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I. Einleitung

»Phosphobenzol®, das erste Cyclopolyphosphin, wurde schon vor 90
Jahren beschrieben. Die Strukturaufklarung dieser Verbmdung gelang
1964. Auch der Nachweis, daB phenylsubstituierte Cyclopolyphosphme;
in -verschiedenen RinggréBen aufzutreten vermégen, -wurde erst in den
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letzten Jahren erbracht. Und kiirzlich konnte gezeigt werden, da8 auch
andere aromatisch substituierte Cyclopolyphosphine in verschiedenen
RinggroBen vorkommen. Inzwischen mehren sich die Anzeichen, daB die
aliphatisch substituierten Cyclopolyphosphine (R = Athyl und linger-
kettig), bei denen frither 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 waren schon frither
Gegenstand znsammenfassender Artikel (6, 72, 24, 57, 58, 86, 97, 105,
722). Hier wird versucht, die Literatur iiber das Gebiet der Cyclopoly-
phosphine vollstindig bis Ende Dezember 1966 zu behandeln. Uber die Be-
nennung dieser Verbindungsklasse herrscht heute noch keine allgemeine
Ubereinstimmung. Mit Ausnahme von drei Artikeln, die diese Verbin-
dungsklasse als ,,Cyclopolyphosphane bezeichnen, wurde in allen an-
deren Artikeln die Bezeichnung Cyclopolyphosphine verwendet. Die
Nomenklatur-Kommission der American Chemical Society (5) reservierte
die Bezeichnung Cyclopolyphosphane fiir diese Verbindungsklasse, doch
wurde dariiber noch nicht endgiiltig entschieden. Chemical Abstracts
fiihrt diese Verbindungen unter , Tetraphosphetane® auf. Wir haben in
diesem Aufsatz die heute gebriuchlichste Bezeichnung ,,Cyclopolyphos-
phine“ ‘beibehalten. Diese Benennung steht nicht im Widerspruch mit
,Richtsitze fiir die Nomenklatur der Anorganischen Chemie® (704), die
diese Verbindungsklasse zwar nicht auffiihren, aber fiir P,H, den Namen
Diphosphin gutheiBen. Als Abkiirzungen werden beniitzt: Me = CH,,
Et = C,H;, #n-Pr =2-C;H,, n-Bu =n-CH,, iso-Bu =iso-C;H,, Ph =
CeH;.

II. Physikalische Eigenschaften und Struktur der
Cyclopolyphosphine

1. Historisches

1877 erhielten Kohler und Michaelis (77) bei der Wechselwirkung zwischen
Phenylphosphin (10 g) und Phenyldichlorphosphin (16 g) ein gelbes Produkt

der empirischen Formel C,H;P und Fp = 150°C (Form A), das sie in Ana-
logic zum Azobenzol Phosphobenzol bezeichneten und so formalierten,
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CyH;P~PCH,. Erst 65 Jahre spiter (1952) wiederholten Weil, Prijs und
Ervienmeyer (179) diesen Versuch und isolierten bei Verwendung von 0,37 g
Phenylphosphin und 0,6 g Phenyldichlorphosphin farblose Kristalle vom
Fp = 171°C (Kofler-Block) oder 193°C (Form B) (im geschlossenen Rohr-
chen)., Die Unterschiede in Farbe und Fp im Vergleich zum friiher herge-
stellten Produkt fithrten sie auf die groBere Reinheit der verwendeten Aus-
gangsmaterialien zuriick. Eine Molekulargewichtsbestimmung in Campher er-
gab den der dimeren Form, C,H;P=PC,H;, entsprechenden Wert (gef.: 198;
ber. fiir C;oH P,: 216). Fiinf Jahre spiter (1957)! arbeiteten Reesor und
Wright (103) diese Versuche nach. Fiir das Priparat, dargestellt nach Kdhler
und Michaelis (77), fanden sie einen Fp von 154 bis 156 °C und ein Molekular-
gewicht von 206 (isopiestisch, in CS,). Bei genauer Einhaltung der Arbeits-
vorschrift von Weil et al. (779) erhielten sie ebenfalls ein farbloses Produkt
vom Fp = 193°C. Dieses Priparat zeigte aber ein Molekulargewicht von 402
(isopiestisch, in CS,; ber. fiir tetramer C,,H,,P,: 432). Auf Grund dieser Er-
gebnisse kamen sie zu dem SchluB, daB Verbindung A vom Fp = 150°C di-
mer sei, dagegen Verbindung B vom Fp = 193°C tetramer. Erstaunlicher-
weise erhielten sie jedoch bei einem 6fachen Ansatz nach Weil et al. (779)
ein bei 252—256°C (Form C) schmelzendes Produkt, dessen Molekularge-
wicht wegen der UnlGslichkeit nicht bestimmt werden konnte. Sie hielten
diesen Stoff fiir ein polymeres Produkt der Zusammensetzung (C,H;P)x.
Interessant ist ihre Beobachtung, daB die Formen B (Fp = 193°C) und C
(Fp = 252—256°C) nach einmaligem Schmelzen und Wiederfestwerden ein-
heitlich zwischen 149 bis 155°C schmolzen. Threr Ansicht nach hatte eine
Depolymerisation der héhermolekularen Formen in die niedrigmolekulare
des Phosphobenzols (A) stattgefunden. Fast gleichzeitig und unabhingig
davon (1956)2 kamen Kucher und Buchwald (73, 74) jedoch zu einem ganz
anderen Resultat. Sie identifizierten die Verbindung A vom Fp = 150,5°C,
hergestellt aus Phenylphosphin und Phenyldichlorphosphin in Ather, durch
14 Molekulargewichtsbestimmungen in sechs verschiedenen Losungsmitteln
(ebullioskopisch und kryoskopisch) als Tetraphenylcyclotetraphosphin,
(CeH;P)y (Mol-Gew. gef.: 439 + 25 (14 Best.); ber, fiir C, H,,P,: 432). Die in
Campher bestimmten Werte wiesen einen Gang auf. Daraus wurde auf ther-
mische Zersetzung in diesem Losungsmittel geschlossen.

Zu dieser Zeit erschien auch die erste Arbeit (1957)8 iiber CFj-substituierte
Phosphor-Ringverbindungen. Mahler und Burg (87, 82) erhielten bei der
Umsetzung von CFPJ, mit Quecksilber, sowie bei den thermischen Zer-
setzungen von (CF,),P—P(CF;), und (CF,),PH sowohl Tetrakis(trifluorme-
thyl)-cyclotetraphosphin als auch Pentakis(trifluormethyl)-cyclopentaphos-
phin. Die Struktur dieser Verbindungen wurde 1961 und 1962 von Spencer
und Lipscomb (713), sowie von Palenik und Donokhue (98) durch Réntgen-
strukturanalyse vollstindig bestdtigt,

Ab 1958 erscheinen Publikationen #iber Cyclopolyphosphine in rascher Folge.
So wird das von Kuchen und Buchwald (74) fiir Phosphobenzol Form A in
Losung gefundene Molekulargewicht wiederholt bestitigt (99 (in CHBr,),
52 (isopiestisch in Et,0, CS,, CH,Cl, und CHCl,, kryoskopisch in C,H, und
ebullioskopisch in C,H,), 122 (kryoskopisch in CH,) (26)). 1959 wird von

1 Eingereicht am 18. 10. 1956.
? Eingereicht am 27. 11. 1956.
3 Eingereicht am 21, 11. 1956.
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Kulakova, Zinov'ev und Soborovskii (77) das erste aliphatisch substituierte
Cyclopolyphosphin, ndmlich Pentamethyl-cyclopentaphosphin, als thermi-
sches Zersetzungsprodukt von CH,PF, isoliert. Kurz darauf (1960) wird die
zuerst von Kéhler und Michaelis (77) beschriebene Methode zur Herstellung
von Phosphobenzol (Form A) von Issleib, Mitcherling und Seidel (67, 68) auf
die Herstellung aliphatisch substituierter Cyclopolyphosphine ausgedehnt.
Zu djesem Zeitpunkt (1963) erscheinen zwei zusammenfassende Artikel, die
auch das Gebiet der Cyclopolyphosphine behandeln. Beziiglich des Phospho-
benzols wird hierin folgendes vermerkt: ,,Die Bezichung zwischen den bei
173°C (geschlossenes Rokr 193°C) und 252—256°C schmelzenden Formen und
dem cyclischen Tetramer ist unbekannt” (86). ,Zweifellos ist noch nicht das
letzte Wort iiber diese Verbindungen gesagt worden (58). Noch vor Publikation
dieser Artikel reichten Henderson, Epstein und Seichter eine Arbeit ein (52)%,
in der die Darstellung einer Reihe neuner Cyclopolyphosphine, unter ande-
rem durch zwei neue Methoden, ndmlich durch Abspaltung von Wasser aus
primdren Phosphinoxiden und durch Reduktion von Alkyl- oder Aryldi-
chlorphosphinen mit Magnesium, beschrieben wurde. AuBerdem wurde auch
zum Problem der MolekiilgréB8e der Formen A und B des Phenyl-cyclopoly-
phosphines Stellung genommen. Aus Molekulargewichtsbestimmungen in
verschiedenen Losungsmitteln (isopiestisch, kryoskopisch und ebulliosko-
pisch: gef. fiir A 402; fiir B 441, ber. fiir Tetramer 432), aus den Ultraviolett-,
Infrarot- und Ramanspektren, den kernmagnetischen Resonanzspektren und
aus massenspektroskopischen Daten wurde geschlossen, daf3 sowohl Form A,
wie auch B tetramer, (C,H;P),, mit Phosphorvierringstruktur sind. Die Be-
funde, daB A und B in Ldsung ein verschiedenes Protonenresonanzspektrum
zeigten, und dafl auch beim Animpfen einer Losung von B mit A immer B
und vice versa erhalten wurde, wurden dahingehend gedeutet, dal A und B
sowohl in Lésung wie auch im festen Zustand verschieden sind, und daher
stereoisomer sein miissen. Es wurde vorgeschlagen, die Formen A und B
koénnten sich darin unterscheiden, da88 die eine Form einen ebenen und di¢
andere Form einen nicht ebenen P,-Ring besitzt. Die Méglichkeit, daB A und
B nicht im P,-Ring, sondern in der Anordnung der Phenylgruppen verschie-
den sind, wurde nicht ausgeschlossen (52). In dieser Arbeit wurde auch ver-
sucht, die Bedingungen zu definieren, die die verschiedenen Formen von
Phenyl-cyclopolyphosphin. geben, Gleichzeitig wurde noch eine. vierte Form
des Phenyl-cyclopolyphosphins, D, vom Fp.= 260—285°C beschrieben, di¢
ein von Form C verschiedenes Infrarotspektrum zeigte.

