscheinlich fiber die intermediiixe Bildung 
von Phenylphosphiniden. 
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Auch bei der thermischen Zersetzung von Bis (alkylamino)-phenylphos- 
phinen, PhP(NHR)2, bei 140-160~ bildet sich neben Phosphazen und 
Alkylamin Pentaphenyl-cyclopentaphosphin (78) (G1. 24). 

2 PhP(NHR), -+ RN=PPh(NHR)~ + PhPH(NHR) 

n PhPH(NHR) -+ (PhP)= + n RNH, 
11-5 

(24) 

Schlieglich wurde Pentaphenyl-cyclopentaphosphin auch noch als Zer- 
setzungsprodukt des sog. Phospho-arseno-benzols, (PhPAsPh), herge- 
stellt aus Phenylphosphin und Phenyldichlorarsin, erhalten (175). 

b) Durch Reduktlon mit tertt'~ren Phosphinen 

1,2-Diphenyl-l,2-dij odbiphosphin lliBt sich in siedender benzolischer L6- 
sung mit Di~ithylphenylphosphin zu einem Cyclopolyphosphin (64%) 
reduzieren (55) (G1. 25). Nach den Eigenschaften zu schliegen, handelt 

n C6Hs(J)P--P(J)C,H . + n CoHs(C,Hs),P -+ 
n C6Hs(C,Hs)2PJ, + (CoH6P),a (25) 

es sich um Pentaphenyl-cyclopentaphosphin. Dasselbe Cyclopolyphos- 
phin wird auch bei der Reduktion von Phenyldichlorphosphin mit Tri- 
butylphosphin erhalten (46). Als Nebenprodukt erh~ilt man Tributyl- 
dichlorphosphoran (G1. 25). 

n C,H~PC1, + n (C,Hg)sP --~ n (C~H,)sPC1 , + (C6HsP)a (26) 
n = 5  

Ein weiteres elegantes Verfahren zur Herstellung vo~ arom~tisch substi- 
tuierten Cyclopolyphosphinen bietet sich in der Reduktion yon Dithio- 
phosphons~iureanhydriden mit Tributylphosphin in siedender benzoli- 
scher L6sung (39, 40). Die Reduktion verl~uft fiber die Stufe der inneren 
Phosphoniumsalze (XVIII), die isoliert werden konnten (G1. 27). Mit 
dieser Methode wurden auch Cyclopolyphosphine hergestellt, die im aro- 
matischen Kern Substituenten tragen (40). 

S/S\ R S 
RP P + 2 (n-C4Hg),P -~ 2 R--P--P (C,H,--n)8 

(xvm) 
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S 

R--P--P (C,H,--n), + (n-C4H,)~P - - ,  x/. (RP)a + 2 (n-C~I-~)aP-S (27) 

6 ~ 
R = C.H,, p-CHsOC6H~, p-C,H~OC.H~ 

11=5 

c) Aus Phenylphosphin 

Die Einwirkung von organischen Quecksilberverbindungen auf Phenyl- 
phosphin fiihrt zur Bildung eines Cyclopolyphosphins (70-80 %) (nach 
Fp Pentaphenyl-cyclopentaphosphin), Quecksilber und Kohlenwasser- 
stoff (100) (G1. 28). 

n C6HsPH 2 + n R2Hg -+ (CeHsP)n + n Hg + 2 n RH (28) 

Dasselbe Cyclopolyphosphin entsteht auch bei der Reaktion von Jod mit 
PhenylphospMn in Gegenwart yon Tri~thylamin (107) (G1. 29). 

n C6HsPH 2 + n Jz + 9 n EtsN --+ (C6H,P)a + 2 n Et,NHJ (29) 

Schliel31ich bildet sich Pentaphenyl-cyclopentaphosphin auch beim Er- 
hitzen yon Bis(dialkylamino)phenylphosphin mit Phenylphosphin (1 h, 
170~ (85, 88) (Ausb. 83 %) oder Phenylphosphins~iure, PhP(O)(OH)H 
(Ausb. 10%) (49). 

5 PhPHz + 5 PhP(NRz)z -~ 2 (PPh)~ + 10 RzNH (30) 

Diese Reaktion (G1. 30) verliiuft m6glicherweise unter Bildung von Di- 
alkylamino-phenylphosphin, RgN(Ph)PH, das unter Dialkylamin- 
Abspaltung in Phenylphosphiniden zerfiillt. Aus diesem bilden sich dann 
cyclische Polyphosphine, die wegen der hohen Reaktionstemperatur in 
den thermisch stabilsten Fiinfring zerfallen. 

4. Hezstellung yon polycyclischen Polyphosphinen 

Ein polycyclisches Polyphosphin, wahrscheinlich mit ,,Adamantan- 
Struktur", wurde bei der Umsetzung yon PC18 oder POC1 s mit Dili- 
thium-phenylphosphid erhalten (122) (GI. 31). Beide Verbindungen (vii 

4 PCIs[POCIs] + 6 Li2PPh -+ P~(PPh).[P~O4(PPh),] + 12 LiC1 (31) 
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und das entspr. Oxid) sind gut in Benzol, Toluol, Xylol, THF, CHC13 und 
Dioxan 16slich. Oberhalb 60 ~ beginnen die Verbindungen zu erweichen. 
Nach dem Erhitzen auf 200 ~ 16sen sich die Verbindungen nicht mehr 
restlos in Benzol, was durch die Bildung h6herer Polymere erkliirt wurde. 

Ein polycyclisches Phosphin, fiir das Struktur VIII vorgeschlagen 
wurde, bildet sich als Nebenprodukt bei der Umsetzung von Dimethyl- 
aminophenylchlorphosphin mit Natrium in Benzol (116). Dieses Poly- 
phosphin wurde als braun-gelbliches Pulver beschrieben, das in Benzol 
16slich ist, sich an der Luft erw~int, und dabei schmierig wird. 

Schliel31ich sou sich bei der Selbstzersetzung yon Tetrakis(dimethyl- 
amino)-biphosphin neben P(NM%) 3 und Pa(NM%)5 ein cyclisches Poly- 
phosphin der Zusammensetzung P18(NM%)12 bilden, fiir das Struktur 
IX vorgeschlagen wurde (96). 
Es ist zu betonen, dab die polycyclischen Polyphosphine eine kaum un- 
tersuchte Klasse yon Verbindungen darstellt, und dab die Struktur von 
keiner der in den Abschn. II, 2d und III, 4 aufgeftihrten Verbindungen 
bewiesen worden ist. 

IV. Reaktionen der Cyclopolyphosphine 

1. Hydrolyse 

Hydrolyse yon Tetrakis(trifluormethyl)-cyclotetraphosphin (GI. 32) 
und Pentakis(trifluormethyl)-cyclopentaphosphin (G1. 33) liefert neben 
Trifluormethylphosphin, phosphoriger SAure und Fluoroform auch 1,2- 
Bis(trifluormethyl)-biphosphin und 1,2,3-Tris (trifluormethyl)-triphos- 
phin (82). 

(CFaP)4 H,O, t40~ (CF3PH)v CFaPH2 ' HaPOa, CHFs (32) 

It,O/Diglym 
(CF3P)5 ~ H~(CF3P)3, (CF3PH)=, CFsPH, (33) 

Verdtinnte Natronlauge hydrolysiert (CFsP)4 schon bei Raumtempera- 
tur unter Freisetzung yon 2 Molen Fluoroform (81, 82). Dieses Resultat 
ist nur dann zu erwarten, wenn die CF, P-Einheiten in gleichen Teilen 
und quantitativ in Trifluormethylphosphin und trifluonnethylphos- 
phonige SAute umgewandelt werden, wobei aus Trifluormethylphosphin 
kein Fluoroform entsteht, w~ihrend sich aus der phosphonigen SAtire 
ein Mol Fluoroform entwickelt (G1. 34). 
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CF,--P--P--CF a 
I I 

CFs--P--P--CF s 

NaOH aq. H P P - - P  P - - O H  
�9 I I I I 

CF. CF. CF3 CF3 
NaOH aq. 

CF3PH ~ + CFsPH(O ) (OH) 
+ 
CHF s 

(34) 

+ HO--P--P--H 

I I 
CF3 CF. 
~ NaOH aq. 

CFsPH2 + 
CFs~H (O) (OH) 

CHF s 

Pentakis(trifluormethyl)-cyclopentaphosphin wird durch verdtinnte 
Natronlauge unter Freisetzung yon 2,5 Molen CHF s nach einem ~hn- 
lichen ProzeB hydrolysiert (82). 
Alkoholyse des Vierringes, (CF3P)4, setzt bereits bei Raumtemperatur 
ein und gibt neben Phosphinen, Phosphoniten und Biphosphinen auch 
das Tfiphosphin 1,2,3-Tris(tfifluormethyl)-triphosphin (21, 82) (G1. 35). 

CHtOH 
(CFsP)4 ~-~-~o~2 12s CFsPH2' CFsPH(OCHa)' (CFsPH)2' CFaHP--PCF3(OCHs) 

CFsP(OCH.),, H,(CF.P)s (35) 

In gleicher Weise reagiert Glykol, allerdings erst bei 100 ~ Der Ftinfring 
(CF3P)5 unterliegt ebenfalls der Hydrolyse durch Methylalkohol, t-Bu- 
tylalkohol und n-Heptylalkohol. Dutch Einwirkung yon Dodecylalko- 
hol auf den Ffinfring withrend 6 h bei 30-40 ~ war es mSglich, das erste 
gradkettige, flfichtige Tetraphosphin, 1,2,3,4-Tetrakis(trifluormethyl)- 
tetraphosphin (XIX) herzustellen (21). Dieses Tetraphosphin ist aUer- 
dings instabil und zerf~]lt bereits bei Raumtemperatur. Aliphatisch und 

H--P--P--P--P--H 
I 

CF, ~F, (~F~ (~F 3 

(XlX) 

aromatisch substituierte Cyclopolyphosphine scheinen hydrolytisch be- 
st~ndiger zu sein als die trifluormethyl-substituierten Cyclopolyphosphine. 
So ist Pentaphenyl-cyclopentaphosphin gegeniiber Wasser his 95 ~ be- 
st~ndig (71, 73, 99) und erst 31/2sttindiges Erhitzen auf 95 ~ in wliBriger 
Salzs~ure (1:1) erbrachte hydrolytische Spaltung (77, 99, 703) nach 
G1. (36). 

(C6HsP)n + n H20 --~ ~C6HsPH, + ~C6HsP(OH), (36) 
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Hexaphenyl-cyclohexaphosphin wird durch gasf6rmiges HC1 in benzoh- 
scher LSsung unter Bildung yon Phenylphosphin und Phenyldichlor- 
phosphin gespalten. Durch Rekombination der letzteren entsteht dabei 
in etwa 10 5/o Ausbeute Pentaphenyl-cyclopentaphosphin (85). 
Sehliel31ich wird Pentaphenyl-cyclopentaphosphin, ebenso wie die Bi- 
phosphine, dutch Ammoniak-Chloramin in benzohscher L6sung unter 
Bildung von Triamino-phenylphosphoniumchlorid (XXa) und einem 
linearen Phosphonitril-Derivat (XXb) gespalten (,17). 

+ 

c,-r I- 
(XXa) (XXb) 

Alkohol und Alkalil6sungen scheinen ohne Einwirkung auf (C~HsP)5 
zu sein (71). Die hydrolytische Spaltung yon alkylsubstituierten Cyclo- 
phosphinen ist noch nicht nntersucht worden. 
Die leichte hydrolytische Spaltbarkeit yon trifluormethyl-substituierten 
Cyclopolyphosphinen ist offensichtlich dadurch bedingt, dab dutch den 
induktiven Effekt der CF3-Gruppen die Elektronendichte am Phosphor 
emiedrigt und dadurch der Angriff dutch ein nucleophiles Agens er- 
leichtert ist. 

2. Oxydafion 

Der GroBteil der Cyclopolyphosphine zeigt extreme Oxydationsempfind- 
lichkeit. So entziindet sich (CF3P)a an der Luft (87, 82) und die wasser- 
klaren Fliissigkeiten yon (CH3P)5 und (C2HsP)4,5 tr/iben sich augenblick- 
lich bei Luffzutritt (7, 76). W/ihrend sich Pentaphenyl-cyclopentaphos- 
phin an trockener Luft nut sehr langsam (71) oder kaum ver~indert (Td), 
tritt in L6sung rasche Oxydation ein (74). Tetra-cyclohexyl-cyclotetra- 
phosphin scheint dagegen sowohl im festen Zustand als auch in LSsung 
indifferent gegen Luftsauerstoff zu sein (68). Auch die kontrollierte Oxy- 
dation der Cyclopolyphosphine, {RP)n (R = CF s, C6H5; n = 4, 5) in 
inerten L6sungsmitteln ffihrt unter Zerst6rung der Ringstruktur zu 
polymeren Phosphons/iureanhydriden (RPOa)n (74, 82), die in Wasser 
zu den Phosphonsliuren hydrolysieren. 

3. Sulfufierung 

Einwirkung von ~quimolekularen Mengen Schwefel auf Pentaphenyl- 
cyclopentaphosphin in Schwefelkohlenstoff-LSsung fiihrt unter Zer- 
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st6rung der Ringstruktur zu (C6HsPS)8, Fp = 150,5 ~ (35, 85). Die Struk- 
tur dieses Produktes ist noch nicht mit Sicherheit bekannt, m6glicher- 
weise hat es Sechsringstruktur (s. II, 3). Die gleiehe Struktur wurde 
auch ffir ein Produkt, das entweder dutch Umsetzung von Phenylphos- 
phin mit Schwefel (83, 85) oder dureh Reaktion yon Phenyldichlor- 
phosphin mit Silthianen tier Art (CHs)aSi-S-S-Si(CHs) 8 oder 
[(CH3)2SIS]3 oder 4 erhalten wurde (1), vorgeschlagen. 
Einwirkung yon zwei Xquivalenten Schwefel pro C6HsP-Gruppe fiihrt 
unter weiterer Aufspaltung des Ringes zum dimeren Phenyldithio- 
phosphons~iureanhydrid (XXI), ffir das trans-Konfiguration bewiesen 
wurde (83, 85) ((87) gibt eine Zusammenfassung fiber dieses Gebiet). 

S/S\ 
C0Hs--P, x /P---C6H5 

(XXI) 

Frfihere Beriehte, wonach bei der Anlagerung yon ~iquivalenten Mengen 
Sehwefel an (CeHsP)5 ein Addukt der Zusammensetzung (C.I-IsPS)4 und 
bei Einwirkung yon zwei ~quivalenten Schwefel pro CeHsP-Gruppe poly- 
meres Phenyldithio-phosphonsiiureanhydrid entstehen soUte (74), liel3en 
sich nieht best~itigen (83, 85). 
Beim Erhitzen ~tquimolekularer Mengen (C~HsP)5 und N4S 4 in Benzol er- 
Nilt man ein gelbes, feinkristallines Produkt der Zusammensetzung 
(r Fp = 200-201~ I)as Produkt ist in allen gebr~uehlichen 
L6sungsmitteln unl6slich (70). Die Struktur des Produktes ist unbekannt. 