Berelts ein Jahr spiter (1964) erbrachten Daly und Maier (34) durch Ront-
genstrukturanalyse jedoch den eindeutigen Beweis, daB Form A des Phos-
phobenzols vom Fp =154—156°C im festen Zustand eine Phosphorfiinfring=
struktur, (C,H;P);, besitzt. In dieser Arbeit ist auch eine neue Modifikation
von Form B beschrieben, die mit einem Molekel Benzol kristallisiert und-eine
Phosphorsechsringstruktur, (CH P)g - CoH,g, anfweist. Glelchze1t1g wurde an-
gegeben, daB Form B, umkristallisiert aus Tetrahydrofuran, im festen Zu-
stand wahrscheinlich ebenfalls Phosphorsechsringstruktur, (C,HsP),, "be-~
sitzt. Ein Jahr spater (1965) beschrieben die gleichen Autoren (35) zwei wei-
tere kristalline Modijfikationen von Form B und zeigten auBerdem, daB allen
Formen von B Phosphorsechsringstruktur 'zukommt. Ferner wiesen sie
darauf hin, daB3 dem Schwefeladdukt von Form A die MolekiilgroBe (C;H,PS),
und nicht, wie frither beschrieben (74), (C;H;PS), zukommt.

4 Eingereicht am 19. 3. 1963.

4



Struktur, Darstellung und Reaktionen von Cyclopolyphosphinen

Durch Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen der Formen A und B konn-
ten diese Ergebnisse von Daly (30—32) in den Jahren 1964 bis 1966 vollstan-
dig bestitigt werden.

Kiirzlich wurden nun Anzeichen gefunden, dafl die frither fiir die Formen A
und B in Lésung bestimmten Molekulargewichte aus einem bisher unbekann-
ten Grunde falsch sind, und daB diesen Formen auch in Losung Fiinf- bzw.,
Sechsringstruktur zukommt (40, 85). Die Aufklirung der Molekiilgro8e der
Formen C und D scheiterte bisher an ihrer Unléslichkeit.

In den Jahren 1965 (89) und 1966 (27a) ergab sich, daB auch andere aro-
matisch substituierte Cyclopolyphosphine, (RP)x (R = o0-CH;CiH,, p-
CIC H,, C,F;) in verschiedenen Formen mit verschiedenen Ringgréfen auf-
treten.

Von den aliphatisch substituierten Cyclopolyphosphinen wurde bisher an-
genommen, daB sie mit Ausnahme der CH,-substituierten Verbindung, die
Phosphorfiinfringstruktur besitzt, ausschlieBlich Phosphorvierringstruktur
zeigen. Fiir die cyclohexylsubstituierte Verbindung konnte die Phosphor-
vierringstruktur réntgenographisch (35) sichergestellt werden. Inzwischen
mehren sich jedoch die Anzeichen, daB die mit lingerkettigen, aliphatischen
Gruppen substituierten Cyclopolyphosphine, (RP)a, (R =~ C,H;, C;H,, C,H,),
bei allen Herstellungsmethoden immer als ein Gemisch an Phosphorvier- und
Phosphorfiinfring anfallen (7, 26, 76). Im folgenden Abschnitt wird die heute
als giiltig erkannte Struktur der einzelnen Cyclopolyphosphine ndher be-
sprochen.

2. Struktur der Cyclopolyphosphine

a) CFy-substitnierte Cyclopolyphosphine

Bei allen Herstellungsmethoden fir trifluormethyl-substituierte Cyclo-
polyphosphine (s. Abschn. III, 1} fillt neben wenig hohermolekularen
Produkten hauptsichlich eine Mischung an Tetrakis(trifluormethyl)-
~ cyclotetraphopshin und Pentakis(trifluormethyl)-cyclopentaphosphin an.
Die zuerst durch Molekulargewichtsbestimmungen und chemische Reak-
tionen bewiesenen Strukturen dieser Verbindungen (87, 82) wurden
durch die Réntgenstrukturanalysen an Einkristallen bestitigt.

Tetrakis(trifluormethyl)-cyclotetraphosphin vom Fp = 66°C kristalli-
siert im tetragonalen System mit zwei Molekeln in der Einheitszelle,
Raumgruppe P4,/nmc mit den Zellendimensionen a = 10,1; ¢ = 6,397 A.
Die hierdurch verlangte Symmetrie ist 42m (Dyq) (Abb. 1). Der vier-
gliedrige Phosphorring ist stark verdreht mit einem durchschnittlichen
P—P-P-Bindungswinkel von 84,7° und einem Ringtorsionswinkel von
34° (98). Die Nichtplanaritidt des P,-Ringes wird jedoch nicht durch ste-
rische Behinderung der CF,-Gruppen verursacht, da diese alternierend
oberhalb und unterhalb des Ringes angeordnet sind, sondern ist wahr-
scheinlich der Torsionsentspannung zuzuschreiben. Die AbstoBung ge-
geniiberliegender Ringatome, die zur Erklirung der abnorm langen Bin-
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Abb. 1. Molekiilkonformation von (CF;P), (98) ((770) Projektion).
(Mit freundlicher Genehmigung von Acta Crystallographica.)

dungen in viergliedrigen Kohlenstoffringen herangezogen wurde (37),
scheint im P,-Ring in (CFgP), jedoch keine bedeutende Rolle zu spielen,
da die P—P-Bindungslingen nicht sehr verschieden sind von denen im
weniger gespannten Fiinfring, (CF,P);, oder schwarzen Phosphor (23).
Der P—P-Bindungsabstand entspricht einer P—P-Einfachbindung (98).
Die Bindungslingen und Bindungswinkel sind in Tab. 1 zusammengefaBt.
Pentakis(trifluormethyl)-cyclopentaphosphin vom Fp = —33°C kristal-
lisiert bei —100°C im monoklinen System mit vier Molekeln in der Ein-
heitszelle, Raumgruppe P2,/# mit den Zelldimensionen a =9,87;
b=978;¢c=16,674&;B =103°0" (773, 774). Der Pg-Ring in (CF,P); ist

Tabelle 1. Bindungslangen (in A) uwnd Bindungswinkel (in Grad) von (CF;P),,

(CF,P), (CF,P); Durchschnitt (C,H;P)4
P—-P 2,213 £ 0,005 2,202--2,252 2,223 £ 0,017
P—C 1,867 + 0,014 1,873—1,925 1,906 & 0,02
C—F 1,335 £ 0,015 1,281—1,401 1,346 & 0,032
c—-C 1,372—1,44
<P—-P-P 84,7 93,0-108,3 101,3 £ 4,9 94,05—107,2
<P-P-C 97,8 94,2—-107,8 97,6 £3,9 96,4—109,8
<P—C—C 114,45-125,47
<P—-C-F 118,1 114,5-120,0 1164 +1,9
(Ringnéhe)
<P—C—F 109,6 107,0-111,0 109,2 £1,2
(Ringferne)
<F—C-F 105,7-107,5 103,6-111,9 107,1 £ 2,4
<C-C-C 117,85—-121,43
<P—-P-P—P 34 1858 37 £ 16 2,2-60,6
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Abb. 2. Molekiilkonformation von (CFP), (773).
(Mit freundlicher Genehmigung von Acta Crystallographica.)

ebenfalls nicht eben (Abb. 2). Im Gegensatz zum (CF3P)4-R1ng sind je-
doch in (CF3P); nicht alle P—P-Bindungen gleich lang und variieren zwi-
schen 2,21 bis 2,25 A, wobei besonders die Bindungslingen an beiden
Seiten des Phosphoratoms 2 (Abb. 2) linger sind als die drei iibrigen
P—P-Bindungen.