Tetrakis(trifluormethyl)-cyclotetraphosphin, (CF~P)4, reagiert zwisehen 
170 und 250~ mit Schwefel miter Bildmig yon offensichtlich mehreren 
P - S - P  u~d P - S - S - P  enthaltenden, heterocyclischen Verbindungen 
(13). Durch Hochvakuumfraktionierung wurde aus dem Reaktionsge- 
misch Tetrakis (trifluormethyl)-cyclotetraphosphathiolan, (CF3P)4S 
(XIII) vom Kp - 183 ~ mm rein isoliert (13). Die Verbindung lie- 
Iert bei tier Hydrolyse 2,5 Mole CHF 3 per Mol (CF3P)4S, was die An- 
wesenheit einer P-S-P-Bindung anzeigt. W~e  der Schwefel exocyclisch 
als P=S an den Ring gebunden, so wiirde man nach der basischen 
Hydrolyseregel ffir CF3-P-enthaltende Verbindungen (82) nur ein Mol 
CHF. per Mol (CFsP)4S erwarten. Mit Trimethylphosphin l~igt sich XIII  
entschwefeln unter Bildung einer GMchgewichtsmischung an (CF3P)4 
und (CF3P)5 (13). 

W~hrend das ~thyl-cyclopolyphosphin, (C2HsP)4 oder S (67) und Tetra- 
tert:-butyl-cyclotetraphosphin (62) nicht mit Schwefel reagierten, trat 
mit Tetra-cyclohexyl-cyclotetraphosphin zwar Reaktion ein (68), aber es 
konnte kein definiertes Produkt erhalten werden. 
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Anderseits scheinen die Schwefeladdukte von Tetraalkyl-cyclotetra- 
phosphinen (XII a, b, s. II, 3) jedoch dutch Umsetzung yon primtiren 
Phosphinen mit zwei ~quivalenten Schwefel zug~mglich zu sein (84, 93) 
(G1. 37). 

4 RPH, + S s --~ (RPS)4 + 4 H.S (37) 

R = iso-C~Hg, Fp = 78--82 ~ 
n-CsH,~, Kp = 245--250~ Ton- 

Das unterschiedliche Verhalten der Cyclopolyphosphine ist vermutlich 
auf die verschiedene Elektronegativit~t der Reste zuriickzuffihren. W~ih- 
rend die CF 3- und C6Hs-Reste einen Elektronenzug ausiiben und damit 
einen nucleophilen Angfiff auf den Cyclopolyphosphin-Ring erleichtern, 
tritt dieser Effekt bei den aliphatischen und Cyclohexyl-Resten zuriick. 

4. Selenierung 

Pentaphenyl-cyclopentaphosphin reagiert in Schwefelkohlenstoff-L6- 
sung mit totem Selen unter Bildung einer Verbindung der Zusammen- 
setzung (C6H~PSe)., Fp = 71-72~ (72). Die gleiche Verbindung wird 
aus Phenylphosphin und rotem Selen in benzolischer L6sung erhalten 
(84). Die fiir das Selenaddukt vorgeschlagene Struktur XXII  mull nach 
unserem heutigen Wissen als zweifelhaft gelten. Es ist eher anzunehmen, 

Se Se 

C,Hs--I~--LCoHs 

CsHs- -P- - - -P- -C6H 5 
L L  
( x x n )  

dab eine dem Schwefelprodukt analoge Struktur vorllegt (85). Im Gegen- 
satz zum Schwefeladdukt, (C6HsPS)3 , reagiert das Selenprodukt, 
(C6HsPSe)x, nicht mehr mit weiterem Selen (72). 
Ob die aliphatisch substituierten Cyclopolyphosphine ebenfalls mit Selen 
reagieren, ist unbekannt. 

5. MetaUierung 

Das erste faBbare Spaltprodukt yon Athyl-cyclopolyphosphin, 
( E t P ) 4 ~  (Gemisch aus Vier- und Ftinfring) (65) und Pentaphenyl- 
cyclopentaphosphin, (C6HsP)v (66) durch Lithium, Natrium und Ka- 
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lium in THF oder Dioxanl6sung ist das 1,4-Dialkali-l,2,3,4-tetraAthyl- 
oder tetraphenyl-tetraphosphin (XXIII) (G1. 38). 

(RP)a+ 2 M --~ M--P--P--P--P--M 
I I i I 
R R R R  

(XXIII) 

M = Li, Na, K 
R - C z H  5, C6H 5 

(3s) 

Das Auffinden des Tetraphosphins (XXIII) als erstes faBbares Spalt- 
produkt des Phosphobenzols (Form A, (CsHsP)5), berechtigt unserer 
Auffassung nach jedoch nicht zur Annahrne, dab diese Form des Phos- 
phobenzols in L6sung tetramer vorliegt (66). Ein Tetraphosphin wiirde 
auch dann entstehen, wenn das zunAchst zu erwartende Pentaphosphin 
(XXIV) instabil ware und sofort in das Tetraphosphin (XXIII, R = 
CsHb) und Pentaphenyl-cyclopentaphosphin (m6glicherweise fiber Phos- 
phiniden ,,CsHsP" ) zerfiele (G1.39). 

5 (RP)s + i0 M -~ 5 M--P--P--P--P--P--M -+ 

R R R  

(XXIV) 

5 M--P--P--P--P--M + (RP)5 (39) 
I I I I 

R R R R  
(XXIII) R - C6H s 

Das I~a-NMR-Spektrum dieser Tetraphosphine 1ABt allerdings erkennen, 
dab diese Verbindungen nicht rein anfallen (42). WAhrend das Athyl- 
Derivat des Tetraphosphins (XXIII, R = C~Hs) eine Viehahl yon Linien 
ergab, die noch nicht eindeutig zugeordnet werden konnten, wurde ffir 
das Phenyl-Derivat (XXIII, R = C6Hs) zwar das zu erwartende Spek- 
trum beobachtet, daneben waren aber noch 2 Linien vorhanden, die 
nicht zugeordnet werden konnten (42). 

Einwirkung yon iiberschfissigem Kalium auf Athyl-cyclopolyphosphin, 
(EtP)4,5, in THF ffihrt hauptsAchlich zum 1,2-Dikalium-l,2-diAthylbi- 
phosphin (XXV) (65). Daneben entsteht aber gleichzeitig auch 1,3-Di- 
kalium-l,2,B-triAthyltriphosphin (XXVI), wie l~l-NMR-spektrosko - 
pisch nachgewiesen wurde (42). Das Triphosphin (XXVI) rfihrt m6g- 
licherweise aus der Spaltung des Penta/ithyl-cyclopentaphosphins her 
(G1. 41). 
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K K \ / 
(EtP),  + 4 K -~ 2 / P - - P \  (40) 

Et Et 

(xxv) 

K \  / K  K Et K \ , J  
(EtP)5 + 4 K -+ /P--P\ + /P--P-- \ (41) 

Et Et E% E% 

(xxvI) 

Das Natrium reagiert analog dem Kalium, die Spa/tung verl~uft aber 
langsamer. Die Umsetzungen vollziehen sich in THF rascher als in Di- 
oxan. Eine weitere Spaltung des Biphosphins (XXV) zu K~PC2H s finder 
nicht statt. 
In gleicher Weise setzt sich auch Pentaphenyl-cyclopentaphosphin je 
nach den Mengenverhifltnissen der Ausgangskomponenten zum Tetra- 
phosphin (G1. 38 u. 39), Triphosphin (G1. 41) (66) oder Biphosphin (10, 
66, 74, 703) um. ScMieBlich ftihrt fiberschfissiges AlkalimetaU zur voll- 
stiindigen Spaltungunter BildungdesDialka/iphenylphosphids C~HsPM ~, 
M = Li, Na, K (70, 66, 74). 
Eine Sonderheit der Spa/tung yon Pentaphenyl-cyclopentaphosphin mit 
Kalium in THF besteht darin, dab dem Triphosphin neuerdings auf 
Grund yon P31-NMR-Untersuchungen (es wird nur eine scharfe Reso- 
nanzlinie bei +49,8 + 0,5 ppm beobachtet) ein dem Cyclopropenylium- 
Kation analoge Struktur ( \ \VII)  zugeordnet wird (61). 

c.H  I 
P~ Pl ] 

\ c O /  I 

C~H~J 

(xxvn) 

Kz 

Da dieses cyclische Dianion nur bei der Spaltung yon (C6HsP)5 mit Ka- 
lium beobachtet wurde, scheinen fox die Stabilisierung nicht nur die Phe- 
nylreste, sondern auch alas gegentiber Lithium elektropositivere Kalium 
Voraussetzung zu sein. 
Auch Hexaphenyl-cyclohexaphosphin und Form C des Phosphobenzols 
(Fp ,-~250~ reagieren mit Natrium in Dioxan unter Bildung von 1,2- 
Dinatrium-l,2-diphenylbiphosphin (103). 
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Im Gegensatz zum Athyl-cyclopolyphosphin (EtP)4,v und Pentaphenyl- 
cyclopentaphosphin werden Tetra-cyclohexyl-cyclotetraphosphin (65) 
und Tetra-tert.-butyl-cyclotetraphosphin (62) nur durch Kalium (nicht 
aber durch Na und Li) in THF zu den Tetraphosphinen (G1.42) gespal- 
ten. Eine weitere Spaltung, auch bei OberschuB Kalium, findet nicht 
statt. 

(RP), + 2 K --~ K--P--P--P--P--K (42) 
I I I I 

R R R R  

R ~ tert.-C4H 9, cyclo-CsHn 

SchlieBlich bewirken auch metallorganische Verbindungen und LiA1H 4 
eine Spaltung der Cyclopolyphosphine. So soll aus Pentaphenyl-cyelo- 
pentaphosphin und Phenyllithium zun~ichst das 1-Lithium-l,2,3,4,4'- 
pentaphenyl-tetraphosphin (XXVIII) (G1. 43) entstehen (66), w~ihrend 

L i \  / C s H  B 
4 (C6H~P)5 C.H~_~ 5 / P - - P ~ P - - P \  (43) 

" H  L ] ~$ 5 C6H 5 CsH 5 C6H~ 

(XXVlII) 

sich aus ~thyl-cyclopolyphosphin, (EtP)4 ~, und Phenyllithium als sta- 
bile Spaltprodukte Lithiumphenyl~tthylphosphid (XXIX) und Lithium- 
P-iithyl-P'-phenyl~ithylbiphosphin (XXX) bilden (42). 

/CzH 5 Li \  /C,H 5 
Li--P\  / P - - P \  

CsH~ C~H5 C6H5 

(xxIx) (xxx) 

Die Struktur yon XXIX und XXX konnte durch P31-NMR-Spektro- 
skopie sichergestellt werden (42). W~ahrend Pentaphenyl-cyclopenta- 
phosphin in ~ther dutch LiAIH 4 nur sehr langsam gespalten wird, tritt in 
THF rasche Spaltung unter Bildung von Phenylphosphin (nach Hydro- 
lyse) ein (99). 

6. Hatogenietung 

AUe Cyclotetraphosphine und Cyclopentaphosphine bilden mit st6chio- 
metrischen Mengen Halogen quantitativ Alkyl- oder Aryldihalogen- 
phosphine (27a, 67, 68, 71, 73, 74, 76, 82, 703). 
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(RP)n+ nX~ -~ nRPX 2 

R - CFs, C~Hn, cyclo-CaH n, COH6, CoF 5 

X - C1, Br, J 

n - 4 , 5  

(44) 

Die Umsetzung wird gew6hnlich in inerten L6sungsmitteln ausgefiihrt. 
Wahrscheinlich edolgt die Spaltung der P-P-Bindungen durch Halogene 
nach einem ionischen Mechanismus (92) (G1. 45). 

R - P - P - R  
I I + Br~ 

R - P - P - R  
CCI 4 R - P - P - R  R - P - P - R  

> I I ~ I I 
R-P~P@R R-P  P - R  

e l  Bre~Br J [ Br  Br 

I Br2 

RRBr 
I I/ 

<__ -P~P 
etc. RPBr 2 Bre~ e\Br 

(45) 

Mit Ausnahme yon (CsFsP)5 reagieren alle fibrigen Cyclopolyphosphine 
mit iiberschiissigem Halogen quantitativ unter Bildung yon Tetrahalo- 
genphosphoranen (67, 68, 76, 82). Im Falle von (CGFsP)5 konnte auch bei 
Anwendung yon fiberschfissigem Chlor nut Pentafluor-phenyldichlor- 
phosphin, CsHsPC12, erhalten werden. Es gelang zu zeigen, dab das 
Phosphoran CsFsPC1 ~ instabil ist und in Chlor und C6FsPCI 2 zerf~llt (27a). 

Kiirzlich wurde die Spa/tung der Cyclopolyphosphine mit Jod zu einer 
quantitativen Bestimmung der Oxydationsstufe des Phosphors ausge- 
arbeitet (76). 

(RP)n+ 2n J, --~ nRP]4 (46) 

Andererseits ist es m6glich, dutch Umsetzung von Pentaphenyl-cyclo- 
pentaphosphin mit Jod in Benzol im Verh~iltnis 1 : 2,5 in ausgezeichne- 
ten Ausbeuten zum 1,2-Dijod-l,2-diphenyl-biphosphin (XXXI) zu ge- 
langen (55) (G1. 47). 

:2 (C6HsPA + 5 J, ~ 5 
C6Hs--P--J 

c , n ~ P - j  
(XXXI) 

Fp = 178--180~ 

(47) 
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Offensichtlich zerf~lt das sich zuerst bildende Pentaphosphin, 
J - P R - P R - P R - P R - P R - J ,  zum Biphosphin (XXXI) und cyclischen 
Polyphosphin, so dab letzten Endes nur das Biphosphin isoliert werden 
kann. Interessanterweise wurde dieses Biphosphin (XXXI) auch bei der 
Aufl6sung von C6HsPJ2 in ~ther und bei der Umsetzung von C6HsPC1 ~ 
mit LiJ in Xther erhalten (38). 

2 CsHsPJ, m,o CaHs--P--J 
C,H~_p~ J + J, (48) 

Damit besteht in der Umwandlung von Phenyldijodphosphin zum Bi- 
phosphin (XXXI) eine Parallele zu der von Phosphortrijod zum Tetra- 
jod-biphosphin, die ebenfalls dutch ~ther katalysiert wird. 

7. Quart~irnisierung 

Wie bei den Biphosphinen h~ngt auch bei den Cyclopolyphosphinen das 
Vcrhalten gcgeniiber Alkylhalogeniden oder CFsJ vonder Elektro- 
negativit~it der Substituenten ab. So geben ]~thyl-cyclopolyphosphin 
(67) und Tetra-tert.-butyl-cyclotetraphosphin (62) ein monoquart~ires 
Salz (GI. 49). Da J~thyl-cyclopolyphosphin aus einem Gemisch yon u 

(RP),+ CH3J -+ [(RP),CHs] J 
R = C,H 5 Fp = 84--87 ~ 

- tert.-C4H9 Fp - 183--187 ~ 

(49) 

und Fiinfring (7, 26, 76) besteht, andererseits aber eine quantitative Aus- 
beute an dem Phosphoniumsalz [(EtP)4CH3] J (67) erhalten wird, mul3 
angenommen werden, dab der Fflnfring (EtP)5 durch CHsJ in das mono- 
quart~ire Salz des Vierringes fibergefiihrt wird. 
Cyclopolyphosphine mit elektronegativen Substituenten wie C6H 5 wet- 
den durch Alkylhalogenide gespalten. So wird Pentaphenyl-cyclopenta- 
phosphin durch CF3J (8) und CsH~CHaX (X = C1, J) (55) vollst~indig 
und mit CH3J oder C2H~J nur teilweise gespalten (55). Aus (C6HsP)5 
und CF3J entsteht Phenyl-bis(trifluormethyl)-phosphin, CsHsP(CFs) 2, 
Phenyl-trifluormethyl-jodphosphin, (C6Hs)CFsP J und Hexafluor~ithan 
(8). Benzylhalogenide geben mit (CsHsP)s ein Phosphoniumsalz, ein 
Phosphoran und Phenyldihalogenphosphin (55) (G1. 50). 

0,8 (CeHsP)~ + 7 C6HsCH2X -~ 
[CsHs(C,H~CHs)sP]X + 2 (CsHs)(C,H~CHs)sPX, % C6HsPX, 

4 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 811 

(50) 
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Mit CH3J und C2HsJ entsteht dagegen ein Biphosphin, ein Phosphonium- 
salz und ein Phosphoran (G1. 51). Das Biphosphin wird unter den ange- 
wandten Bedingungen dutch CHzJ oder CsH~J nicht mehr gespalten (55). 

0,8 (CeHsP)s + 5 RJ --',- 
C6Hs--P-- J 

CeH~-- iP-J 
+ [C, HsR3P]J + C,HsR,PJ, 

R = CH,, CsH 5 

(51) 

Oberraschenderweise reagierte (CsFsP)5 nicht mit CH3J (Bedingungen 
nicht bekannt) (27a). Man wiirde erwarten, dab hier Spaltung des Phos- 
phor-Ringsystems eintritt. M6glicherweise sind hierzu drastischere Be- 
dingungen notwendig. 

8. Komplexbildung 

Die Berichte fiber die Komplexbildung von Cyclopolyphosphinen mit 
DbergangsmetalIen und Bortrihalogeniden stimmen in keiner Weise 
untereinander fiberein. Kennzeicl~nend ffir fast alle Berichte ist, dab sie 
bisher nur in Kurzmitteilungen erschienen sind, ohne genaue Angaben 
der experimentellen Daten. Ferner wird oft nicht angegeben, welche 
Form des Cyclopolyphosphins als Ausgangsprodukt verwendet wurde. 
Kuchen und Buchwald (74) erhielten bei der Umsetzung yon Penta- 
phe~yl-cyclopentaphosphin mit BFs in benzolischer L6sung ein Produkt 
der Zusammensetzung (CsHsP)aBF 3. Diese Zusammensetzung wurde 
kfirzlich bestfitigt und mitgeteilt, dab auch (EtP)4,5, (n-CsH7P)4 s und 
(n-C4HgP)48 mit Bortrihalogeniden Komplexe bflden (27) (Tab. 6), 
w~ihrend (CF3P)4 nicht mit BF 3 oder BzH e reagiert (82). 

TabeUe 6. Bortrihalogenid-Komplexe yon Cyclopolyphosphinen 

Fp [~ 

(CsH6P)s �9 BFs 130--140 (C2HsP)~ �9 BXs X = F, C1, Br 
(CeH6P)s - B C 1 .  185--195 (n-CsH~P)2 �9 BX s X = F, C1, Br 
(C6HsP)s �9 2 BBr 8 (~-C~I-IgP)~ �9 BX 3 X ~ F. CI. Br 

Aus IR-Messungen wurde geschlossen, dab in all diesen Komplexen der 
Phosphorligand als Ring anwesend ist (27). Damit wfirde ilmen wenig- 
stens das doppelte Molekulargewicht zukommen; auBerdem wfirde diese 
Interpretation auch verlangen, dab im Phenyl-P-System Ringerweite- 
rung eintritt, nicht aber im Alkyl-P-System. Es sei jedoch ausdriicklich 

s Wie der Vierring vom Fiinfring getrennt wurde, ist nicht angegeben. 
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darauf hingewiesen, dab dieser SchluB in keiner Weise gesichert ist und 
h6here Polymerisationsgrade oder Mischung yon Polymeren nicht aus- 
geschlossen werden kSnnen. 
Beim Erhitzen des BF3-Adduktes (CsHsP)3 - BF 3 fiir 6 h auf 135-145 ~ 
14 Torr wurde unter BF3-Abspaltung eine Riickbildung des Pentaphenyl- 
cyclopentaphosphins beobachtet (74). Der Befund l~iBt keinen SchluB 
beziiglich der Struktur des BF3-Adduktes zu, da bei der relativ hohen 
Zersetzungstemperatur auch Form B und C des Phenyl-cyclopolyphos- 
plains in Pentaphenyl-cyclopentaphosphin umgewandelt wiirden. 
W~hrend Tetralds(trifluormethyl)-cyclotetraphosphin mit Nickeltetra- 
carbonyl polymere, 61ige Produkte der durchschnittlichen Zusammen- 
setzung [Nilav(CO)4,~(CF3P)4]x gab (76), sou Phosphobenzol (often- 
sichtlich ist (CsHsP)5 gemeint)mit  Ni(CO)4, Fe(CO)s, Mo(CO)6 und 
W(CO)e Komplexe der Zusammensetzung (CeHsP)4Ni(CO)v 
(CsHsP)4[Fe(CO)4]s, (CeHsP)sMo(CO)s und (C,HsP)sW(CO)5 geben (4). 
Kurz darauf wurde jedoch berichtet, dab auch die Komplexe aus 
,,Phosphobenzol" und den Hexacarbonylen der 5. Nebengruppe des 
Periodensystems die Zusammensetzung (CeH5P)4M(CO)4 [M = Cr, Mo 
oder W] haben (,/5). Eigene Versuche gaben bei der Umsetzung yon 
Pentaphenyl-cyclopentaphosphin mit Ni(CO)4 in Ather nach Literatur- 
angaben (4) ein braunes, polymeres Produkt wechselnder Zusammen- 
setzung, wiihrend Hexaphenyl-cyclohexaphosphin unter diesen Bedin- 
gungen nicht mit Ni(CO)4 reagierte (85). Dagegen werden bei der Ein- 
wirkung von iiberschiissigem Ni(CO)4 auf festes, pulverisiertes Penta- 
phenyl-cyclopentaphosphin (ohne L6sungsmittel) gelbe Kristalle der 
Zusammensetzung (CeHsP)sNi(CO)3 erhalten (26, 90). Oberschtissiges 
Ni(CO)a muB nach beendigter Reaktion (,-~15 Minuten) sofort abge- 
pumpt werden, da sonst weitere Reaktion unter Braunf~bung des Pro- 
duktes stattfindet. (C6HsP)sNi(CO).~ zersetzt sich bei 80 ~ unter Schwarz- 
f~rbung (90). 
Tetra-cyclohexyl-cyclotetraphosphin gibt mit Fe(CO)5 in Toluol bei 
3 stdg. Erhitzen auf 180 ~ gelbe Kristalle vom Fp = 190 ~ und der Zu- 
sammensetzung (cyclo-CsHnP)4[Fe(CO)t]2, Dipolmoment in Benzol 
4,66 4- 0,02 Debye (64). Aus der Anzahl der CO-Banden im IR wurde ge- 

R r 
OC\ /CO / / P ~ x  CO X /CO 
CO--Fe <--- P--R R--P --> Fe--CO 

i \ \  ~ 1 
CO CO 

P 
I 
R 

(XXXII) 

R - cyclo-C6H11 
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schlossen, dab im trigonal-bipyramidal konfigurierten Fe(CO)5 Substi- 
tution an der Spitze der Bipyramide erfolgt und Struktur XXXlI  far den 
Komplex vorgeschlagen. (EtP)4,5 soll mit Fe(CO)5 einen Ahnlichen Kom- 
plex geben (6d). Dagegen entsteht bei der Einwirkung yon iiberschfissi- 
gem Ni(CO)4 auf (cyclo-CGHnP)4 in Toluol eine polymere Komplex- 
verbindung der Formel (cyclo-CsHxlP)4Ni3(CO)s, Fp = 120~ (Zers.), 
Dipolrnoment 2,8 Debye, fiir die Struktur XXXl I I  vorgeschlagen 
wurde (6d). Bei Umsetzung der Komponenten im Mol-Verh~iltnis 1 : 1 

Ni (CO) 3 

c o  

-- -- P--R R--P ~ Ni 4-- 
' 
co 

P 

*Ni(COh 

(XXXlII) 
n 

wurde ein weiBes, polymeres Produkt, Fp = 138~ Atomverhfiltnis 
P : Ni = 4,0 : 1,8, isoliert (6d). Damit ist das Komplexverhalten yon 
(cyclo-CeHnP)4 zu Ni(CO)4 mit dem des (CF3P), vergleichbar. 

Bei der Behandlung yon Athylcyclopolyphosphin mit Tris-acetonitril- 
wolframtricarbonyl in Cyclohexan entsteht ein 16slicher, gelber Komplex 
der Zusammensetzung (EtP)4W(CO)4, Fp = 148-149~ (44). Aus dem 
IR-Spektrum wurde geschlossen, dab es sich um einen cis-substituierten 
Tetracarbonyl-Metall-Komplex mit C2v-Symmetrie handelt und Struk- 

Etxp  

/ \ f i t  

oo,W co 
CO CO 

(XXXIV) 

tur XXXIV vorgeschlagen (44). Bei der analogen Reaktion mit Tris- 
acetonitril-chrom- oder molybd~in-tricarbonyl konnten jedoch keine 
monomeren, kristaUinen Komplexe isoliert werden. Andererseits gab die 
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Umsetzung von Molybd~in-hexacarbonyl mit Athyl-cyclopolyphosphin in 
Tetrahydrofuran eine 15sliche, gelbe, kristalline Verbindung der Zu- 
sammensetzung (EtP)5Mo(CO)4, Fp=123-124,5~ Der Komplex 
zeigte im IR-Spektrum endstAndige Carbonyl-Banden bei 2018, 1930, 
1917 und 1906 cm -1. Es wurde in diesem Fall eine Ringerweiterung des 
Tetra~ithyl-cyclotetraphosphins postuliert (44). 
Da jedoch ~thyl-cyclopolyphosphin bei der Herstellung immer Ms ein 
Gemisch an Vier- und Ftinfring anf~alt (7, 26, 76), k6nnte das Auftreten 
der beiden Komplexverbindungen mit verschiedenen Phosphor-Ringen 
auch dadurch erkl~irt werden, dab in einem Fall nut der Vierring, und im 
andern nur der Ffinfring einen Komplex bildet. 

WAhrend die Wechselwirkung des Athyl-cyclopolyphosphins mit NiBr 2 
in Benzol zu nicht definierten, schwaxz-braunen 61igen Reaktionspro- 
dukten fiihrt (67), entstehen bei der Einwirkung yon Kupfer(l)-halo- 
geniden auf Cyclopolyphosphine gelbe, kristalline 1: 1-Komplexe der 
Zusammensetzung [(RP)4CuX]z (X =C1, Br; R =C~H 5 (d4), i-C4H 9, 
n-CsH17 (54)). Daneben sollen auch noch 1: 2-Komplexe gebildet 
werden (54). 
SchlieBlich bildet auch Pentamethyl-cyelopentaphosphin mit CuBr einen 
Komplex der Zusammensetzung [(CHaP)sCuBr]., wiihrend mit CuC1 
eine Ringverengung des Phosphorliganden unter Bildung yon 
[(CHsP)4CuC1]~ eintreten soU (44). 

Eine ungew6hnliche Art yon Komplexen wurde bei der Umsetzung yon 
Tfiphenyl-cyclotriphosphin-dikalium (XXVII) mit Ni(CO)a und 
Fe(CO)5 beobachtet. Die Komplexe besitzen die Zusammensetzung 
K~[Ni(CO)s(PC6H6)s] �9 THF (Zers. ab 95 ~ und K~[Fe(CO)4(PC6Hs)s] �9 
THF (Zers. ab 195~ (67). Sie sind 16slich in THF und Dioxan, unl6s- 
lich in PetrolAther oder n-Hexan und zersetzen sich in Athanol oder 
Wasser. 
Obwohl Anzeichen vorhanden sind, dab in einzelnen Fiillen Ringerwei- 
terung oder Ringverengung der Cyelopolyphosphine bei der Komplex- 
bildung auftritt, ist bisher doch kein einziges Beispiel eindeutig bewiesen 
worden. Sorgf~tige zukiinftige Untersuchungen, bei denen das Ausgangs- 
Cyclopolyphosphin genau definiert ist, werden zu klliren haben, in- 
wieweit diese Befichte zutreffen. 