Da in einem fiinfgliedrigen Ringsystem die Substituenten nicht alter-
nierend oberhalb und unterhalb des Ringes angeordnet sein k6énnen, ver-
ursachen die an den Phosphoratomen 3 und 4 (Abb. 2) nach der gleichen
Seite stehenden CF,-Gruppen betrichtliche 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,--

(CFsP)s (CoHP)s (ColsP)g

F,-Abstand (Abb. 2) von nur 3,04 A. Diese Linge ist um 0,2 4

(CeHP)g

(CoHsF)q

Durchschnitt trigonal Durchschnitt triklin, Durchschnitt
2,217 + 0,006 2,237 4+ 0,003 2,222,241 2,233
1,843 + 0,014 1,843 + 0,007 1,833—1,854 1,843
1,403 + 0,026 1,371--1,437 1,406 4: 0,02 1,33—1,448 1,402
100,01 + 5,44 94,6 + 0,1 94,3—-96,7 95,5
102,01 + 3,95 97,1-99,2 98,5 96,5—100,1 98,2
120,18 + 4,21 115,1—-123,1 119,6 114,3—124,6 119,5
119,08 + 1,41 117,0-122,8 120,0 + 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 (773). Kiirzlich wurde darauf hingewiesen (36), daB eine be-
merkenswerte geometrische Ahnlichkeit zwischen den Ringen (CH,As)g
und (CF;P); besteht, trotz der offensichtlichen Unterschiede in den inter-
molekularen Kriften in ihrem Kristallgitter. Es ist deshalb anzunehmen,
daB diese Konfigurationen durch intramolekulare Wechselwirkungen
zwischen den exocyclischen Gruppen und den Ringspannungen be-
stimmt sind.

Die {ibrigen Bindungslingen und Bindungswinkel des (CFgP); (773, 774)
sind ebenfalls in Tab. 1 angegeben.

Die MolekiilgréBe der in kleinen Mengen als Nebenprodukte anfiretenden
CF,P-Polymeren ist nicht bekannt (74, 20, 87, 82). Eine Berechnung der
Absorptionsbande fiir den (CF;P)4-Ring ergibt, daf das Zentrum nahe
bei 3140 A liegen sollte. Bei Annahme eines nichtebenen Ringes wiirde
das Spektrum gerade in den sichtbaren Bereich verschoben werden. Die
gelb-grilne Farbe der CF,P-Polymeren konnte daher mdglicherweise
durch die Anwesenheit des Phosphorsechsringes, (CF;P)q, verursacht
werden {82).

b) Aliphatisch substituierte Cyclopolyphosphine

Obwohl viele aliphatisch substituierte Cyclopolyphosphine bekannt ge-
worden sind, besteht beziiglich ihrer Struktur noch grofie Unsicherheit
und Verwirrung in der Literatur. Die zuerst dargestellte methylsubsti-
tuierte Verbindung scheint nach der Molekulargewichtsbestimmung
(7, 52,76, 77), dem UV-Spektrum (52) und dem Massenspekirum (26,
708) eine Phosphorfiinfringstruktur zu besitzen (I, R = CH,). Das
PA_NMR-Spektrum gibt nur einen Peak bei —21 ppm (92), was die

T
R-P—P
N
PR (1)
R—P—}>
R

Gleichheit der Phosphoratome anzeigt. Aus der Verbreiterung des Me-
thylsignals im H!'—NMR-Spektrum (28, 770) wurde geschlossen, daB die
Methylgruppen des Pentamethyl-cyclopentaphosphins nicht dquivalent
sind. Dies ist dann zu erwarten, wenn die Phosphoratome keinen ebenen
Ring bilden. Daneben scheinen noch héhermolekulare methylsubstituierte

8



Struktur, Darstellung und Reaktionen von Cyclopolyphosphinen

Cyclopolyphosphine zu existieren. So" wurde bei der Zersetzung von
CH;HP—P(CF;), und CH P[P(CF;),], ein hochviscoses, farbloses, bei
25°C im Hochvakuum nicht fliichtiges Ol erhalten, dessen Zusammen-
setzung einem CH;P-Polymeren entsprach (75). Bei der Umsetzung von
CH;PBr, mit Mg fillt neben (CH,P); (Flissigkeit) auch ein zartgelbes
Pulver an, bei dem es sich mdglicherweise um ein hoherpolymeres
(CH,P)x handelt (76). Auch bei der Zersetzung von CH,HPCH,PHCH,
soll neben CHPH, ein Festkérper anfallen, der die Zusammensetzung
(CH;P)x besitat (75 ref. 3). Uber die MolekiilgréBe dieser (CH,P)-Poly-
meren ist bisher nichts bekannt.

Den aliphatisch lingerkettig substituierten Cyclopolyphosphinen wurde
anfinglich auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen (52, 62, 67,
68, 107), von UV-Spektren (52), von Ramanspektren (2) und P1-NMR-
Spektren (52) eine Phosphorvierringstruktur (II, R = Et, #-Pr, #-Pr,
n-Bu, i-Bu, cyclo-CgH,;, #-CgH,y, NCCH,CH,, Et,CH) zugeordnet.

R—P—P-R
I I II
R—-P—P—R D

Inzwischen sind Anzeichen dafiir vorhanden, daB lediglich die cyclo-
hexyl- und méglicherweise auch die tert.-butyl-substituierten Verbin-
dungen aus reinen Tetrameren (II, R =cyclo-CjH,;, tert.-C,H,) be-
stehen, wihrend alle iibrigen aliphatisch substituierten Cyclopolyphos-
phine als ein Gemisch an Phosphorvier- (II}) und Phosphorfiinfring (I)
anfallen.

Fiir die Cyclohexyl-Verbindung wurde sowohl in Lisung (durch Mole-
kulargewichtsbestimmung nach der differential-ebullioskopischen Me-
thode) (68), wie auch im kristallinen Zustand (35) die tetramere Struk-
tur (II, R = cyclo-CgH,,) sehr wahrscheinlich gemacht. Sie kristallisiert
im tetragonalen System mit 2 Molekeln in der Einheitszelle, Raum-
gruppe P4,/n mit den Zellparametern a = 15,33 und ¢ = 5,63 A (35).
Der Phosphorvierring ist nicht eben und 4hnlich verzerrt wie in (CF;P),
(52 ref. 23).

Die Athyl-Verbindung soll bei allen Herstellungsmethoden immer als
ein Gemisch (etwa 1:1 (76)) an Phosphorvier- (IT) und Phosphorfiinf-
ring (I) anfallen (7, 26, 76). Dafiir spricht einmal das neuerdings ge-
fundene Molekulargewicht in Lésung (7, 76), das Gaschromatogramm
(76), die Verbreiterung des Peaks im P#—-NMR-Spektrum (26), sowie
das Massenspektrum (26) (aufgenommen bei 200°C).

Andere Autoren (708) deuten das Massenspektrum (aufgenommen bei
110°C) des Athyl-cyclopolyphosphins, hergestellt durch Reduktion von

9
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Athyldichlorphosphin mit Mg oder Li, jedoch dahingehend, da8 die.Ver-.
bindung rein pentamer ist (I, R = Et). ’
Kiirzlich wurde auch berichtet, daB im PS'—NMR-Spektrum die chemi-
schen Verschiebungen an wohldefiniertem tetramerem (II, R = Et) und
pentamerem (I, R = Et) Athyl-cyclopolyphosphin innerhalb der Fehler-
grenze von +0,2 ppm gleich groB sind (—15,7 ppm) (43).

Daneben scheinen auch noch héhermolekulare Athyl-cyclopolyphosphine
zu existieren. So wurde bei der Reaktion von EtPCl, mit 2 LiPEt,
neben dem gewiinschten Triphosphin und Zersetzungsprodukten auch
eine rotbraune, unlésliche, an der Luft spontan entziindliche Substanz
mit der Zusammensetzung (C,H.P)x erhalten (722). Die Struktur dieses
Produktes  ist unbekannt. Auch die mit lingerkettigen, aliphatischen
Gruppen substituierten Cyclopolyphosphine sollen bei der Herstellung
nicht als reine Tetramere anfallen (26). Aus dem Massenspektrum {auf-
genommen bei 200°C) wurde geschlossen, daB sie neben der Vierring-
verbindung (II, R = »#-C;H,, #-C,H,) auch die Fiinfringverbindung (I,
R = #-CgH,, n-C,Hy) enthalten (26). Auch das Auftreten von mehr als
einer raman-aktiven P—C-Streckschwingung im Ramanspektrum der
Alkyl-cyclopolyphosphine, das friiher entweder Kopplungseffekten oder
der Anwesenheit von Rotationsisomeren zugeschrieben wurde (2), wurde
nun auf die Anwesenheit von héheren Polymeren in den Cyclotetraphos-
phinen zurlickgefiihrt (26).

Es sei jedoch ausdriicklich darauf hingewiesen, daB diese Befunde,
ebenso wie auch das Auftreten mehrerer Peaks im P31—-NMR-Spektrum
(=53, =16 und -12 ppm fiir die Propylverbindung, —13 und —17 ppm
fiir die Butylverbindung (26)), das Vorhandensein von Pentameren
nicht eindeutig beweisen. So wurden im Massenspektrum auch Molekiil-
ionen gefunden, die héheren Massen als den Pentameren entsprechen. Es
Es ist deshalb nicht von der Hand zu weisen, daB die Pentameren erst
im Laufe der massenspektrographischen Analyse bei der notwendig
hohen Temperatur (200°C) gebildet wurden. Mehr als einen Peak wiirde
man im P3-NMR-Spektrum auch dann erwarten, wenn die Verbindun-
gen phosphor-enthaltende Verunreinigungen enthalten. Aus dem Be-
fund, daB tetrameres und pentameres Athyl-cyclopolyphosphin die
gleiche chemische Verschiebung gaben, wiirde man eher erwarten, da
auch bei den anderen aliphatisch substituierten Cyclopolyphosphinen
die verschiedenen RinggréBen nicht verschiedene chemische Verschie-
bungen geben.

Diese Ausfithrungen zeigen deutlich, daBl bei diesen Verbindungen noch
sorgfiltige Untersuchungen nétig sind, um die Strukturen eindeutig zu
kldren.