9. Reakfionen mit Phosphinen und Aminen 
Ringerweiterung und Ringverengung 

Tetrakis(trifluormethyl)-cyclotetraphosphin und Pentakis(trifluorme- 
thyl)-cyclopentaphosphia reagieren reversibel mit tert. Phosphinen und 
Aminen zu Verbindungen mit m6glicheI:weise ,,u (XXXVa, 
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b) (19). Die Umkehrbarkeit dieser Reaktion verlangt, daB tertiiire Phos- 
phine die gegenseitige Umwandelbarkeit yon (CF3P)4 trod (CFaP)5 ka- 
talysieren. Und das wurde auch beobachtet. So trat bei Zuffigung von 

IIaP=PCF 8 und RsN=PCF 8 

(a) (b) 
(xxxv) 

einem Molprozent P(CH~) 3 zu (CF~P)5 innerhalb 48 h bei 25~ eine 
50proz. Umwandlung zu (CF3P)i ein. Ohne tertiiires Phosphin ist Er- 
hitzen auf 260~ notwendig, um diese Umwandlung zu bewirken. In 
Ji, ther- oder Hexan-L6sung wandelt (CHs)sP den Vierring haupts~ichlich 
in den Ffinfring urn, wfi]arend ohne L6sungsmittel der Vierring wegen 
seiner Festk6rper-Energie stark bevorzugt ist (79). 
Pentaphenyl-cyclopentaphosphin wird in benzolischer LSsung dutch 
Tributylphosphin nicht in den Sechsring umgewandelt (85). Wird da- 
gegen Pentaphenyl-cyclopentaphosphin in Piperidin auf 80~ erw~irmt, 
so eriolgt innerhalb von 51/~ heine 80proz. Umwandlung in ein Polyphos- 
phin vom Fp = 2600C (ist identisch mit Form C, s. II, 2c) (85). M6gli- 
cherweise verl~iuft diese Umwandlung ebenfalls fiber ein Anlagerungs- 
produkt der Art (XXXVb). DaB hier bevorzugt Form C, und nicht 
Hexaphenyl-cyclohexaphosphin (Form B) gebildet wird, ist wohl da- 
durch bedingt, dab Form C wegen seiner UnlSslichkeit aus dem Gleich- 
gewicht entfernt wird, und dadurch dieses laufend in Rictltung Form C 
verschoben wird. 
Die Formen B, (CsHsP)e, C und D des Phenyl-cyclopolyphosphins wan- 
deln sich beim Fp in Pentaphenyl-cyclopentaphosphin (Form A), die 
offensichtlich stabilste Form des Phenyl-cyclopolyphosphins, um (85). 
Auch beim pentailuorphenyl-substituierten Cyclopolyphosphin wurde 
eine Umwandlung der Form t3 beim Fp. (145 ~ in die Form A, (C6F~P)5, 
beobachtet (27a). Andererseits liefert die Sublimation von A, oder eine 
~itherische L6sung yon A nach dem Abdampfen des Athers Form B des 
Pentattuorphenyl-cyclopolyphosphins. 

10. Verschiedene Reaktionen mit ,,Phosphiniden" als Zwischenprodukt 

In diesem Abschnitt werden jene Reaktionen besprochen, bei denen 
,Phosphiniden" als Zwischenprodukt postuliert wurde. 

So sou sich ,,Phenylphosphiniden, C6HsP" beim Erhitzen yon Penta- 
phenyl-cyclopentaphosphin auf > 160~ (43, 107), bei der Reaktion von 
Zinkstaub mit C6HsPC1 ~ bei 25 ~ und bei der Oxydation yon Phenyl- 
phosphin mit Jod in Gegenwart von Triiithylamin bilden (107). Es wurde 
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dutch Reaktion mit Disulfiden unter Bildung von Phenyldithio-phos- 
phonigsiiureestern (GL 53), mit Benzil unter Entstehen yon 1,1-Spiro- 
bis (phosphadioxol) (G1. 54) (107) und mit Di-1 (2-butanonyl)quecksilber 

CsHsPH~. + J ~ /  
+ C~.Hs-S-S-CsH5 --~ C~HsP(SC2H5)2 (53) 

C s H s - C =  .C-CsH5 
I I o,,o 

CGHs-C-C-C~Hs P --C6Hs (54) 

" " --~ / \O 
CsHsP: + 2 O O O 

I i 
CsHs-C=C-C6H 5 

unter Bildung yon Phenyl-bis(0t-~ithylvinyl)phosphonigsliureester (G1. 
55) (100) abgefangen. 

,9 
CaHsP: + Hg(CH,CC,H~), --+ CoHsP(OC=CH,) , + Hg (55) 

CIH~ 

Beim Erhitzen yon (CF3P)4 und (CFsP)5 mit iiberschiissigem Hexa- 
fluor-2-butin fiir 70 h auf 170~ entstehen 1,2,3,4-Tetrakis(tfifluorme- 
thyl)-3,4-diphosphacyclobuten (XXXVI) und 1,2,3,4,5-Pentakis(tri- 
fluormethyl)-3,4,5-triphosphacyclopenten (XXXVII) (80). 

F3G--C C--CF s 
i 

F~c-P ~-cF~ 

(xxxvi) 
Kp --~110 ~ 

F3G--C C-- CF, 
I I 

FsC--P \ /P--CF, 

P 

(xxxvlI) 
Kp ,--,160 ~ 

MSglicherweise verlaufen diese Reaktionen ebenfalls fiber die interme- 
di~re Bildung von ,,Trifluormethylphosphiniden", CFsP. Anderseits 
kann hier aber auch eine direkte Einlagerung des Butins zwischen die 
P-P-Bindungen mit anschliel3ender Ringverkleinerung nicht ausge- 
schlossen werden. 
SchlieBlich wurde auch die Bildung von 1,2,3-Triphenyl-l,2,3-triphos- 
phaindan (XXXVIII) und 5,10-Dihydro-5,10-diphenylphosphanthren 
(XXXIX) aus Dilithium-phenylphosphid und o-Bromjodbenzol oder 
o-Dijodbenzol fiber ,,Phenylphosphiniden, CsHsP" und Benzyn formu- 
liext (91) (G1. 56). 
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Ol (~PCsl-I5 ,,c6-5P: > (M'~b-C6H5 
+ coil=P-- ~%9" ~ /~ - .P -c+~ ,+  (5+> 

\ 
I,o 

%. 
C~ <%.'>. ~ C=H 

+ T + % _ \ .  i s 
~ . ~ P ,  ~" ~ ~ 2 " y P y ~  

C s H 5  C s H  s 

(XXXVlII) (XXXlX) 

M6glicherweise entsteht auch bei der kata]ytischen Spa]tung von Tribu- 
tylphosphin mit Jod bei 250 ~ intermedi~r ,Butylphosphiniden", da in 
Gegenwart von Diphenylacetylen 1-Butyl-2,3,4,5-tetraphenylphosphol 
(XL) in 3 % Ausbeute isoliert werden konnte (69a). Roter Phosphor oder 
Triphenylphosphin reagierten allerdings unter den gleichen Bedingungen 
nicht mit Diphenylacetylen. 

••Ph Ph 
P 
I 

C4H, 

(XL) 

Fp. 189--190~ 

Ftir das intermediate Auftreten von ,,Phosphiniden" spricht vor a]lem 
die Austauschreaktion zwischen Pentamethyl-cyclopentaphosphin und 
Penta~ithyl-cyclopentaphosphin 9, die ale mSglichen gemischt substi- 
tuierten Cyclopentaphosphine gab (G1. 57) (708). 

3 (MeP)s + 3 (EtP)s -+ (MeP), + 1VfeaEtP 5 + MeaEt2P5 + 

MeaEtaP a + MeEtaP+ (EtP)5 (57) 

Schliel31ich gelang kiirzlich auch die Addition thermisch mid photo- 
chemisch aus Cyclopolyphosphinen gebildeter Bruchstticke an Diene 
(108a) (GI, 58). So wurde nach 20stfindigem Erhitzen yon Cyclopoly- 
phosphinen mit Dienen auf 150 bis 180 ~ ein Gemisch von Phospholen 

9 In (108) wird angegeben, dab Athyl-cyclopolyphosphin, hergestellt aus 
EtPC1, und Li oder Mg, pentamer sein soil Diese Angaben widersprechen 
Berichten (7, 26, 76), nach denen ein Gemisch aus Vier- und Ffinfring anf~illt. 
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(XLI) und Tetrahydro-l,2-diphosphorin (XLII) in 40 bis 60 % Ausbeute 
isoliert, w~ihrend beim Bestrahlen des Gemisches mit einer Hg-Hoch- 
drucklampe ausschliel]lich XLII gebildet wurde (108a). 

R R r  N / / p _ p \  
+ (RPI)~ P + R i R* 

" - .~ . . . .  (XLI) (XLII) 

(XLII) 
R = H, CH s 
R' = CHs, Calls, Cell5 

11. Anwendung der Cyclopolyphosphine 

Neben der Verwendung als Liganden fiir Ubergangsmetallkomplexe 
(s. Abschn. IV, 8) wurden die cyclischen Polyphosphine auch vorge- 
schlagen als Polymerisationskatalysatoren (88), als Polymerisations- 
beschleuniger flit Epoxyverbindungen (51, 53), als Brennstoffzusatz 
(53, 102), als Mittel zur Modifizierung der Verbrennungsrfickst~nde in 
Verbrennungsmotoren (79), und Ms insektizide Mittel (88). Trifluor- 
methyl-substituierte Cyelopolyphosphine wurden vorgeschlagen als in 
Kohlenwasserstoffen 15sliche Antioxidationsmittel (17, 18), als Zusitze 
zu Schmiermittel und hydraulischen Olen zur Verhinderung yon Schi- 
den, die dutch ionisierende Strahlen verursacht werden (18), und als 
Zfindstoffe (18). Die Oxydationsprodukte der CF3-substituierten Cyclo- 
polyphosphine sollen als Trockenmittel ebenso wirksam sein wie PaO5 
(17). Die Schwefeladdukte der Cyclopolyphosphine sollen niitzlich sein 
als WArmeaustauscher, 01zus~itze, hydraulische 01e, Textilhilfsmittel, 
Antioxidantien, Anfischaummittel, Stabilisatoren, Vulkanisationsbe- 
schleuniger, hydrophobe Mittel, Pestizide und Ztindstoffe (93). 
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I n  den le tz ten  J a h r e n  s ind hinsicht l ich der Erforschung der S~.-Reak- 
t ionen  bei  den quecksi lber-organischen Verb indungen  wesentl iche Erfolge 
erzielt worden 1 

Bimolekulare elektrophile Substitution (SE2) 
am ges~ittigten Kohlenstoffatom 

Auf Gruncl unserer  Untersuchunger t  fiber die Kine t ik  und  Stereochemie 
der elektrophflen Subs t i tu t ions -Reak t ion  am ges~tttigten Kohlenstoff-  
stoffatom) ( I - V ) .  

x Wi t  werden hier auf die interessanten Untersuchungen yon Ceam fiber die 
Chemie der Carbanionen nicht  eingehen, da eine entsprechende tJbersicht 
erst vor kurzem erschienen ist. (D..]'. Cram: Fundamentals  of carbanion 
Chemistry. New York: Academic Press 1965.) 
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\ : : i  \ 
m. ~-~?g.x+.x: iHgX ~_ ~C--HgX+ HgX= 

�9 �9 . , i f  @ 

Iv. a--!H.gX.+.R...:!HgX ~ R--HgX+ ~'--HgX 

: / : .  t / X--Hg--C~ V.--~C--~Hg--C--+ X--~Hg--C --/ ~ ~C--Hg--C~-t- / ~ ............ ~ ............ ~ \ 

(Hg = ~~ 

kamen wir zu dem Ergebnis, dab diese Reaktionen in unpolaren und 
wenig polaren L6sungsmitteln fiber einen cyclischen viergliedrigen 
~bergangszustand vom Typ A verlaufen ( 1 - 3 )  s 

X 
I 

X H g  X 

~C~Hg/ + Hg--Y.~ C Y~-)C~ g +.Hg.~y 

Z H g  Z 
I 

(A) Z 

I. X = Y = H a l ;  Z=Alk.  
II. X=Alk. ;  Y - Z  =Hal. 

III. X f f i Y = Z  =Hal. 
IV. Z=Alk.;  X f f i Y - H a l .  
V. Xff iZ=Alk. ;  u  

Die Grfinde ~fir die Annahme der Struktur A sind folgende: 

Die Reaktionen ~erlaufen bimolekular (insgesamt Reaktionen zweiter 
Ordnung, aber Reaktionen erster Ordnung hinsichtlich der einzelnen 
Reaktionsteilnehmer). 
Sie verlaufen unter strenger Beibehaltung tier stereochemischen Konfi- 
guration. Ein neu eintretendes Metallatom finder sich am Platz des aus- 
getretenen ( 4 ,  5, 26).  

SchlieBlich ~ r e  auch ein Ubergangszustand vom Typ B ia unpolazen 
oder wenJg polaren L6sungsmitteln wenig ~ahrscheinlich, da er zwischen- 
zeitlich zur Bindung der Ionen HgX + und u  ffihren wiirde. {Ein Ablauf 
der SE2-Reaktionen fiber B ist nut in polaren L6sungsmitteln sehr wahr- 
scheinlich (6, 7).) 

I S•2-Reaktionen die 5ber einea cyclischen ~bergangszustand verlaufen, 
werden oft als Szi gekennzeichnet. 
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x 
\ / 
--C--Hg 

x x 

Hg g +  Y -  

_) , H g ~ Y  - - ~  C - - "  - C --Hg + 

I / I 
Z Hg Z X--Hg--Y 

l (B) 
Z 

Es ist auch anzunehmen, dab LSsungsmittcl mit einsamen Elektronen- 
paaren im Molekiil (Pyridin, Dimethylformamid, Ammoniak), eines oder 
beide Quecksilber-Atome im Ubergangszustand solvatisieren und evtl. 
sogar eine koordinative Bindung eingehen (Zwischenzustand A' und A").  

X X 
! I ."~ 

Hg Hg "" 

I~g ...~ Hg. 

(R) Z (A'b Z 

Ffir die vorstehenden Reaktionen I I I  und I ist eine derartige koordinative 
Bindung experimentell erwiesen. So ist die Isotopenaustauschreaktion 
zwischen dem ~thylester  der Qc-Bromquecksilber-phenylessigs~ure und 
Bromquecksilber in Dimethylformamid tats/ichlich eine Reaktion yon 

R - H g X  mit dem Komplex aus {IgX 2 mit Dimethylformamid (8) : 

R--HgX + I~IgX, �9 C~HTON ~ _  R--I~gX + HgX 2 �9 C3H~ON 

Es besteht kein Zweifel darflber, dab bei dem Ablauf der Reaktion in 

Pyridin (3, 9) als Reaktionspartner der Komplex H~X 2 �9 CsHsN auf t r i t t  

und nicht das freie H~X 2. Die Reaktion verl/tuft unter  der Einwirkung 
yon Ammoniak in Chloroform 

2 R--HgX + 2 NH 3 ~ R,Hg + HgX, �9 (NH,), 

in erster Stufe fiber einen quecksilber-organischen Komplex mit Ammo- 
niak, augenscheinlich nach Schema I:  

Schema I 
Scbnell 

a) ~ H g X - t -  NHs -> R--HgX �9 NH 3 

b) 2 R--HgX �9 NH 3 i~u~am ~ R ,Hg+  HgX, �9 (NH3),} SE2 
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(Zur Begrfindung des Reaktionsablaufes und seine Diskussion vgl. 
(70-14).)  
Die Sv,2-Reaktion verl~uft in diesem Fall fiber den Obergangszustand 
vom Typ A". 
Es ist leicht, einzusehen, dab allgemeine Schlfisse fiber den Mechanismus 
der SE2-Reaktion am ges/~ttigten Kohlenstoffatom, die bei der Betrach- 
tung des Ubergangszustandes A mit oder ohne Berficksichtigung der Sol- 
vatation (Koordination) am Quecksilberatom gezogen werden, identisch 
sein werden, da der Znstand A" im Prinzip ,con dem Zustand A' gar 
nicht sehr verschieden ist 3. 
Die entscheidende Besonderheit aUer l~bergangszust/inde ist der vier- 
gliedrige Ring A. Er bedingt auch die l~bereinstimmung der Folgerungen, 
die auf Grund unabh/ingiger Untersuehungen der SE2-Reaktion aUer 
ffinf Reaktionen I - V  aufgestellt worden sind. 
Wir wollen daher nun bei der Beurteilung der charakterisfischen Be- 
sonderheiten der Reaktion I, die wir ,,Symmetrisierungsreaktion" nennen 
woUen der Anschatflichkeit halber den viergliedrigen I~bergangszustand 
A sozusagen ,,in reiner Form" der Betrachtung zugrunde legen. Dabei 
werden wir selbstverst~indlich nicht vergessen, dab in Wirklichkeit ent- 
weder eines oder gar beide Quecksilber-Atome mit den Ammoniak- 
Molekfilen koordinativ verbunden sin& 
Bei der Untersuchung des Einflusses yon Strukturfaktoren auf die Ge- 
schwindigkeit der Symmetrierungsreaktion bei einer Reihe yon substi- 
tuierten Ntbylestern der e-Bromqueeksilberphenylessigs~iure hat sieh er- 
geben, dab im l~bergangszustand A die Aufl6sung der ursprfinglichen 
C-Hg-Bindung eine wichtigere Rolle spielt Ms die Bindung der neuen 
(2, la). 

x 
I 

Hg 

Die Werte k 2 der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen zweiter 
Ordnung sind in Tab. 1 summarisch angegeben. 

Tabelle 1. Die Konstante k, liar p-NO 2 ist unter Zugrundelegung der Gleichung 
yon Hammer f~r diese Reihe berechnet (p = 2,85) 

Y p-NO~ p-J p-Br m-Br o-Br p-C1 p-F H 

h 2ml-Mo1-1-sec -1 17730 670 540 1445 426 470 148 110 

s Die Ansicht yon ]ensen (13) beruht auf einem MiBverst~ndnis (]d). 
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Fortsetzung yon Tabelle 1 

Y p-CH3 m-CH3 o-CH~ p-C,H~ p-(CH~)2CH p-(CH..)aCH 

k~ ml. 3s sec -I 34 71 32 41 42 28 

Der EinfluB der Substituenten Y auf die untersuchte Reaktion folgt der 
Gleichung yon H a m m e t  (Abb. 1). 

K /m-gr 
~ / 
1,o / 

/o p-C~ 
~,5/ o-Br 

, / o  ~ r  l l I 
-0.3 0,1 0,e 0,3 0,~ 

I 

-~2 y 

^/~-CH3 

/ p-t-C~lt 9 

-0'5 

-i,o Abb. i. 

Wie man sieht, ist der EinfluB der Substituenten entgegengesetzt gegen- 
fiber typischen SE2-Reaktionen. Es ist zu bemerken, dab ein solch ,ano- 
maler" Einflul3 der Substituenten auch bei der Reaktion der Ester der ~- 
Bromquecksilber-phenylessigs&ure mit J2/CdJ~ in Toluol beobachtet 
wurde (75). 

Das l~Bt sich darnit erld~ren, dab infolge der Spezifitiit unserer queck- 
silber-organischen Verbindungen (groBe Labilititt der C-Hg-Bindung) 
die untersuchte S~.2-Reaktion zu einem Grenzfall yon Reaktionen ge- 
h6rt und benachbart den bis in die letzte Zeit unbekannten Swl-Reaktio- 
nen einzuordnen ist. 

Da in dem ~bergangszustand A nicht nur die C-Hg-Bindung, sondern 
auch die ursprfingliche Hg-Br-Bindung gel6st wird, kann man auneh- 
men, dab dieser Zwischenzustand im Falle einer Reaktion mit verschie- 
denartigen Molekfilen I a und II a leichter erreicht wird. 

.5 Fortsehr. chem. Forseh., Bd. 811 6 5  
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YC,H,CH(HgBr)COOR + XC6H,CH(HgBr)COOR 2 ~rH 
(I a) ( I I  a) 

•r 

Hg 
. 

: ,../ / ~ 
H~--C--<I )>----x 

CBO \ 

+HgBr 2 �9 (NH3) 2 

YC6 H4"~Cx,~ / 

H~-- Ci--c,~ x 

Der elektronegative Substituent Y muB die LOsung der urspriinglichen 
C-Hg-Bindung in dem Zwischenzustaud B 1 erleichtern, tier elektro- 
positive Substituent X dasselbe hinsichtlich dez Bindung H g - B r  be- 
wirken. Man daft also erwarten, dab eine ,,Cosymmetrisierung" solcher 
Art  schueller vor  sich geht, als jene beliebiger Reaktionsteilnehmer. Das 
Experiment brachte die volle Best~tigung dieser Annahme. SchlieBlich 
konnte mit Hilfe yon radioaktivem Quecksilber 2~ gezeigt werden 
(16), dab das Quecksilber-Atom des AusgangsmolekGls (In) vorzugs- 
weise mit dem Substituenten Y den Komplex HgBr2 �9 (NHs) ~ bildet, 
das Quecksilber-Atom aus dem Molekiil II  a dagegen mit dem Substituen- 
ten X die quecksilberorganische Verbindung bildet, wie sich das aus dem 
Zwischenzustand B 1 voraussagen lfiBt. 

COOC2H 5 COOC2H5 
[ * [ 2 N H ,  

YC,H~--CH--HgBr + XC,Ht--CH--HgBr ----* 
(I a) (II a) 
cooo  0cooc    

YC,H~--CH--Hg--CH--C,H,X + I~IgBr2(NH3) ~ 

Y = B r ,  X = H  Y = H ,  X = C H  3 Y =  Br, X = C H a  

Der postulierte Vierring kann bci den SE2-Reaktionen yon quecksilber- 
organischen Verbindungen somit als wohlbegriindet angesehen werden 4. 

�9 In das Gebiet der hier untersuchten Reaktionen metallorganischer Ver- 
bindungen, die einen analogen Obergangszustand einschliel3en, gehSren auch 
einige Reaktionen der bimolekularen elektrophilen Substitution eines Me- 
talls gegen Wasserstoff, Haloid und Metall am ges~ttigten olefinischen und 
aromatischen Kohlenstoff-Atom (vgl. (71, 77, 18, 79)). 
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Es bleibt zu bemerken, dab sich aus einer Arbeit yon Dessy und Mit- 
arbeitem (20) die M6glichkeit eines komplizierteren Obergangszustarldes 
w~thrend der SE2-Reaktionen am ges~ittigten Kohlenstoffatom ergibt, als 
yon uns und Ingold (21) angenommen wurde. Die Arbeit yon Dessy lieB 
sich bei einer Nachprfifung aber nicht best~itlgen (22). 

Umlagerung yon quecksilber-organischen Verbindungen 
mit Hilfe yon Diphenylquecksilber 

Diphenylquecksilber wurde bereits 1958 als Umlagerungsagens ftir 
queeksilber-organische Verbindungen mit labiler C-Hg-Bindung vor- 
geschlagen (23). 

Ph2Hg + 2 R--HgX --~ R~Hg + 2 Ph--HgX 
(R = CH, COCH,, C1CH=CH, ArCH--COOC~H~) 

Drei Reaktionsschemata lassen sich diskutieren: 

a) 2R--HgX ~__ R.Hg+ HgX 2 / 
b) Ph2Hg+HgX 2 ~ 2Ph--HgX~j SchemaA 

a) R--HgX + Ph, Hg --~ Ph--Hg--R + Ph--HgX ~/ 
Schema B 

b) R--Hg--Ph + R--HgX --~ R2Hg + Ph--HgX ~] 
/ 

a) R--HgX + Ph2Hg ~ Ph--Hg--R + Ph--HgX ~/ 
b) 2 Ph--Hg--R ~ _  Ph2Hg + R2Hg . Schema C 

Schema B und C haben nach fensen (24) den gleichen Grad yon Wahr- 
scheinlichkeit. 

In einer zusammen mit Bdezkaja und Artamkina (25) ver6ffentlichten 
Arbeit haben wir unter Verwendung von Estern dermit a~ markierten 
ac-Bromquecksilber-arylessigs~uren (R =Ar-CH-COOC2Hs) beweisen 
k6nnen, dab der Reaktionsmechanismus dem Ablauf B entspricht. Es ist 
leicht zu ersehen (Schema B), dab beide Reaktionsstufen dem schon 
iriiher yon uns erkaanten Trialkyl-Austausch an quecksilber-organischen 
Verbindungen (5, 26) analog sind. 

Stereochemie der SE2-Reaktionen 

Alle bisher untersuchten SE2-Reaktionen am ges/ittigten Kohlenstoff- 
atom yon quecksilber-organischen Verbindungen verlaufen unter strenger 
Einhaltung der stereochemischen Konfiguration. Ein Beispiel ist die yon 
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uns obea bereits besprochene untersuchte ,Symmetrierungsreaktion" (4). 
Das zweite Beispiel ist in der ersten Formeliibersicht als V bezeichnet. 
Sie wurde yon uns (5, 26) und etwas spAter unabh/ingig yon uns yon 
Ingold und Mitarbeitern (27) studiert. 

Auch die in der ersten Formelfibersicht als II bezeichnete Reaktiort sym- 
metrischer quecksilber-organischer Verbindungen mit Quecksilberhalo- 
geniden wurde neben einigen weiteren yon Ingold und Mitarbeitern (27a) 
untersucht. 

Nach einer Regel der SE2-Substitution (2), sou am ges~ittigten Kohlen- 
stoffatom die Konfiguration erhalten bleiben. Allein es bleibt zu fragett, 
ob die Sl~2-Regel, die bislang nur auf Grund der Reaktionsf//higkeit yon 
quecksilber-organischen Verbindungen aufgestellt worden ist, allge- 
meinen Charakter hat. 
Wie bekannt ist die Konfigurationsumkeltrung bei den Szg2-Reaktionen 
am ges/ittigten Kohlenstoffatom dadurch bedingt, dab von zwei mSg- 
lichen ~bergangszust~inden der erste energetisch bevorzugt ist: 

I / ",,,~ 
"OH 

Analog muB dann bei SE2-Reaktionen yon den zwei m6glichen I~lber- 
gangszust~inden ein Zustand entsprechend bevorzugt sein, ganz abge- 
sehen yon der h/iufig m6glichen Stabilisierung durch die oben diskutierte 
Vierring-Bildung. 

.Me 

"Me" 

Im Hinblick auf die rc-Komplexe w~re die Annahme mSglich, dab der 
bevorzugte Ubergangszustand aus einem in erster Stufe sich bildenden 
a-Komplex entsteht: 

Me 

Es gibt jedoch im Gegensatz zu den x-Komplexen bis jetzt keinerlei ex" 
perimentelle Beweise fiir das Auffreten solcher a-Komplexe. Auf der 
anderen Seite ist es schwer, die Annahme zu widerlegen, dab dem bevor- 
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zugten Obergangszustand ein Angriff durch das Kation Me+ der C-Me- 
Bindung, sozusagen im Sinne eines hypothetischen a-Komplexes, voran- 
geht. 
Was die GrSBe des reagierenden Bereiches angeht, so scheint er fiir die 
Einhaltung der Konfiguration bei den quecksilber-organischen Verbin- 
dungen wenig geeignet, wenn man an den groBen Atomradius des 
Quecksilbers denkt. Vielleicht kann die r/iumliche Ausdehnung das Er- 
reichen des begiinstigten l~bergangszustaudes erschweren, das stereo- 
chemische Ergebnis ist jedoch nicht zu/indern, auch nicht mit Metallen 
yon sehr groBem Atomvolumen. Somit darf man annehmen, daB die 
Regel yon der Einhaltung der Konfiguration bei S~.2-Reaktionen einen 
ziemlich allgemeinen Charakter hat. (Ein bekannter Fall der Konfigura- 
tionsumkehr bei der S~.2-Reaktion der 5-Norbornen-2-bors/iure mit 
HgC12 - ]~il3t sich dadurch erkl/iren, dab der Austausch des Bors/iure- 
Restes gegen den HgCI-Rest eine transannulare (aber nicht gew6hnliche) 
elektrophile Substitution darstellt (27). Ein analoges Beispiel hat Win- 
stein (27b) besehrieben). 

Monomolekulare elektrophile Substitution am ges~ittigten 
Kohlenstoffatom 

Allgemein kann der SE1-Mechanismus wie folgt dargestellt werden: 

)c--x L,.~g~ \ .  7c: :~ 
(Ionenpaar) 

C: X + ------~ C--Z + X 

SE1 

Im ersten, langsam verlaufenden Stadium der Reaktion kommt es zur 
Ionisation der C-X-Bindung unter Bildung tines Carbanions (in Form 
eines Ionenpaares). In der zweiten, rasch verlaufenden Reaktionsstufe 
reagiert das Ionenpaar mit dem elektrophilen Reaktionsteilnehmer (Z+) 
unter Bildung des Endprodukts. 
Wit batten die Hoffnung, den SEl-l~Iechanismus in Verbindung mit den 
Untersuchungsergebnissen fiber die Stereochemie und Kinetik tier Um- 
lagerung der Ester der ~t-Bromquecksilberarylessigs/iuren unter der Ein- 
wirkung "yon Ammoniak zu realisieren. 

Die Art des Einflusses yon Strukturfaktoren auf den zeitlichen Verlauf 
der untersuchten S~2-Reaktion wies daranf hin, daB im Obergangszu- 
stand A die Aufl6sung der alten C-Hg-Bindung eine wichtigere Rolle 
spielt als die Bildung der neuen (2). 
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Dieses bei bimolekularen Reaktionen ungew6hnliche Ergebnis beweist, 
dab die untersuchte Reaktion nahe dem Grenzbereich zwischen der SE2- 
und SE1-Reaktion einzuordnen ist. (FOx die letztere erweist sich wie ge- 
sagt, das Ionisierungsstadium der urspfiinglichen Bindung als besonders 
wichtig 5. 