10
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) Aromatisch substitnierte Cyclopolyphosphine

In der Literatur wurden folgende Phenyl-polyphosphine mit der Sum-
menformel (C4HyP)n beschrieben:

(A) Fp = 149-156°C (52, 56, 71, 73, 74, 76, 85, 99, 103, 122);
(B) Fp = 188—193°C (52, 85, 103, 719);

(C) Fp = 252—255°C (52, 85, 703) und

(D) Fp = 260—285°C (52).

Die Darstellungen (s. III, 2 und 3) und die den einzelnen Formen bis vor
kurzem zugeschriebenen Strukturen (s. II, 1) wurden an anderer Stelle
ausfiihrlich abgehandelt. Im folgenden Abschnitt werden deshalb die
von den Arbeitsgruppen fiir die verschiedenen Formen vorgeschlagenen
Identitéten nur noch kurz zusammengefaBt und dann die heute als giiltig
angesehenen Strukturen der einzelnen Formen niher besprochen.

Uber das Molekulargewicht von A und B in Lésung finden sich wider-
sprechende Angaben. Unter Beniitzung von isopiestischen, ebullioskopi-
schen, kryoskopischen und osmometrischen Methoden haben die ver-
schiedenen Arbeitsgruppen folgende Identitdten vorgeschlagen:

A = (IIT) (77); A = B = (III) (779); A = (II), B = (IV) (703); A = B =
(IV) (52); A = (IV) (26, 73, 74, 99, 122); A = (V) (40, 85); B = (VI) (85)".
C,H,—P——P—C,H,

CGH5_ _CGH5
CH,—P— P—C.H, N

P
CeHs—llj_’P—CoHs éan
(II1) (Iv) W)

C¢HP==PC,H;

ClﬁHlS
P
/N
CeHy—F P—C.H;
| |
CH~P_ P-CH, (VI)

N/
P

|
CeH;

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

8 Aus Zellvolumen und Dichte.
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sei jetzt schon darauf hingewiesen, daB die Massenspektren und die UV~
Spektren bei Temperaturen (~200°C) aufgenommen wurden, bei denen
bereits starke Zersetzungen der Verbindungen erwartet werden mufBten.
Rontgenographische Strukturuntersuchungen ergaben denn auch ganz

andere Ergebnisse.

CeHs
CeHs
5 N
1 2
e
CeHs |
CeHs
a)
—CaHs
c28
. c29
0 1 A c27
(Jca
c26

b)

Abb. 3. Molekiilkonformation von (C,H,P), (30), a) umgezeichnet zum
Vergleich mit (CF;P);, b) Molekiilansicht in Richtung [a].
(Mit freundlicher Genehmigung der Chem. Soc.)
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Form A kristallisiert im monoklinen System mit 4 Molekeln in der Ein-
heitszelle, Raumgruppe P2;/n, und den Zelldimensionen: e =9,742;
b=10,139; ¢ = 27,488 &; B = 90,0° (30, 34). Das Molekulargewicht aus
dem Zellvolumen und der Dichte (gef. 1,324 g/ml) ergibt sich zu 541;
berechnet fiir Pentaphenyl—cyclopentaphosphin (V) 540. Die fiinf Phos-
phoratome des Pentaphenyl-cyclopentaphosphins bilden ein gleichseitiges
Fiinfeck mit der ungefihren Symmetrie s (Abb. 3). Die Phosphor-
atome 4512 bilden fast eine Ebene und weichen nur 4-2,2° davon ab. Sie
sind damit viel weniger verzerrt wie in (CF3P);, wo diese Abweichung
+18° betrigt (36, 773). Im Vergleich dazu betrigt dieser Torsionswinkelin
(CH4As); —10° (22). Die Phenylgruppe am P4-Atom kann zwei Stellun-
gen einnehmen, nidmlich vom Ring weg oder zum Ring hin. Wie in
(CF,;P); nimmt auch hier die Phenylgruppe am Phosphoratom 4 die
Stellung zum Ring hin ein. Im Gegensatz zum (CF;P); sind jedoch hier
die P—P-Bindungen innerhalb der Fehlergrenze gleich lang (2,217 £
0,005A) und entsprechen der P—P-Einfachbindung (30). Auch die
P—P—C-Winkel in den beiden Verbindungen sind verschieden: 102,0° in
(CeHP)s und 97,6° in (CFj)zP. Das bedeutet, daB die P—C-Bindungen
in (C,H,P); im Vergleich zu jenen in (CF4P); mehr vom Ringzentrum
weggerichtet sind. Der P—C-Bindungsabstand (1,843 &) ist normal und
entspricht jenem in Triphenylphosphin (29). Die iibrigen Bindungsab-
stdnde und Bindungswinkel sind in Tab.1 angegeben. Zur einfachen
Charakterisierung des Pentaphenyl-cyclopentaphosphins ist die De-
bye-Scherrer-Aufnahme sehr gut geeignet. Da das frilher publizierte
Strichdiagramm (74) aus unbekannten Griinden nicht mit den MeB-
werten iibereinstimmt (76a) seien die richtigen Werte hier angegeben.

Tabelle 1a. Debye-Scherrer-Aufnahme des Pentaphenyi-cyclopentaphosphins,
(CeHP)s

. Netzebenen- Netzebenen-
abstand Intensitdt abstand Intensitit

d [A] d A

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 S8
4,35 sst 2,04 88
3,88 s 1,99 55
3,69 m 1,94 CH]
3,43 m 1,91 sS
3,21 s 1,87 ss
3,09 s 1,84 SS
2,95 s 1,81 ss

13



L.. Maier

Diese Werte stimmen iiberein mit Pentaphenyl-cyclopentaphosphin,
hergestelit aus PhPH, und PhPCl, in Ather (76a), aus PhPF, (709), aus
PhP(NR,), und PhPH, (90) und aus PhPCl, und Magnesium (90). Die
Netzebenenabstinde der Debye-Scherrer-Aufnahme dndern sich beim
Umbkristallisieren des Produktes aus Acetonitril nicht. Das bedeutet, daB
durch die Umkristallisation keine Strukturinderung des Produktes ein-
tritt.

Oberhalb des Schmelzpunktes zerfillt der Fiinfring unter Bildung von
(CeHp)sP, (CeHj)osP—P(CgHj;), und Phosphor (77, 74). Neuerdings wurde
das P3L-NMR-Spektrum einer Schmelze von (C.H.P); dahingehend ge-
deutet, daB hierbei monomeres CgH;—P|und dimeres CgH P =PC,H; auf-
treten (43). Da die gleichen Peaks aber auch noch beim EingieBlen der
Schmelze in Benzol oder Tetrahydrofuran auftreten, erscheint uns diese
Zuordnung noch eines zusitzlichen 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
Zimmertemperatur nicht entfernt werden kann (34, 85). Aus der Dichte
und dem Zellvolumen ergibt sich ein Molekulargewicht von 737; ber. fiir
(CeHP)g - CeHg: 726. Die Verbindung schmilzt bei 183—186°C (im of-
fenen Rohr) und 229-235°C (im evakuierten Rohr). Die gelbe Schimelze
wird nur sehr langsam wieder fest und schmilzt dann bei 130-155°C.

Tabelle 2. Physikalisohe Daten und Zellparameter der yhomboedrischen, der
monoklinen, dey triklinen und der trigonalen Form von Hexaphenyl-cyclohexa-
phosphin (Form B)

Fp[°C] Fp([°C] ;
Form offenes evak. Gitterkonstanten (A)
Rohrchen a b c B[]
rhomboedrisch 183—186 229235 10,12 71,57%
monoklin 189193 194—198 12,31 6,16 24,86 117,64
triklin 184,5—-189 193—198 10,551 14,717 13,000 116,82
trigonal 190-195 236—240 13,026 11,547
F R o Dichte Dichte Mol-Gew.
orm aumgrupp gef. ber. gef.
rhomboedrisch R3 oder R3 1,257 1,240 7373
monoklin P2 e 1,275 1,288 . 6424
triklin Pl 1,265 1,266 648,24
trigonal P3 1,265 1,269 646,24

o 2 a=10626° v =91,59° 3 Ber. fiir (C;H,P), * C;H, :726.
¢ Mol-Gew. berechnet 648,5.

14



Struktur, Darstellung und Reaktionen von Cyclopolyphosphinen

CeHs—

=3

b)

Abb. 4. Molekiilkonformation der trigonalen Form von (C,H P), (37)
a) schematische Zeichnung; b) [c]-Achsen-Projektion mit Angaben einiger
intramolekularer Kontakte.

(Mit freundlicher Genehmigung der Chem. Soc.)
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Beim Umkristallisieren von rohem B aus Tetrahydrofuran wurden drei
kristalline Modifikationen erhalten, und zwar eine monokline, eine tri-
kline und eine trigonale {35, 85). Die physikalischen Daten und Zell-
parameter dieser drei Formen sind in Tab. 2 angegeben. Alle kristallinen
Modifikationen von B zersetzen sich beim Schmelzpunkt und gehen in den
Fiinfring V iiber. Bei dem einzigen Versuch, bei dem die trigonale Form
erhalten wurde, war auch die trikline Form anwesend. Es war nicht mdg-
lich, die Bedingungen zu definieren, die nach Wahl eine der drei aus
Tetrahydrofuran erhiltlichen Formen geben wiirden.

Eine drei-dimensionale Réntgen-Strukturanalyse an Einkristallen zeigte
(37, 35), daB die trigonale Form von B im Kristall hexamer ist, (C;HzP),,
und einen Phosphorsechsring in Sesselform mit dquatorialer Stellung der
Phenylgruppen aufweist (Abb. 4}.

Die Molekel hat 3(C3;)-Symmetrie. Die durchschnittliche P—P-Bin-
dungslinge (2,237 0,003 A) im trigonalen (C;H,P),-Ring ist etwas
groBer als im Fiinfring (C;HzP); (P—P =2,217 £ 0,006 &). Gleiches
wurde auch im Arsenfiinf- (22) und Arsensechsring (50) beobachtet. Die

N

@;30//(% -
Y

0 2
[ S

‘Q)‘

Abb. 5a und b. Molekiilformation der triklinen Form von (CH;P), (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 4 0,007 A etwa gleich lang wie im Triphenyl-
phosphin (29), aber der Bindungswinkel am Phosphoratom ist in
(CeH;)sP viel groBer (103,0°) als Im trigonalen (CgHP)q (98,5°).

Die trikline Form des Phosphobenzols B enthilt in der Einheitszelle zwei
unabhéngige Molekeln, die an verschiedenen Symmetriezentren liegen
(32). Die zwei Molekeln sind sowohl einander wie auch der Molekel der
trigonalen Form von (CgH P), sebr dhnlich (Abb. 5). Wie dort, bestehen
auch die beiden Molekeln der triklinen Form aus Phosphorsechsringen
in Sesselform mit dquatorialen Phenylgruppen. Die beiden Molekeln der
triklinen Form haben 1(Cy)-Symmetrie, sind aber zueinander nicht durch
Symmetrie verkniipft. Die durchschnittlichen P—P-, P—C- und C-C-
Bindungslingen sind in 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 A (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) durch die beiden Sitze von

R
o
\;/Yﬁ

C&{/rb/ C%\
\%8
1A2

Q 1275

b)

Abb. 5b. Projektion des B-Molekiils (000) (auf die ,,Kleinste-Quadrate-Ebene*
durch die sechs Phosphoratome). (Mit freundl. Genehmigung der Chem. Soc.)
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Phosphoratomen (32). Die Winkel zwischen den Phenylringen und der:
Kleinsten-Quadrate-Ebene betragen in der einen Molekel 81,3° (Ring 1),
86,9° (Ring 2) und 89,1° (Ring 3), wihrend sie in der anderen die Werte
79,6°, 80,7° und 87,8° haben. In gleicher Weise unterscheidet sich die
Molekel der trigonalen Form von (C,H,P); von den beiden Molekeln der
triklinen Form ebenfalls hauptsédchlich durch die Orientierung der Phe-
nylringe. Der entsprechende Winkel betrdgt in der trigonalen Form
84,4° (hier gibt es nur einen unabhingigen Winkel, da die Molekel 3-
Symmetrie besitzt) (37).

Die P—C—C-Winkel zerfallen in zwei Gruppen mit den Durchschnitts-
werten 115,3° und 123,7°. Ahnliches wurde auch im trigonalen (CgH,P)g
(Tab. 1), (CgH;)sP (727) und (CgHj;),P (29) beobachtet. Die Verzerrung
ist derart, daB das dem einsamen Elektronenpaar des Phosphoratoms
am nichsten gelegene ortho-Kohlenstoffatom (plus Wasserstoffatom)
niher am Phosphoratom ist, als das andere ortho-Kohlenstoffatom. Der
Grund fiir diese Verzerrung ist unbekannt. Méglicherweise besteht eine
lockere Bindung zwischen ortho-Wasserstoff und Phosphor.

Da in der monoklinen und in der rhomboedrischen Form von (C;HgP),
aus Symmetriegriinden die Wannenform ausgeschlossen werden kann,
scheinen sich diese beiden Formen von der trigonalen und triklinen Form
des (C;H;P), ebenfalls hauptsichlich durch die Orientierung der Phenyl-
ringe zu unterscheiden. In allen kristallinen Formen des Phosphobenzols
B liegt also eine Phosphorsechsringstruktur mit Sesselform vor, und
Form B sollte daher korrekt Hexaphenyl-cyclohexaphosphin genannt
werden.

Damit scheint bei den phenylsubstituierten cyclischen Polyphosphinen
das Tetraphenyl-cyclotetraphosphin im festen Zustand noch unbekannt
zu sein. Eine Erkldrung, warum fiir die Verbindungen A und B in Lésung
frither ein dem Vierring entsprechendes Molekulargewicht gefunden
wurde, kann nicht eindeutig gegeben werden. Da aber bei Verwendung
von A immer wieder A, und bei Verwendung von B immer wieder B
nach der Umkristallisation aus ein und demselben Lésungsmittel erhal-
ten wird, ist es sehr unwahrscheinlich, da8 sowohl A wie auch B in
Losung in einer Abbaureaktion den Vierring geben, um anschlieBend bei
der Auskristallisation den Fiinf- (A), bzw. den Sechsring (B) wieder in
hoher Ausbeute zuriickzubilden. Wir nehmen vielmehr an, daB die Mole-
kulargewichtsbestimmungen in Losung frither aus einem bisher unbe-
kannten Grund falsche Werte lieferten. Ahnliches wurde ja auch beim
Hexaphenyl-cyclohexaarsin beobachtet (50). Neuere Bestimmungen
nach der osmometrischen Methode geben fiir A auch in Losung ein Mole-
kulargewicht, das dem Fiinfring entspricht (40, 85). Anzeichen dafiir,
daB der Fiinfring in Lsung zerfillt, konnten nicht gefunden werden.
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Aus Molekulargewichtsbestimmungen in Bromoform und massenspek-
trometrischen Untersuchungen wurde kirzlich geschlossen (74), daB
Pentaphenyl-cyclopentaphosphin sehr leicht eine Umwandlung in den
Phosphorvier- und Phosphordreiring erleidet. Diese Umwandlung soll
auch noch im festen (C;HgP); unter Stickstoff bei —~18°C eintreten.
Diese Angaben widersprechen unserem Befund, wonach das Debyeo-
gramm von festem (C,H;P); auch noch nach zweijihrigem Aufbewahren
unter Stickstoff bei Zimmertemperatur unverindert war.

In der Literatur sind nur noch zwei andere Phosphorsechsringe beschrie-
ben worden; einmal der orthorhombische schwarze Phosphor (77), und
zum anderen (CsPO,)qaq. (720). Die durchschnittlichen P—P—-P-P-
Torsionswinkel sind im schwarzen Phosphor 78° (33), und in (CsPO,),
68,6° (32). Der Phosphorsechsring in Sesselform ist daher im schwarzen
Phosphor etwas flacher und in (CsPO,), viel flacher wie im Hexaphenyl-
cyclohexaphosphin (Tab. 1).

Die Strukturen der Formen C und D des Phenyl-polyphosphins, (C;H;P)n,
sind bisher noch nicht bekannt. Wegen ihrer Unléslichkeit wurde ihnen eine
polymere Struktur zugeschrieben (52, 703). Da die IR-Spektren der Formen
C und D, die bisher als Indikation ihrer Verschiedenheit angegeben wurden
(52), sich nur sehr wenig voneinander unterscheiden, handelt es sich mog-
licherweise um die gleiche Form. Dafiir sprechen auch die Debye-Scherrer-
Aufnahmen. In unserem Labor isolierten wir mehrmals ein unldsliches Phe-
nyl-polyphosphin C mit verschiedenen Fp (270°C, 260—280°C, 240—275°C,
289—305°C) (85). Der Fp hingt sehr stark von der 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. Nach den Debyeogrammen handelt es sich hierbei jeweils um das
gleiche Phenyl-polyphosphin, (CgH;P)p. Der Wert von n kann aber nicht
sehr groB sein, da die Debye-Scherrer-Aufnahmen zeigen, da8 das Produkt
hochkristallin istS. Versuche, die Struktur aus diesen Aufnahmen zu be-
stimmen, waren bisher erfolglos (85).

Es wurde mehrfach erfolglos versucht, Einkristalle von C herzustellen. In
Diphenyldther, Tetramethylensulfon und Phosphorsduretris-dimethylamid,
den einzigen bisher gefundenen Ldsungsmitteln, muBte man die Suspension
bis zum Sieden erhitzen, um klare Losungen (gelblich) zu erhalten. Beim Ab-
kiihlen konnte jeweils nur das Pentamere (C,H;P), isoliert werden. Diese Um-
wandlung wurde sehr wahrscheinlich durch die Wirme allein bewirkt. Es
ist ndmlich bekannt, dafl C beim Schmelzen in A iibergeht (703).