Es war zu hoffen, dab bei Durchfi~rung der SE-Reaktionen (an den- 
selben Estern der ~-Bromquecksilber-arylessigsAuren) in einem L6sungs- 
mittel hoher Ionisierungsf~higkeit eine Aufkl~rung des SE1-Reaktions- 
verlaufs gelingen k6nnte. Tatsgchlich gelang dies bei der Isotopen- 
austauschreaktion: 

O Q 

RR'R"C--HgBr + HgBrz ~ RR'R"C--HgBr + HgBr 2 

Der Isotopenaustausch in Pyridin, Dimethylformamid und Athanol ist 
eine S~.2-Reaktion (9, 9a). Bei Verwendung des stark ionisierenden Di- 
methylsulfoxyds (DMSO) als L6sungsmittel, ~indern sich Kinetik und 
Mechanismus der Reaktion sofort. Die Reaktion wird eine solche erster 
Ord_nung in bezug auf die quecksilber-organische Verbindung und nullter 
Ordrmng in bezug auf das Quecksilberbromid. AuI diese Weise lieB sich 
erstmals der S~l-Typ der Substitutionsreaktion aufld~irert (28). 

]~gsam 
Ph--CH--COOC2H5 . '> 

[ schuell 
HgBr 

scbnell 
Ph__CH__COOC2H ~ <-- --~ 

*l m~gs~= 
HgBr 

O 
Ph'-C.H--COOC2H5 

~HgBr 

@ 

Ph--C.H--COOC2H6 

O~IgBr 

Der EinttuB der Substituenten X in para-Stellung am Benzolring auI die 
Geschwindigkeit des Isotopenaustauschs wurde untersucht. Tab. 2 fiihrt 
die experimentellen Daten fiir substituierte Athylester der ~-Bromqueck- 
silber-phenylessigs~iuren bei 30 ~ auf. 

Elektronenabgebende Substituenten (tert.-Butyl) vermindern, elektro- 
nenaufnehmende Substituenten (Jod, Nitro-Gruppen) erh6hen die Reak- 
tionsgeschwindigkeit. 

Die Ester der ~-Bromquecksilber-arylessigs~uren entkalten, ~ihnlich wie 
andere in ~-Stellung Hg-substituierte Oxo-Verbindungen, eine aul3erordent- 
liche labile G--Hg-Bindung, die in h6herem Mal3e zur Ionisation neigt als die 
iiblichen, Alkyl- oder Aryl-Gruppen enthaltenden quecksilber-organischen 
Verbindungen. 
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Tabelle 2 

Verbindung p-XCeHa--CH.COOC2H 5 : X 
I (CH8)3C J HgBr NO2 

~X k---H (DMSO, 30~ 0,71 1,31 4,04 

Das steht im Einklang mit  unseren VorsteUungen fiber den SE1-Mecha- 
nismus: Elektronegative Substi tuenten miissen die L6sung der C - H g -  
Bindung erleichtern und das Carbanion stabilisieren, das sieh (in Form 
eines Ionenpaares) als Ergebnis der langsam verlaufenden Ionisation der 
quecksilber-organischen Verbindung bildet. 

N-u(/  \)-rCH la~g~ _ 

Ionenpaar 

Die Wirkung elektropositiver Substi tuenten wird also entgegengesetzt 
sein: 

CH 3 ('-'~.___, COOR 

CH3 HgBr 

Daber die Minderung der Ionisationsgeschwindigkeit und folglich aller 
Reaktionen. 

Ingold und Mitarbeiter (29) haben unsere Arbeiten (28, 30) wiederholt und 
unsere Resulfate (28) fiber den S~.l-Meehanismus bei Isotopenaustausch- 
reaktionen des a-Bromquecksilber-phenylessigsgureesters unter Verwendung 
yon ~~ in Dimethylsulfoxid roll und ganz bestiitigt. Sie konnte abet 
unsere in 70 %igem wikBrigem Dioxan erhaltenen Resultate nicht reprodu- 
zieren. 
Wit hat-ten auch hier eine Reaktion erster Ordnung in bezug auf die queck- 
silber-organischen Verbindungen und nullter Ordnung in bezug auf das 
2~ (und folglich auch einen S~.l-Mechanismus) beobachtet. Nach den 
Angaben Ingolds, die er als vorliiufig bezeichnet, liegt eine Reaktion zweiter 
Ordnung vor (erster Ordnung in bezug auf lZ--ttg--X und ~HgX2). 

Vor kurzem haben wir mit  V. I. Sokolov unsere in 70 %igem w/iBrigem Di- 
oxan durchgeftihrte Arbeit wiederholt und unsere friiher mitgeteilten Resul- 
fate reproduzieren k6nnen (30, 31). Die Ursache der Verschiedenheit unserer 
und I~golds Resulfate beim Arbeiten in Dioxan ist noch nicht klar. Obrigens 
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hat diese Frage keine prinzipielle Bedeutung mehr, da wir und Ingold (32) 
qualitativ wie quantitativ in der Hauptsache fibereinstimmen: Ein S~.I- 
Mechanismus wurde entdeckt under  liegt bei der Untersuchung der Isotopen- 
Austauschreaktion des a-Bromquecksilber-phenylessigs~ure~thylesters mit 

HgBr, in Dimethylsulfoxid vor. 

Bei tier Untersuchung des Isotopenaustausches benzylgruppen-haltiger 
quecksilber-organischer Verbin(tungen (die in SE-Reaktionen weniger 
reaktionsi~ihig sind als die Ester der cr 
s~iure) in Dimethylsulfoxid wurde gefunden (33), dal~ die Reaktion nicht 
monomolekular, sondern bimolekular verl~uff, das heiBt, dab sie yon der 

X ~ C H z - - H g B r  + 

(1) 

HgBr z X CH2~-HgBr 
SE2 

( ! )  + HgBr2 

X = (CH3)2CH , CHs, H, C1, F 

gleichen Art ist wie bei der Verwendung yon Chinolin als L6sungsmittel 
(3z)e. 
Offenbar bleibt trotz des hohen Ionisierungsverm6gens des Dimethyl- 
sulfoxids in diesem Fall die Ionisierung der best~ndigen C-Hg-Bindung 
und Bildung eines Ionenpaares aus: 

-•C--HgBr 
\ o  �9 

-~-~ 7C: HgBr 

Diese Annahme ist verst~indlich. Der Ablauf der Reaktion muB in Di- 
methylsulfoxid wahrscheinlicher werden, wenn das al~ Folge der Ionisa- 
tion sich bildende Carbanion ~egen der Delokalisation der negativen 
Ladung best~ndiger ist, z.B. auf Grund yon Strukturfaktoren: 

X H~. HgBr  

Es ist interessant, dab das Allylquecksilberbromid auBerordentlich 

schnell mit HgBr z reagiert: 

CH~=CH--CH~--HgBr + HgBr 2 ~__ CH 2=CH-CH2-HgBr + HgBr~ 
Das Isotopengleichgewicht stellt sich schon bei Zimmertemperatur in L6- 
sungsmitteln wie Dimethylsulfoxid, Chinolin, Aceton, Toluol praktisch 
augenblicklich ein. 
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Als beste Objekte ffir die Verwirldichung des Sv.l-Mechanismus soUten 
sich substituierte Benzylquecksilberhalogenide mit stark elektronegati- 
yen Substituenten am Benzolring erweisen. Die experimentelle Nach- 
priifung best/itigte diese Annahme. 

Wir untersuchten die Kinetik des Isotopenaustauschs yon para-Nitro- 
benzyl-quecksilberbromid mit radioaktivem Quecksilberbromid in Di- 
methylsulfoxid. Wie erwartet, findet man eine Reaktion erster Ordnung 
(erster Ordnung in bezug auf die quecksilberorganische Verbindung und 
nullter Ordnung in bezug auf das Quecksilberbromid). 

So ist es gelungen, die SE1-Reaktiou auch fiir benzylgruppen-haltige Sy- 
sterne nachzuweisen. Indem wir zielbewuBt Strukturfaktoren und die 
Ionisationsf~_igkeit des L6sungsmittels ausnutzen (35). 
Der Reaktionsmechanismus kann durch folgendes Schema ausgedriickt 
werden: 

O~ t H2mHgBr ~ - O2 N H z 
schnell 

HgBr2 1 
schnell / 

O2N CH~--HgBr " ~  OzN H z 
langsan~ 

HgBr 

HgB~ 

schne~ 

% 
HgBr 

Der Einflufl des Halogens X in den Verbindungen vom Typ 
Y-CsH4-CH2-Hg-X auf die Geschwindigkeit des S~2- und SE1- 
Reaktionen des Isotopenaustauschs wurde untersucht. Wie sich erwarten 
lieB, ist der EinfluB in beiden F/ilaen gleich: Die Geschwindigkeit des Iso- 
topenaustausches w~chst in der Reihenfolge C1 < Br < J. 

Ingold und Mitarbeiter haben in zwei F/illen die Stereochemie der SE1- 
Reaktion untersucht: Den Isotopenaustausch des a-Bromquecksilber- 

phenylessigsAure/ithylesters mit HgBr 2 in Dimethylsulfoxid (29) und 
die Reaktion yon Di-sec-butyl-quecksilber mit Di~thyl-talliumbromid 
in Dimethylformamid (36). In beiden F~iUen tritt Racemisierung ein. 

Anionische Katalyse des Isotopenaustausches 

Die Isotopenaustauschreaktion yon Benzyl-quecksilberhalogeniden mit 
~~ hat sich als geeignet zur Efforschung jener charakteristischen 
Besonderheiten der anionischen Katalyse erwiesen, die yon Ingold 
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und Mitarbeitern (37) beim Isotopenaustausch an Alkylen gefunden 
worden ist :  

CH2--HgBr + HgBr 2 CH2--HgBr + HgBr z 
X f ~ X / 

Wie gezeigt, verl~tuft dieser Isotopenaustausch in Chinolin und Dime- 
thylsulfoxid (ausgenommen X = NO~) als SE2-Reaktion. k s (Chinolin) = 
0,13 1- Mo1-1- Std-*; k S (DMSO) = 0,37 1. Mo1-1- Std -1. Der Isotopen- 
austausch wird durch KBr  bedeutend beschleunigt. 

So w~ichst z .B .  die Konstante  der Reaktionsgeschwindigkeit ~ be i  
[HgBr~] = [ R - H g - B r ]  = 0,06 Mol- 1 -~ auf folgende Weise je nach der 
Konzentrat ion yon KBr :  

[KBr], Mol �9 1 -I 0 0,06 0,12 0,18 

10' �9 k,, 1 �9 Mol -I �9 Std-~ 37 148 1A, A. A, 2139 

Ein p-Substi tuent  X am BenzolrJng beeinfluBt die nicht-katalysierte, 
wie auch die dutch Zugabe ,con KBr  katalysierte Reaktion (33). Dieser 
Einflu3 hat  abet  entgegengesetzte Wirkung. In  Tab. 3 sind die Zeiten flit 
die H ~ f t e  des Isotopenaustausches f/lr Verbindungen XC6H4-CH2-HgBr  
bei [KBr] = 0; 0,09; und 0,12 Mol.  1-1 in DMSO bei 70~ in Minuten 
angegeben. 

Bei der nicht-katalysierten Reaktion besteht  hinsichtlich der reaktions- 
besctfleunigenden Wirkung, also folgende Reihenfolge: 

CI, F < H < CH3, (CH3)~CH. 
! 

Beim Isotopenaustausch in Gegenwart yon KBr  /indert sich das Bild 
grundlegend. Parallel der starken Reakfionsbeschleunigung kommt  es zu 
einer Umkehrung der Wirkung der Substi tuenten (33) : 

(CH3)2CH < CH3, H < F < C1 

Die Wirkung des KBr-Zusatzes kann damit  erkl~irt werden, dab sich in 
dem System die Komplexe HgBr~ und R - H g B r ~  bilden, die den Ver- 
]auf des Isotopenaustausches f6rdern. Es ist augenscheinlich, dab der 

Bei hohen KBr-Konzentrationen (z.B. bei [KBr]/[HgBr,] = 2 oder mehr) 
gilt die Regel nicht exakt. Die Ursache mag ein Saheffekt sein oder dadurch 
erkliirbar, dab bei hohen KBr-Konzentrationen eine SE2- und Sml-Reaktion 
nebeneinander ablaufen k6nnen. 
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zweite Komplex sieh schwieriger, das heil]t erst bei h6heren KBr-Kon-  
zentrationen, bilden wird. 

Es ist also offenbar unumg/inglich, den Verlauf zweier parallel verlal 
der Reaktionen kennenzulernen: 

Tabelle 3 

[KBr] [HgBr~] [XCsH4CH2HgBr ] X C1 F 
Mol �9 1 -x Mol �9 I -I Mol �9 1-1 

0,00 0,06 0,06 *,1z, Min. 1140 1140 
0,09 0,06 0,06 ~112, Min. 24 35 
0,12 0,06 0,06 *1Is, Min. 10 18 

[KBr] [HgBr~] [XC6H4CH2HgBr ] 
Mob1-1 Mot.1-1 Mob1-1 H CHs (CH3)2CH 

0,00 0,06 0,06 1020 780 780 
0,09 0,06 0,06 45 45 50 
0,12 0,06 0,06 25 25 30 

J 
X--~C~--~gBr § Hgnr; 

HgBr 2 

X ~ C . H 2 - - ~ I g B r  ~ + HgBg 

Wenn die di-anionische Katalyse die mono-anionische iiberwiegt, dann 
mu3  die Reaktionsgeschwindigkeit direkt VOlt der Konzentrat ion des 
Komplexes R - H g B r ~  ablaufen. Offenbar beeinflussen die Substi tuenten 
X nicht nut  die Bildung, sondern in logischer Folge davon auch die Kon- 
zentration des Komplexes im Medium. 

Von diesem Gesichtspunkt aus ist es zu verstehen, warum bei dem dutch 
KBr  katalysierten Isotopenaustausch ein entgegengesetzter EinfiuB der 
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Substituenten auftritt ,  im Yergleich mit der unkatalysierten Reaktion. 
Es ist lcicht, einzusehen, dab elektronegative Substituenten, welche die 
Elektronendichte aus Quecksilberatom vermindern, die Bildung des 
Komplexes mit dem Brom-Anion gegenfiber dem substituierten Bermyl- 
quecksilberbromid efleichtern mfissen (vgl. a). 

~ erleichtert 

(B) H ~ C H 2 ~ H g - - B r  

- ~ H ~  Ann$iherung 
(C) X ~ F I  z erschwert 

Umgekehrt muB ein elektropositiver Substituent das Entstehen einer 
kovalenten Bindung zwischen dem Brom-Anion und dem Quecksilber- 
Atom erschweren 8. 

Im Falle eines Verlaufs des Isotopenaustauschs nach Sv.1 in Gegenwart 
von KBr  ist zu erwarten, dab yon zwei M6glichkeiten der Komplex- 
bildung 

HgBr2+ Dr" ~ HgBr~ 

RHgBr+  BY" ~__ RHgBr~ 

nur die zweite yon EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit sein wird, 
und zwar deshalb, well die Ionisation der C-Hg-Bindung in dem Kom- 
plex R - H g - B r ~  leichter vor sich gehen muB, als im Komplex R - H g B r .  