Vorldufige Ergebnisse deuten an (89), daB Cyclopolyphosphine mit
substituierten aromatischen Gruppen, abhingig von der Darstellungs-
art, ebenfalls in verschiedenen Formen auftreten. Soiwurden bei der p-
chlorphenylsubstituierten Verbindung, (CICgH,P)s, folgende Formen
isoliert mit déem Fp: (A) Fp =191-194°C; (B) Fp =194-198°C;
(C) Fp = 161-165°C. Molekulargewichtsbestimmungen in Exalton gaben

¢ Die Moglichkeit, dal dieses unldsliche Phenyl-polyphosphin eine Phos-
phorvierringstruktur besitzt, kann nicht ausgeschlossen werden.
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bei den verschiedenen Formen folgende Werte fiir (A)n =5, (B)n =6
und (C) n = 4. Damit wiirde diesen Verbindungen Phosphorfiin{-, Phos~
phorsechs- bzw. Phosphorvierringstruktur zukommen. Bei der o-tolyl-
substituierten Verbindung, (0-CH,CgH,P)a, sind bis heute zwei Formen
bekannt mit den Fp (A) 198—-202°C, (B) 290-299°C. Form A kristalli-
siert im tetragonalen System, wahrscheinliche Raumgruppe J4 (die
ebenfalls méglichen Raumgruppen J4 und f4/m sind aus Symmetrie-
grinden unwahrscheinlich} mit den Parametern a4 =5 =12,89, ¢ =
7,60A. Es sind 8 Einheiten 0-CH,C,H,P in der Einheitszelle. Obwohl die
Méglichkeit, daB A monomer oder dimer ist, noch nicht ausgeschlossen
werden kann, ist es doch sehr wahrscheinlich, daB die Verbindung Phos-
phorvierringstruktur, (0-CH,C.H,P),, besitzt. Bei Annahme von Z = 2
ergibt sich aus dem Zellvolumen (1262,823) und der experimentell be-
stimmten Dichte ein Molekulargewicht von 487,6, berechnet fiir Tetra-
mer 488,4 (89). Damit ist zum erstenmal auch bei aromatisch substi-
tujerten Cyclopolyphosphinen eine Phosphorvierringstruktur wahr-
scheinlich gemacht worden. Form B des o-Tolyl-cyclopolyphosphins be-
sitzt nach der Molekulargewichtsbestimmung in CHBr; Phosphorfiinf-
ringstruktur. Kiirzlich (272) wurden bei der pentafluorphenyl-substi-
tuierten Verbindung, (C;F;P)», zwei polymorphe Formen mit den Fp (A).
156—161°C und (B) 145°C beschrieben. Form A und B zeigten ein dem
Pentakis(pentafluorphenyl)-cyclopentaphosphin, (C;F.P);, 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 nétig,
um die Strukturen dieser Verbindungen endgiiltig zu kliren.

d) Hoher kondensierte Phosphorringsysteme

Bei der Umsetzung von Phosphortrichlorid mit Dilithium-phenylphos-
phid (Verhiltnis 2:3 ) erhdlt man eine gelbe feste-Substanz, der nach
Analyse und Molekulargewicht (in Benzol) die Zusammensetzung
P14(CeH;)g zukommt, und fiir die eine adamantan-analoge Struktur (VII)
(722) vorgeschlagen wurde.
P
—
— b

Ph—P P—Ph

Ph p Ph

b \1'3\‘ (VII)
P
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Bei der Wechselwirkung zwischen Dimethylamino-phenylchlorphosphin
und Natrium wurde neben dem gewiinschten Biphosphin eine Verbin-
dung isoliert, fiir die eine dekalin-analoge Struktur (VIII} (776) mog-

CH)N  Ph
/ P\ S/ P\
Ph—P P P—Ph
| | (VIID)

!
Ph—P P Ph—P
NN
P P

| |
Ph N(CH,),
(Die Stellung der Liganden ist vollig offen)

ich scheint. Und schlieBlich liefert die Selbstzersetzung des Tetrakis-
(dimethylamino)-biphosphins neben anderen Produkten auch ein Poly-
phosphin der Zusammensetzung P[N(CH,),);,, das moglicherweise
eine tetracen-analoge Struktur (IX) besitzt (96).

R R R R
| | | i
P
/P\ /P\ /P\ / \P
R—P P P i —R
i

| f
R—P | I P—R

P P P
N SN N/
P/ \P P P
| | | l
R R R R

R = N(CH,),

Ix)

Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, daB keine dieser polycyclischen
Phosphorringstrukturen bisher gesichert ist.

3. Struktur der Schwefel- und Selen-Addukte von Cyclopolyphosphinen

Das Schwefeladdukt von Form A, (C;H;P);, zeigte in Losung ein dem
Vierring (CgH PS), entsprechendes Molekulargewicht (74).
Rontgenographische Untersuchungen fiihrten jedoch zu einem anderen
Ergebnis (35, 85).

Die Schwefel-Anlagerungsverbindung kristallisiert aus Benzol monoklin
mit der Raumgruppe P2, oder PZ,/m und den Zellparametern: a = 8,90,
b=13,71, ¢ = 8354, B =107,5°. Ein Vergleich der %0i- und k7/-Inten-
sitditen 1aBt vermuten, daf3 die nicht-zentrische Raumgruppe P2, wahr-
scheinlicher ist. Die beobachtete Dichte von 1,438 g/ml (Schwebe-
methode) gibt zusammen mit dem bekannten Volumen fiir die Einheits-
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zelle 6 (oder genauer 6,005) Einheiten C;HyPS. Da in den beiden még-
lichen Raumgruppen mindestens 2 Molekeln in der Einheitszelle sein
miissen, kann angenommen werden, da die Molekel trimer ist (35, 85).
Fiir dieses Addukt sind deshalb die Strukturen Xa—f zu diskutieren.

S S
Cells, S I [
so P, o, C,HS—II)——P—C,H_,, CeH—P—P—C H,
Nl N S— P—C,H, S—P_CH,
/ N\ 1 I
C,H, S S
(Xa) (Xb) (Xc)
S S
, i N
(:‘,1115--f>~—1|>—c‘,H5 C,Hs—]l?— —C,H, CH~P  P—CH,
|
S. S
NIV S/ S\
P P P
|
CoH, % C.H; C.H,
(Xd) (Xe) (X1)

Die zur vollstindigen Strukturaufklirung notwendigen Einkristalle des
Schwefeladduktes (C;H PS); konnten bisher noch nicht geziichtet wer-
den. Bei all unseren Versuchen wurden immer nur Zwillingskristalle er-
halten. Da das Addukt in allen untersuchten Losungsmitteln ziemlich
schwer 16slich ist, war es bisher auch nicht mdéglich, das P#1-kernmagneti-
sche Resonanzspektrum aufzunehmen. Aus dem IR-Spektrum und mas-
senspektrometrischen Untersuchungen wurde abgeleitet, daB dem
Schwefeladdukt, (C4HgPS);, Phosphordreiringstruktur (Xa) zukommt
{(70). Das von uns hergestellte Schwefeladdukt zeigte im IR-Spektrum
allerdings eine schwache Bande bei 578 cm-1, was fiir die Anwesenheit
von P—S—P-Bindungen spricht. Das gleiche Schwefeladdukt, (C4H;PS),,
wird offensichtlich auch bei der Umsetzung von C,HPCl, mit Hexa-
methyl-disilthian oder [(CH,),SiS]n (n = 2, 3) erhalten (7). Damit wird
nun auch die fiir das Selenaddukt von Pentaphenyl-cyclopentaphosphin
vorgeschlagene Struktur (XXII) (72) in Frage gestellt und sollte noch-
mals untersucht werden. In diesem Zusammenhang ist es interessant
darauf hinzuweisen, daB Hexaphenyl-cyclohexaphosphin (B) in Aceto-
nitril bei RiickfluB (2 h) nicht mit Schwefel reagiert; es wurde quanti-
tativ zurtickgewonnen (87).

Ob dem Monoschwefeladdukt, das nach Analyse und Molekulargewichts-
bestimmung die Zusammensetzung (C,H,P),S besitzt (83), tatsichlich
eine Vierringstruktur zukommt (XIa) oder aber ob auch dieses Produkt
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'S C ,H,—P——P—CH;
C.HF—P—]I."—C;Hs CHP  P—CH,
CH,—P—P—C.H; S

(X1a) (XIb)

eine Fiinfringstruktur mit Einbau des Schwefels in den Ring besitzt
(X1b), werden weitere Untersuchungen zu kliren haben.

Den Schwefeladdukten der aliphatisch substituierten Cyclotetraphos-
phine, die durch Umsetzung von priméren Phosphinen mit Schwefel
erhalten wurden, scheint dagegen nach Molekulargewichtsbestimmungen
in Losung die Summenformel (RPS), zuzukommen (84). Ob hier die
Phosphorvierringstruktur erhalten geblieben ist (XIIa) oder aber ob
auch hier vollstindiger oder teilweiser Einbau des Schwefels in den
Ring stattfand (XIIb), ist noch nicht mit Sicherheijt bekannt. Das IR-
Spektrum der Verbindungen, das eine starke Bande fiir P=S bei 630 bis
635 cm-1 zeigt, spricht fiir Struktur XIIa.

R

s s s— b

I I s N
T T
—P—— P _
R—P : R EN PR

CH- P—s

R
(XIIa) (X1Ib)

Tetrakis{trifluormethyl)-cyclotetraphosphine, (CF4P),, reagiert bei 170
bis 250°C mit Schwefel und gibt hierbei offensichtlich mehrere P—S-
enthaltende, heterocyclische Verbindungen (73). Bis heute wurde eine
Verbindung, (CF4P),S, rein isoliert, fiir die auf Grund der Hydrolyse-
ergebnisse, des IR-Spektrums (zeigt eine Bande fiir P—S—P bei 511 cm-1)
und des UV-Spektrums eine Fiinfringstruktur mit Einbau des Schwefels
in den Ring (XIII) wahrscheinlich gemacht wurde (73).

CF3—1|>——P—CF,
|

. XI11

CFy P\S /P—CFs (

4. Spektroskopische Daten der Cyclopolyphosphine

Die IR-Spektren einer Reihe cyclischer Polyphosphine wurden in der
Literatur beschrieben (7, 27a, 52, 74, 703). Die verschiedenen Formen
von Phenyl-cyclopolyphosphin zeigen dabei voneinander nur wenig ver-
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schiedene Absorptionen im IR (52). Aus den Ramanspektren aliphatisch
substituierter Cyclotetraphosphine (2, 7) wurde geschlossen, da die
symmetrische Ringvibration zwischen 390 und 410 cm-1, und die asym-
metrische Ringvibration zwischen 465 und 490 c—! absorbiert (2). Die
Ramanspektren der Formen A, (CH,P);, und B, (C;HP),, im festen Zu-
stand wurden mit der Annahme interpretiert, daB diese Formen Phos-
phorvierringstruktur besitzen (3). Da inzwischen durch Réntgenstruk-
turanalyse eindeutig feststeht, daB Form A eine Phosphorfiinfring- (30)
und Form B eine Phosphorsechsnngstmktur besitzt (37, 32), scheint
diese Interpretation 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, daB in dieser Verbindungsklasse weitgehende Elektronen-
delokahs1erung unter Ausbildung von p,~—d.-Bindungen stattﬁndet
z.B.:

RP__P R . R—r">=1?=—R R—P—P-R R—]J?E},"—R
RP__ PR CRP_PRRP PR RP=—PR

+ - + -

Bemerkenswerterweise wurde bisher aber bei allen durch Réntgenstruk-
turanalyse untersuchten Phosphorringverbindungen der gleiche P—P-
Bindungsabstand, der einer Einfachbindung entspricht (Tab. 1), ge-
funden, und eine merkliche Verkiirzung der P—P-Bindungen lieB sich im
kristallinen Zustand in keinem Fall nachweisen.

Bei den CF;-substituierten Cyclopolyphosphinen gibt der Vierring, (CF;P),,
in der Gasphase im UV-Spektrum drei Maxima, wihrend der Fiinfring
(CF;P); nur ein Maximum zeigt. Ahnliches wurde auch bei den aliphatisch
substituierten Cyclopolyphosphinen im UV-Spektrum beobachtet. So zeigte
(CH,P); nur ein Maximum, wdhrend die cyclo-CyH,;-, Et,CH-, i-C,Hy- und
n-CgH,,-substituierten Cyclotetraphosphine drei Maxima gaben (52). Drei
Maxima wurden als indikativ fiir Phosphorvierringstruktur angesehen. Un-
ter anderem wurde daraus, da Form B des Phenyl-cyclopolyphosphins,
(CeH;P)g, in der Gasphase (bei 190 °C) ebenfalls drei Maxima im UV-Spektrum
zeigte, geschlossen, daB dieser Verbindung ebenfalls Phosphorvierringstruk-
tur zukommt (52). Da aber heute eindeutig feststeht, daB Form B Phosphor-
sechsringstruktur besitzt, mufl man annehmen, daB bei der hochen Tem-
peratur (190°C) bereits Zersetzungsprodukte von Form B vermessen wurden,
oder aber daBl drei Maxima im UV-Spektrum nicht immer Phosphorvierring-
struktur anzeigen.

In CHCl;-Losung zeigen die Formen A, (C;HP); (779), und B, (C4H;P),
(703), des Phenyl-cyclopolyphosphins im UV-Spektrum fast gleiche Ab-
sorption, die bei 360 my beginnt, und bei 245 mp, (log Epmax fiir A 4,12 und
fiir B 4,25) zu einem Maximum fiihrt (703).

Im P_NMR-Spektrum zeigen die Cyclopolyphosphine Aquivalenz der
Phosphoratome durch ein Signal an, dessen Lage in Abhingigkeit vom Sub-
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stituenten stark variiert (26, 43, 52, 62, 94). Wéahrend nach einem Bericht
(43) die RinggréBe in (EtP)s (n = 4,5 ) keinen EinfluB auf die chemische Ver-
schiebung haben soll, sollen nach einer anderen Arbeit (26} die verschiedenen
RinggroBen in den Verbindungen (C4H,P)y und (C,H P}, verschiedene che-
mische Verschiebungen zeigen (Diskussion s. II, 2b). Die chemischen Ver-
schiebungen der einzelnen Verbindungen sind in Tab. 3 angegeben.

Im H1-NMR-Spektrum des Pentamethyl-cyclopentaphosphins geben die
Methylprotonen ein breites Signal, was auf die Nichtiquivalenz der CH,-
Gruppen schlieSen 1i8t (28, 770). Dies ist dann zu erwarten, wenn die Phos-
phoratome keinen ebenen Ring bilden.

Pentaphenyl-cyclopentaphosphin, (C,H;P);, gibt in CS,-Losung im HX-NMR-
Spektrum vier scharfe Signale bei 2,95, 2,81, 2,87 uns 2,75 ppm (in abneh-
mender Intensitit), wihrend Hexaphenyl-cyclohexaphosphin scharfe Signale
bei 2,94, 2,98, 3,04, 3,08 (abnehmende Intensitit) und ein breites Signal bei
2,65 ppm zeigt (52).

Pentakis(pentafluorphenyl)-cyclopentaphosphin zeigt im F®-kernmagneti-
schen Resonanzspektrum Signale fiir ortho-, meta- und para-Fluorsubstitu-
tion bei +126,41 (breites, komplexes Signal), +160,06 (Triplett mit Fein-
struktur) und 4149,47 ppm (ungefihres Triplett) (CCl,F als Standard)
(27a). Aus der Verschiebung der para-F»-Resonanz wurde geschlossen, dag8
der n-Elektronenentzug des Phosphorfiinfringes ungefihr-gleich groB ist wie
der einer Phenylgruppe.

5. Thermische Stabilitit der Cyclopolyphosphine

Die thermische Stabilitat der Cyclopolyphosphine ist stark vom Substi-
stuenten abhingig und scheint in folgender Reihenfolge zuzunehmen:

(CeHsP)g < (CeH;P)s < (CF3P)s <
(CF,P), < (cyclo-CH, P), < (C.H P)y 5
So zersetzen sich die Phenyl-cyclopolyphosphine bereits beim Fp oder

kurz oberhalb (77, 74, 85), wahrend 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.

II. Darstellung von aliphatisch und aromatisch
substituierten Cyclopolyphosphinen

1. CF,;-substituierte Cyclopolyphosphine

Die erste eindeutig als cyclisches Polyphosphin identifizierte Verbindung
war das Tetrakis(trifluormethyl)-cyclotetraphosphin (87). Kurz darauf
wurde gefunden, daB bei der Synthese des Phosphorvierringes auch der
Phosphorfiinfring, Pentakis(trifiuormethyl)-cyclopentaphosphin und
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héhermolekulare Produkte entstehen (82). Aus dem UV-Spektrum des
gelb-griinen polymeren Anteils wurde geschlossen, da 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 unabhingige Synthesen:

a) Die Umsetzung von CFgPJ, mit einem groBen UberschuB Quecksilber
bei Raumtemperatur liefert nach Gl. (1) eine quantitative Ausbeute an
Ringverbindungen, bestehend aus 60 9, Vierring und 40 %, Fiinfring (77,
87, 82). Wegen der leichten Zuginglichkeit von CF;P]J, diirfte sie die
einfachste und ergiebigste Methode zur Darstellung dieser Verbindungs-
klasse sein. Statt mit Quecksilber kann die Reduktion auch mit Antimon-
pulver bei 100 °C ausgefiihrt werden (72).

x CF,PJy+ x Hg — x HgJ,+ (CF;P)x @)

Eine 70proz. Ausbeute der Gleichgewichtsmischung an Vier- und Fiinf-
ring wird auch aus CF;PBr, und Quecksilber bei Raumtemperatur er-
halten (74).

b) Durch Pyrrolyse des Biphosphins (CF;),P—P(CTy), bei 300—-350°C
erhilt man neben (CF;);P auch ein Gemisch an cyclischen Polyphosphi-
nen, bestehend aus 309, Vier- und 79, Fiinfring und polymeren Pro-
dukten (78, 82).

A
P,(CF,), — (CF,)sP+ (CFsP)x (2)
x =4, 5 und héher

¢) Die thermische Zersetzung des sec. Phosphins (CFg),PH bei 350°C
gibt neben weiBem Phosphor und (CF;),P auch 549 Vier- und 6%,
Fiinfring und héhere Polymere (78, 82).

(CFy),PH -5 P, + (CF,),P + HCF, + (CF,P)s 3)
X = 4, 5 und héher

d) Verschiedene Methoden

Inzwischen wurden weitere Bildungsweisen fiir trifluormethyl-substi-
tuierte Cyclopolyphosphine gefunden. So gab die Behandlung von wei-
Bem Phosphor mit CF,;-Radikalen (aus HCF; und Bz,0,) den cyclischen
Vierring (778). Die thermische Zersetzung des Biphosphins (CF;PH),
bei 225°C lieferte hauptsichlich den Vierring und CF;PH, neben wenig
Fiinfring (82). Wiahrend die katalytische Zersetzung von 1,2,3-Tris(tri-
fluormethyl)-triphosphin, CF,(H)P—P(CF,;)—P(H)CF,, an Nickel ‘bei
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Raumtemperatur das priméire Phosphin CFgPH, und ein Gemisch des
Vier- und Fiinfringes lieferte (82), gab dasselbe Triphosphin in Kontakt
mit Quecksilber, oder noch schneller in Gegenwart einer Phosphinbase
wie (CH,),P, das Biphosphin (CF;PH), und Cyclophosphin (CF;P)a un-
bekannter RinggréBe (27). In gleicher Weise lieferte die katalytische
Zersetzung des 1,2,3,4-Tetrakis(trifluormethyl)-tetraphosphins,

CF,(H)P—P(CF,)—P(CFy)—P(H)CF,

ein Gemisch des Vier- und Fiinfringes neben CF;PH, und (CF,PH), (27).
Da die oben erwihnten Biphosphine, Triphosphine und Tetraphosphine
ihrerseits durch Hydrolyse des Vier- und Fiinfringes, (CF3P); und
(CF,P);, entstanden, wird man sie kaum zu deren Gewinnung wieder ver-
wenden. Der Vollstindigkeit halber sei erwihnt, daB man auch bei der
Zersetzung des unsymmetrischen Biphosphins CF3(H)P—P(CF;), und
von Pentakis(trifluormethyl)-triphosphin neben (CF;),PH und dem Bi-
phosphin P,(CF,), ein Gemisch an Vier- und Fiiniring erhilt (20) (z.B.