Der durch KBr  katalysierte SE1-Reaktionsmechardsmus l~tBt sich auf 
folgende Weise darstellen: 

schneU 
R--HgBr + Br- - - .  > R--I-IgBr~ 

langsam i~ ~ 
R - - H g B r "  7 - -  --> . HgBr~ 

schneU 

schnell I ~ schnell 
scJmen ~ t 

R-- gBr~_ . . . .  ~ R: HgBr~ 
la~sam 

8 Es bliebe die M6glichkeit der Teilnahme des Anions HgB~-  an der di- 
anionischen Katalyse zu untersuchen. Unsere Versuchsergebnisse iibcr den 
EinfluB der Substituenten X auf dio Reaktionsgeschwindigkeit sprechen fiir 
das Anion IZ--HgBr~ zum mindesten bei den oben angefiihrten Benzyl- 
quecksilberbromiden. 
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Das Experiment bestittigt (38) die schon zuvor dargelegte Ansicht fiber 
die Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit im Falle der Bildung des 
Kornplexes R-HgBr~-. 

Wir haben die SE1-Reaktion des Isotopenaustausches volI para-Nitro- 
@ 

benzylquecksilberbromid mit HgBr~ in Dimethylsulfoxid untersucht und 
gefunden, daB die Reaktionsgesehwindigkeit sich bei einer Veriinderung 
der KBr-Konzentration ebenfalls wesentlich iindert. Die Geschwindig- 
keit des Austauschs steigt schon bei KBr-Konzentrationen merkbar an, 

die nut wenig geringer sind als die Konzentration yon I~gBr~. So steigt 
bei [KBr] = 0,05 Mol.1 -x ([HgBro] = 0,06Mo1.1-1; [R-HgBr] = 
0,03 Mol-1-1) die Austauschgeschwindigkeit auf das achtfache. Diese 
Tatsache ist augenscheinlich ein Beweis daffir, dab sogar bei KBr-Kon- 
zentrationen, die geringer sind als die Konzentration yon HgBr 2, in dem 
System gleichlaufend mit der Bildung des Komplexes HgBr~ auch der 
Komplex R-HgBr~ in eineln gewissen Ausmal3 gebildet wird. Verst~ind- 
licherweise wird bei einer weiteren Erh6hung der KBr-Konzentration 
die Konzentration yon R - H g B q  schnell ansteigen, was zu einem steilen 
Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit fiihren muB. Bei einer KBr- 
Konzentration yon 0,09 Mol-1-1 ist die Anfangsgesehwindigkeit des 
Isotopenaustausches 47 000 mal h6her als in Abwesenheit yon KBr. 

Halogen-Demerkurierungsre aktionen 

Die Umsetzung der Benzylquecksilber-halogenide mit J~ in Gegenwart 
eines ~3berschusses an CdJ~ ist in Methyl-, Athyl- und Butylalkohol, 
70%igem w~U3rigem Dioxan. Acetonitril, Dimethylformamid und Di- 
methylsulfoxid insgesamt eine Reaktion zweiter Ordnung (erster Ord- 
nung in bezug auf jede tier Komponenten). Wir haben Beweise dafiir, 
da0 das Molekfil J~ an der Reaktion teih, immt (vgl. (41)). 

--~--C.Hz--HgX + ~.------ ~--C.Hz--J + HgXJ(Cdff@ 

Diese SE2-Reaktion verl~iuft offenbar fiber die Zwischenstufen I oder II : 

oder 
" ,  - [ ] 

- 7 = - ~  + ~ ---.- 

L S--':J (x~j ,~ 

L ""-/"')J 
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Den EinfluB des  Subs t i t uen t en  Y am Benzol-Ring zeigt Tab. 4 (R 2. 
1 '  Mo!=X �9 see -x) in  absol. Methanol  bei 19~ 9 

Tabelle 4 

Y H CHsO CH 3 F CI Br IWO 2 

para --  8,33 1,93 0,84 0,71 --  sofort 
meta 0,75 - -  0,83 0,42 --  0,46 - -  
ortho --  --  1,75 0,22 0,23 --  " 

Der  viergliedrige ]2bergangszustand Typ  A erweist sich auch bei der 
Reak t ion  yon  ~r rnit  Jod  in  Gegen- 
war t  yon  CdJ~ entscheidend (75). Die Reak t ion  wurde  in  Toluol  (mit  
e inem Zusatz  yon 1,5 Vol . -% Methanol  un te rsucht .  

Br j 
I J" 

R �9 

Y J + HgBrJ(CdJ2) (R=COOC2H5 R--H) 

Die Wer te  der Geschwindigkei t skons tan ten  der Halogen-Demerkur ie-  
rungsreak t ionen  zweiter Ordnung  sind in  Tab.  5 aufgefiihrt  u n d  best~tti- 
gen den analogen Einflul3 yon  Subs t i t uen t en  (vgl. Tab.  5). 

Tabelle 5 

Y p-NO2 p-Br p-J p-C1 p-F  

k,, 1 �9 Mol - t  �9 sec -x 615 ~) 79,3 43,6 33,4 14,1 

Y H m-CH 8 p-(CHz)sCH p-(CH3)3CH 

k 2, 1 �9 Mol-* �9 see -1 10,1 7,1 4,5 3,5 

Die Halogen-Demerkur ie rungsreak t ion  wird yon  Subs t i t uen ten  weniger 

beeinflu/3t als die Symmet r ie rungs reak t ion  (9 = 2,3). 

Ist Y = NO,, so vefl~uft die Reaktion sehr schnell. Deshalb wurde in 
diesem Falle die Konsfanfe unter  der Voraussetzung berechnet, dab hier die 
Gleichung yon H a m m a  gilt. 
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Der SE2-Reaktionsmechanismus der Jodiemng geh6rt i n  diesem Bei- 
spiel also in ein Grenzgebiet, das Sich an das Gebiet der S~.l-Reaktionen 
anschlieBt. Die Reaktion ist noch einmal ein Beweis daftir, dab eine 
gewisse Verteilung tier Mechanismen der Substitutionsreaktionen auf 
zwei Grersztypen Bedingung ist. 

Die Reaktionen yon A r y l - C H 2 - H g X  mit Halogenen in Gegenwart yon 
CdX2 oder NH4X sind Sv.2-Reaktionen (43-45, 45a)9~. 

Die Reaktionen der Benzylquecksilber-halogenide mit J2 und Br9 in 
Abwesenheit yon CdX 2 in unpolaren LSsungsmitteln (beispielsweise in 
CCI,) haben einen photochemischen Charakter 1~ und verlaufen nach 
einem Kettenradikalmechanismus (46, 47). 

Eine geringe Zugabe yon H20, ROH oder R,O zum Reaktionsgemisch 
(0,25 Volumprozent) ver~ndert jedoch die Umsetzungs-Kinetik tier 
Quecksflber-organischen Verbindungen mit Brom (abet nicht rait Jod) 
und folglich auch den Mechanismus (49). So hat eine Belichtung keinen 
Einflul3 mehr auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Insgesamt liegt kine- 
tisch eine Reaktion zweiter Ordnung vor (erster Ordaung ftir jeden 
Reaktionsteilnehmer). Die Ursache diirfte in der Bildung eines Kom- 
plexes yon Brom mit  den sauerstoff-haltigen Molektilen und nachfol- 
gender Funktioa dieses Komplexes als Lieferant nucleophilen Broms 
an der S~,2-Reaktion liegen (,,Innere Katalyse"  bei S~,-Reaktionen, 
siehe Seite 83). 

Die Geschwindigkeitskonstanten ei. iger Reaktionen in Gegenwart yon 
verschiedenen Zus~itzen zeigt Tab. 6. 

Tabelle 6 

Zusatz H20 CH,OH C2H~OH i-CsHTOH t-C4HgOH 

k2, 1 �9 Mol -z �9 sec -z 9,46 3,43 2,78 1,46 1,17 

Zusat= (CH,),O (C,H,hO (C.H,hO (C,Hg),O 

k2, 1 �9 ]Viol -z �9 s e c  - x  2,44 1,68 0,94 0,87 

,a Es ist sehr wahrscheinlich, dab bei SE2-Halogen-I)emerkurierungsreak- 
tionen eiue nucleophile Koordination des Halogen-Atoms mit dem Queck- 
silber (,,Innere Katalyse") im vorkinetischen Stadium vorangeht (s. S. 83--86). 
zo Kinetik, Stereochemie und Mechanismus der homolytischen Substitution 
des an eiu ges~ttigtes Kohlenstoff-Atom gebundenen Quecksilber-Atoms 
wurden an der Reaktion yon CH3--CH(HgBr)--CH~H 3 mit Br 2 in Tetra- 
chlorkohlenstoff untersucht (48). 
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- • C - - F I g X  + ~"- " - - -v -~ \R o% 

---~C--r-Hg--X] 

b q CCI+ .*... ~g-- 
| | 
R / ~  J 

--Br + HgXBr + H--O--I~ I 
/ 

R ~ R' ~ H, CH v C2H~, n-C3H~, n-C4H . 
R = CH~, C2Hs, (CH3)2CH, (CH~)~C; R' = H 

langsam 

Aus ihr ist zu ersehen, dab der Einflul3 sauerstoffhaltiger Verbindungen 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit Init dem ,,koordinativen HaftvermS- 
gen" dieser Verbindungen und deren Fiihigkeit zur Elektronenabgabe in 
Vergleich gesetzt werden kann. 

Protonen-Demerkurierung 

Einige Besonderheiten dieser Reaktion haben wir an Benzylquecksilber- 
Verbindungen studiert. Es lieB sich zeigen (50), dab die Reaktion yon 
Benzylquecksilberchloricl (BQCh) mit HC1 in Alkohol und Dioxan 

~ C I - ] ' 2 ~ H g C !  + H C 1  ~ - - C H  3 + HgCl 2 

nach dem Sv.2-Mechanismus abl~iuft. Beim Studium der Reaktion (unter 
Verwendung yon DC1 in Dioxan) konnten wir mit J .  G. Bundel (50a) 
zeigen, dab im Verlauf der Umsetzung die Verbindungen I, I i ,  I I I  und IV 
auftreten 11 

6 ~ #D 
I I I  I I I  IF 

ll Spezielle Untersuchungen bewiesen, dab das entstehende Toluol unter den 
Reaktionsbedingungen keinen Isotopenaustausch mit dem DC1 eingeht. 
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Nach Beendigung der Reaktion verbleiben selbstverst/ind/ich nur die 
Verbindungen II, III  und IV. 

Somit folgt vor allem, dab das Benzylquecksilberchlorid eine Isotopen- 
austauschreaktion mit dem DC1 eingeht. Dies ist offensichtlich der erste 
Fall eines Deuterium-Austausches in der Reihe tier metallorganischen 
Verbindungen yon Nichttibergangsmetallen. 

Die Stellung des Deuteriums im BQCh lieB sich auf Iolgende Weise zeigen: 

..CH2_HgC1 DCI ~._CH2_HgCi 
D" ~ 0, 126 D/Mol 

Zur Ortsbestimmung des Deuteriums im Kern des BQCh haben wir mit 
LiA1H 4 in Toluol reduziert: 

~ H z- HgCI LiAIHD~H 3 

Die Infrarotspektroskopie bewies, dab das Deuterium sich praktisch nur 
in der Ortho-Stellung befindet (ko : kp - 25 : 1). In Tab. 7 finden sich 
die Niassenspektren der Toluole, die in verschiedenen Stadien der Um- 
setzung des BQCh entstanden sin& 

Tabelle 7. MassenspeMmm des Toluols 

Umsatz BQCh 
[%] d, d:t do 

25 36,4 51,2 12,4 
50 36,2 50,2 13,5 
70 37,9 48,0 14,0 

Insgesamt kann bei kritischer Betrachtung aller Resultate als Mechanis- 
mus der recht komplizierten Reaktion des BQCh mit DC1 mit befriedi- 
gender Sicherheit folgendes Schema gegeben werden: 
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\ \ HgC1 
/C--HgCl / C'w ""~1 ~ ~?/HgC] 

\_/HgCI 
/C 

Cl- \c/HgCl 

DC1 

Im Hinblick aui die hohe Empfmdlichkeit der C-Hg-Bindung im Di- 
benzyl-quecksilber-Molekiil (DBQ) hofften wir hier ein erstes Beispiel 
einer S~.l-Reaktion am ges~ttigten Kohlenstoffatom bei der Protolyse 
metallorganischer Verbindungen zu finden. 

(C6Hs--CH=)~Hg + HC1 ---> CsHs--CH, + CaHs--CH2--HgC1 

Es zeigte sich in der Tat, dab die Reaktion in Dimethylsulfoxid kinetisch 
nach erster Ordnung verl/iuft, wobei bei einem Ersatz des HCI dutch DC1 
der isotopenkinetische Effekt ausbleibt (51). Dies ist ein Beweis dafiir, 
dab die Reaktion insgesamt in erster Ordnung in bezug auf das Dibenzyl- 
quecksilber, in nullter Ordnung in bezug auf die S~ure abl/iuft. 

Der Reaktionsmechanismus l~13t sich dutch ein Schema wiedergeben: 

langsam 0 
a) (C~Hs--CH~J~Hg ~ CaHs--CH2: Hg--CH2--C6H 5 

lonenpaar 

e 
b) CoH~--CH,: Hg--CH,--C6H 5 q- HCI sch.~ C6Hs__CH 3 + CIHg_~CH2_C6H~ 

Ferner ist bemerkenswert, dab diese Reaktion auch in anderen LSsungs- 
mitteln nach dem SE1-Mechanismus verl~iuft, so in Dimethylformamid, 
in Acetonitfil mit 5 % Wassergehalt, in Tetrahydrofuran und in Butanol. 
Wahrscheinlich ist die Ursache daffir, wie bereits gesagt, die hohe Labili- 
t~t der C-Hg-Bindung, doch auch die Bildung eines hinreichend be- 
st~indigen Ionenpaars bei der SE1-Reaktion dfirfte wichtig sein. 

In einer anderen Arbeit (57) haben wir den Ein.flu{] ,con Wasser-Zugaben 
auI die Geschwindigkeit der SE1-Protolyse-Reaktion untersucht. 
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,,Innere Katalyse" bei SE-Reaktionen 

Bei allen Sx-Reaktionen unsymmetrischer quecksilber-organischer Ver- 
bindungen ist bei der Einwirkung nucleophiler Katalysatoren eine Reak- 
tionsbeschleunigung festzustellen. Auf die nucleophile Katalyse, die man 
als ,,~iul3ere" Katalyse definieren karm, haben wir schon frffher hinge- 
wiesen (Katalyse des Isotopenaustauschs an quecksilber-organischen 
Verbindungen durch Basen, anionische Katalyse usw.). 
In vielen Fs ist die katalytische %Virkung mit dem zwischenzeitlichen 
Zustandekommen eines Komplexes aus RHgX und E - N  12 (vom Typ A) 
im vorkinetischen Reaktionsstadium verknfipft. Erst nach Ausbildung 
der Zwischenverbindung setzt langsam die Reaktion, die Bildung einer 
neuen Bindung R - E ,  ein: 

R--Hg--X schnell R--Hg--X 
t 

+ qm------ 

E--N E--I~ (A) 

langsam 7 + F x 

Die Bildung des einleitend beschriebenen Komplexes (A) ist vdederum 
das wichtigste Stadium der Reaktion. Beispiele zeigten, dab die SE- 
Reaktion nicht abl/iuff, wenn sich der Komplex (A) nicht bilden kann. 
So kaben wir in einer Arbeit mit I. P. Belezka/a und Mitarbeitern den 
Reaktionsmechanismus der Triphenylmethylierung der ~-Bromqueck- 
silber-arylessigs~iure/ithylester in Dichlor~ithan untersucht (59): 

Y--~{ }}--CH--COOCiH 5 + Ph~C--N 

\~/~---~ ]HgBr 

y ~ ~ - C p H ~ C O O C 2 I - I $  + HgBrN 

(N = B~, HgBr~, ClO~, SnHal~) 

Wenn N = C10 a ist, so tritt die Reaktion nicht ein, well dann die Bildung 
eines Komplexes (A) nicht m6glich ist. Die Reaktion bleibt auch aus im 
Falie der stark ionisierten Verbindung 

2 (C6H5)3C+ �9 SnX~ 

Die Verwendung der schwiicheren Lewis-Sture Quecksilberbromid ge- 
stattet schon die Alkylierungsreaktion (vermittels des Komplexes 

n E = elektrophiler, N ~ nucleophiler Teil des Molekiils 
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(CsHs)aC 8+ .... HgBr~-), wenngleich sie langsamer vor sich geht, als 
beim einfachen (C~Hs)3C-Br. In letzterem Falle liel3 sich spektrophoto- 
metrisch nachweisen, dab die Reaktion tiber die Zwischenstufe RHgBr �9 
(C6Hs)sCBr verl~iuff. 
Die Bedetttung tier Strukturett des ~hergaugszttstaxxdes zeigt each der 
verschiedenartige EinfluB yon Substituenten in p-SteUung des Benzol- 
rings der quecksilber-organischen Verbindung. So wird die Reaktion des 
gesamten quecksflber-substituierten Esters mit (C6Hs)3CBr-HgBr 2 
durch elektronenabgebende Substituenten beschleunigt und ebenso 
elektronenaufnehmende gebremst: 

C,HT, CaH5 > C I H g > H  > F  > C I > B r  > J > N O  v 

Hier zeigt sich offensichtlich die Bedeutung des elektrophilen Angriffs 
auf das Kotflenstoffatom. 

�9 H \  

C 2 HsOOC i~'+ r  

Ph3C HgBr 3 

Im Falle der Umsetzung quecksilber-organischer Verbindungen mit 
Tritylbromid selbst ist aber tier Einflul3 der Substituenten Y umgekehrt: 

NO2 > Hal .  > H > Alk.  

Die Umkehrung der Wirkung der Substituenten ist offensichtlieh be- 
dingt durch den Einflufl Oer Fes~igkeit der sich bildenden Bindung zwi- 
schen dem Brom und dem Quecksilber-Atom auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit. In diesem Falle ist es m6glich, dab auf Grund eines bestimmten 
Faktors die L6sung der alten C-Hg-Bindung, nicht abet die Bildung einer 
neuen C-Bindung entscheidend wird, das hell,t, dab der Reaktions- 
mechanismus sich dem S~.I-Typ n~ihert: 

C 2H~OOcPh~6 , Br' 

DaB die Reaktion beim Einsatz voll-ionisierter Verbindungen (zum Bei- 
spiel (CsHs)~C +.  CC10~), nicht eintritt, zeigt, dab man bei beliebigen 
Alkylierungsreaktionen des untersuchten Typs das Auftreten der v611ig 
offenen (nicht ringf6rmigen) Struktur des ~3bergangszustandes kaum 
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erwarten kann. In gewissem AusmaS, wenn auch in kleinerem als im 
Falle der Vierring-Struktur (die Reaktion mit PhsC-Br ), mul3 eine 
Koordination yon HgBry mit dem Quecksilber-Atom stattfinden. 
DaB bei der Reaktion sowohl der elektrophile Angriff auf das Kohlen- 
stoffatom als auch die nucleophile Koordination mit dem Quecksilber- 
Atom wichtig sind, wird auch dutch den EinfluB der Substituenten X im 
Molekfil des elektrophilen Reaktionsteilnehmers demonstriert: 

~ c m ~ ,  g - B r  

t 
C2H5OO C ~ 4  ~o'- 

X = C H  3, H ,  NO2 X 

So vermindert sick die Geschwindigkeit der Alkylierungsreaktion beim 
~beigang yon Tritylbromid zu Tritolylbrommethan, d.h. bei tier Ver- 
mindenmg der effektiven positiven Ladung des Kohlenstoffatoms. Je- 
dock auch eine Verminderung der effektiven negativen Ladung am 
Brom-Atom des Triarylbrommethans hemmt die Reaktionen. Es hat 
sich gezeigt, dab Tri-p-nitrophenylbrommethan, in dem die C-Br-Bin- 
dung kovalenter ist als im Tritylbromid, einen quecksilber-substituierten 
Ester iiberhaupt nicht alkyliert. Beim Tritylbromid findet man also ein 
Zusammentreffen der Bedingungen und deshalb die guten Alkylierungs- 
eigenschaften dieser Substanz. 
Analoges l~13t sich bei der Protolyse quecksilber-organischer Verbindun- 
gen zeigen. 
Von uns (50) und yon Dessy (52) ist gefunden worden, da0 sich die Reak- 
tionsgeschwindigkeit bei der Protolyse quecksilber-organischer Verbin- 
dungen mit HCt mit der ErhShung des Wassergehalts im LSsungsmittel 
vermindert. Diese Erscheinung steht im Zusammenhang damit, dab bei 
einem kleinen Wassergehalt mit dessen Anwachsen eine Erh~hung tier 
Solvatation der HC1 und damit der Inaktivierung auftritt, bei noch hShe- 
rem aber eine Ionisierung des HC1 stattfindet, die ebenfalls die Reaktion 
bremst. Parallel mit anderen S~uren, die zur Koordination mit Hg nicht 
bef~ihigt sind (beispielsweise HC104), best~itigt diese Anschauung die 
Annahme, dab nicht das solvatierte Proton die Reaktion eingeht, son- 
dern die molekulare Form des HC1 und vor allem dessen Ionenpaar. 
Dabei ist es mSglich, dab die nucleophile Koordination des Chlors mit 
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dem Quecksilber im vorkinetischen Stadium vor sich geht, aber dann yon 
dem elektrophilen Angriff des Wasserstoffs auf den Kohlenstoff begleitet 
wird. 

R-- Hg--X R--~-Hg--X R Hg--X 

/ 
H~CI H I Cl H C1 

Offenbar ist das Reaktionsprodukt die Folge eincr geschlosscnen Struk- 
tur des Ubergangszustandes. M6glicherweise erweist sich dieser fJber- 
gangszustand auch als ein entscheidender Faktor fiir die strenge Ein- 
haltung der stereochemischen Konfiguration bei den SE2-Reak- 
tionen. 
Wir erinnern auch daran, dab es bei der bereits frfiher untersuchten 
Symmetrierungsreaktion der quecksilber-organischen Verbindungen 
m6glich erscheint, dab der Bildung des vierglicdrigcn cyclischen ~Jber- 
gangszustandes ebcnfa/ls cine nucleophile Koordination des Brom- 
Atoms mit dem Quecksilber im vorkinetischen Stadium vorangeht: 

NHa 

~C--Ag-Br 

NI-I S 

Bekanntlich werden Isotopenaustausch-Reaktionen wie 

)C,--HgX+ HgX 2 ~ 7C--HgX + HgX~ 

yon Basen (Pyridin, Dimethylformamid usw.) beschleunigt. 
Man darf armehmen, dal3 der Einflul3 der Basen auch bei der nucleophilen 
Koordination des Halogen-Atoms mit dem Quecksilber der metallorga- 
nischen Verbindung im vorkinetischen Stadium wirksam ist: 

\ 
--C--Hg--X + / 

\ 

~gXz. DFA JchneU "-/C'/--Tg--X i~g,~m 
�9 ,o 

DFA �9 I~g--X; 

X 

4C'--r--Hg--X ~ DFA 

X 
x 
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Reaktionsf~ihigkeit quecksilber-organischer Verbindungen 
der Olefin-und der aromatischen Reihe 

Wie bekannt, nnterscheiden sich im allgemeinen Fall die Mechanismen 
der Substitutionsreaktionen am ges~ittigten, am olefinischen und am 
aromatischen Kohlenstoffatom wesentlich. 

Man dad aber bei den quecksilber-organischen Verbindungen keines- 
wegs den bekannten Verlauf bei S~.-Reaktionen auBer acht lassen, der 
durch die h6chst charakteristische Substitutionsgruppe HgX und 
manchmal anch HgR bedingt ist. 

SE2-Reaktionen quecksilber-organischer Verbindungen der Athylen- und 
der aromatischen Reihe veflaufen in wenig polaren L6sungsmitteln often- 
bar auch fiber den cyclischen viergliedrigen Obergangszustand (53-58). 
So beobachtet man bei den S~,2-Reaktionen der cis- und trans-~-Chlor- 
vinyl-quecksilberchloride und der cis- und trans-Isomeren der Styryl- 
quecksilberhalogenide die Erhaltung der Konfiguration (53-55, 58). Der 
Mechanismus liiBt sich dutch folgendes Schema darstellen: 

R \  / H  
/C = C\  

R' HgC1 

A--B R\ /H 
> / c q = c \  

R" $ HgCI 

] 
B S -  

:~"Hg--Cl 
ARC., 

I) R = e l ,  R'  = H;  n )  R = H ,  R'  = C1; 

R\ / H  

+ BHgCI 

III) R = Ph. R" = H; 
IV) R =H, R'= Ph 

Es ist interessant, daB bei S~l-Reaktionen am olefinischen Kohlenstoff- 
Atom ebenfalls die geometrische Konfiguration erhalten bleibt (5d, 55) : 

R \  C = C( H (CH,),SO R \ C  = C//H DCI (Hal2) - R\~  ~ /H 
/ langsam / ~: ~HgC1 s~eU > /t~ =t~\ 

R' HgC1 R' R' D(Hal) 

Auch der Mechanismus der Protolyse und tier Halogen-Demerkurierung 
yon quecksilber-organischen Verbindungen der aromatischen Reihe be- 
sitzt mehrere Merkmale (56, 57), wie sie bei den entsprechenden Reak- 
tionen in der Paraffin-Reihe beobachtet worden sin& 
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Im Steinkohlenteer nachgewiesene 
organische Verbindungen 

Dr.  K. F. L a n g  u n d  Dr.  I. E i g e n  

Riitgerswerke und Teerverwertung AG, Frankfurt am Main 

I m  Verlaufe der vergangenen 50 Jahre  wurde mehrfach fiber die 
Fortschrit te bei der Erforschung des Steinkohlenteers zusammen- 
fassend berichtet  1-8. Zusammenstellungen in Form einer TabeUe haben 
sich dabei bew~ihrt. Sie waren stets zugleich auch wertvolle Arbeits- 
unterlagen fOx die interessierten Fachgenossen. 

Der neueste Bericht fiber dieses Arbeitsgebiet 9 gab die Veranlassung, 
eine auf den heutigen Stand gebrachte Tabelle der Inhaltsstoffe des 
Steinkohlenteers (Hochtemperaturteer)  herauszugeben. Damit  bietet  
sich auch die Gelegenheit zur Korrektur  der inzwischen fiberholten 
Konstanten und der Literaturangaben.  

Die Angaben fiber Siedepunkte und Schmelzpunkte, soweit sie yon 
den Entdeckern  s tammen und in der angefiihrten Literatur  nachgelesen 
werden k6nnen, sind nur insofern in die Tabelle ~bernommen worden, 
als sie heute noch Gtiltigkeit baben. Die meisten Werte jedoch sind yon 
uns auf Grund sp~iterer VerSffentlichungen verschiedener Autoren sowie 
Nachprfifungen in den Laboratorien der Rfitgerswerke und Teerverwer- 
tung Aktiengesellschaft als die heute am zuverliissigsten geltenden Werte  
in die Liste fibernommen worden. Die Aufffihrung dieser zusAtzlichen Li- 
teratur  muBte aus Platzmangel unterbleiben. - Die Siedepunkte gelten, 
wenn nicht anders angegeben, bei 760 mm. 

1 Lunge,  G., u. H.  K6hler:  Die Industrie des Steinkohlenteers und des 
Ammoniaks. Braunschweig: Vieweg & Sohn 1912. 

Karrer ,  P . :  Lehrbuch der organischen Chemie. Stuttgart: Thieme 1937. 
3 Trefny ,  t:.  : Oel u. Kohle 38, 766 (1942). 

Rhodes,  E .  0 ."  Chemical l~Iature of Coal Tar, Kap. 31. In: Chemistry of 
Coal Utilization, S. 1287. Von H. H.  Lowry .  New York: John Wiley & Sons, 
Inc. 1945. 

The Coal Tar Research Association: The Coal Tar Data Book 
(1953). 

Kruber ,  0. ,  A .  Raei thel  u. G. Grigoleit: Erd61 u. Kohle 8, 637 (1955). 
r Anderson,  H.  C., u. W.  R.  K .  W u :  Bureau of Mines, Bulletin 606 (1963). 
s The Coal Tar Research Association: The Coal Tar Data Book (1965). 

Lang,  K .  1:. : Neue Verbindungen aus Steinkohlenteer. Fortschr. der chem. 
Forsch. 7/1, 172--195 (1966). 
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Zur Vermeiclung ,con MiBverst~tndnissen durch die verschiedenen 
Nomenklaturen hat sich die Aufzeichnung der Konstitutionsformeln 
als niitzlich erwiesen. Um in der Tabelle daffir Raum zu schaffen, werden 
die Entdecker und die Originalliteratur in einer anschliel3enden Liste 
zusammengefal3t. 

Die Abkfirzungen der Zeitschriften erfolgte nach den Regeln des 
chemischen Zentralblattes. - Die mit * gekennzeichneten Stoffe wurden 
nicht einwandfrei nachgewiesen. 
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