Py(CFy)s —~ P,(CF3),+ (PCFy)x )
x=4,5

Gl 4). Auch die Entschwefelung von (CF;P),S mit Trimethylphosphin
liefert eine Gleichgewichtsmischung an (CF,P), und (CFzP); (73).

2. Aliphatisch substituierte Cyclopolyphosphine
a) Aus RPH, and RPCl,

Die alteste Methode zur Kniipfung von P—P-Bindungen, némlich die
Umsetzung von primiren Phosphinen mit Alkyl- oder Aryldichlorphos-
phinen nach Kokler und Michaelis (77) ist immer noch eine der ge-
brauchlichsten zur Herstellung von cyclischen Polyphosphinen (Gl. 5).

n RPH, + n RPCl, — (RP);a+ 2 n HCl (5)

Angaben iiber die Herstellung von cyclischen Polyphosphinen nach die-
ser Methode finden sich in Tab. 4.

Wihrend die aromatisch substituierten primaren Phosphine schon bei
Raumtemperatur mit Aryldichlorphosphinen reagieren, sind bei den ali-
phatisch substituierten Derivaten hohere Temperaturen nétig. Die Reak-
tion wird durch siedende Lésungsmittel wie Benzol oder Toluol begiin-
stigt. Bei Anwesenheit von sperrigen Gruppen sind noch héher siedende.
Lésungsmittel wie Xylol zur Vervollstindigung der Reaktion nétig. Mit
Ausnahme vom B-cyanoithyl-substituierten Cyclotetraphosphin sind die
Ausbeuten durchweg gut.
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Tabelle 4. Herstellung von Cyclopolyphosphinen nach
RPH,+ RPCl, — (RP)a+ 2n HCI

Temp. Ausb.

R n Lsgsm. [°C] [%] Literatur
Et 4,5 Toluol 110 81,8 (7, 67)
n-C,H, 41 Benzol 50 92 (52)
NCCH,CH, 4 CHClg/Pyridin 0 43 (52)
n-C,H, 41 Benzol 78 82 (52)
i-C,H, 4 Xylol 140 78 (52)
cyclo-CgH,, 4 Toluol 110 79 (52, 68)
n-CyH,, 41 Toluol 110 92 (52, 53)
C.H, (Form A) 5 Ather 35 84—93 (34, 52, 73,
74, 85, 99) -
(Form A} 52  ohne Lsgm. 20 (71, 103)
(Form B) 6%  Benzol unbek. 77 (52)
(FormB) 6%  Benzol 20 81 (35, 85)
(Form B) 6%  Benzol/Et;N 20 96,5 (85)
(Form B) 62  ohne Lsgm. 20 (703, 179)
(FormC) =n%* ohne Lsgm. 20 100 (85, 103)
(FormC) n* Benzol 20 100 (52)
(Form D) nt Cyclohexan 20 96 (52
0-CH,C,H, (Form A) 4 Ather 25 86 (89)
(Form B) 5 Benzol 20 65,5 (89)
(Form B) 5 ohne Lsgm. 20 86 (89
p-CICgH, (Form A} 55  Ather 35 97 (89
(Form B) 6%  Benzol 20 (89)
(FormC) (4)% ohne Lsgm. 20 95 (89)

1 Enthilt nach neueren Untersuchungen auch den Fiinfring (26).
2 Bei groBeren Ansétzen entsteht fast ausschlieflich Form C.

3 Manchmal wurde gleichzeitig der Fiinfring gebildet (52, 85).

4 Molekiilgré8e unbekannt.

5 n ist noch unsicher.

Wie bereits in der Tabelle angedeutet, entstehen nach Gl. (5) nicht im-
mer einheitliche Produkte. So wurde entgegen einem friitheren Bericht
(67) jetzt beobachtet, daB bei der Herstellung von Tetraithyl-cyclo-
tetraphosphin nach Gl. (5) gleichzeitig auch Pentaithyl-cyclopentaphos-
phin entsteht (7). Es sind Anzeichen dafiir vorhanden (25, 26), daB auch-
bei den mit lingeren Alkylketten substituierten Produkten neben dem
Vierring héhermolekulare Verbindungen gebildet werden.

Bei der Herstellung der aromatisch substitulerten Cyclopolyphosphine
nach Gl (5) hingt die RinggréBe hauptsichlich von der Quantitit der
Reaktionsteilnehmer, vom Losungsmittel und der Temperatur ab. So
entsteht in Ather bevorzugt der Fiinfring, in Benzol der Sechsring und
ohne Losungsmittel ein Cyclopolyphosphin, dessen RinggréBe noch nicht
mit Sicherheit bekannt ist (35, 52, 85, §9) (s. II, 2c¢).
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b) Aus RPX, und einem Reduktionsmittel

Um den Umgang mit priméren Phosphinen, die sefr foxisch und an der
Luft selbstentziindlich sind, und auBerdem auch héchst unangenehm
riechen (86), zii vermeiden, wurden in letzter Zeit cyclische Polyphos-
phine direkt durch Reduktion aus dem entsprechenden Alkyl- oder Aryl-
dihalogenphosphin hergestellt. Als Reduktionsmittel wurden neben ein-
fachen und gemischten Hydriden wie LiH (7, 56, 99) und LiAlH, (8, 52,
56, 90, 99, 103, 106) auch Alkali und Erdalkalimetalle wie Li (70, 57-53),
Na (62, 99) und Mg (52, 75, 76, 85), sowie Zink (707), Quecksilber (9,
27 a, 81, 82, 122) und Antimon (72) verwendet.

Angaben {iber die Ausbeuten finden sich in Tab. 5.

Ist das Reduktionsmittel im UberschuB vorhanden, so tritt hiufig wei-
tere Reaktion unter Bildung von primiren Phosphinen oder Phosphiden
ein, z.B.

phrcl, 2% phPCIM + MCI

PhPCIM —— [PhP]+ MCl

n [PhP] —— {(PhP), {6)
(Php), 2% 2 PhP—PPh M PhPM,

|

M M M = Li, Na

Diese Reaktionen werden im Abschn. IV ausfithrlicher besprochen. Als
Zwischenprodukt scheint bei der Reaktion von Organodichlorphosphi-
nen mit Metallen und moglicherweise auch mit Hydriden das den Car-
benen und Imenen entsprechende , Phosphiniden*, RP, zu entstehen.
So wurde die Bildung von Phenyl-dithio-phosphonigsdurediithylester in
der Reaktion von Phenyldichlorphosphin mit Zink in Gegenwart von Di-
dthyldisulfid durch das Auftreten von ,,Phenylphosphiniden%, PhP, er-
klirt (707) (Gl 7).

PhP: + C,H,—S—SC,H, — PhP(SC,H,), 0

In Gegenwart von Benzil konnte 1,1'-Spiro-bis(phosphadioxol} (XIV)
isoliert werden (707) (Gl. 8).

CoHy~C—=C—C;H,
o)
C,H—C=0 \
PhP:+ 2 -
ticpt-0 ARGt ()
o" o
CH -t c,H,
(XIV)
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Tabelle 5. Darstellung von cyclischen Polyphosphinen, (RP)q aus RPX, und
Reduktionsmitteln

Redukt.- Temp. Ausb.

X R n mittel  LSgsmL. [°C] [%] Literatur
Cl CH, 5 Li THF —40 63 (51,52
5 LiH THF 78 66 7
5 Mg THF —30 19 (52
Br CH, 5 Mg Ather[Benzol 50 53,5 (76)
cl CH, @1 Li THF 78 81  (52)
4,5 LiH THF 78 58 (7)
@)1 Mg THF 50 70 (52)
Br C,H, 4,5 Mg Ather/Benzol 50 77 (76)
Cl i-C,H, 4 Mg THF 50 80 (52)
Cl i-CH, 4 L THF 78 60 (52,53
Mg THF 50 60 (52)
Q tCH, 4 Na Dioxan 100 63  (62)
Cl nCH, () Mg THF 78 46 (52)
a CH, 1 Li THF —40 (10)
Cl CgH, LiH  THF 78 80 (56, 99)
Cl C,H, LiAlH, Ather 05 82 (8,52 56,
90, 99,
703
Cl C.H, Na Octan 105 72 (99)
Cl CH, Mg THF od. Ather 30-50 84 (52, 85)
Br C.H; Mg Ather/Benzol 50 76 (75, 76)
Cl CH, Zn THF 25 (107)
Br C,H, Hg Benzol 80 91 (122)
Cl CH, (C,H,)sP 20 30 (46)
Cl p-FCH, n? LiAlH, Ather 20 (106)
Cl o-CHCH, 5  LiAlH, Ather 06 8  (90)
Br C,F, 5 Hg Ather 20 91 (270
J C,F; 5 Hg ohne Lsgm. (27a)

1 Enthilt nach (26) auch den Fiinfring.

2 Obwohl bei allen aufgefiihrten Verfahren zur Herstellung von (PhP)y in
der Literatur angegeben ist, da8 jeweils der Vierring entsteht, konnten wir
zeigen, daB in allen Fillen der Fiinfring, und bei der Reduktion mit Mg neben
dem Fiinfring auch der Sechsring gebildet wird (85).

3 MolekiilgroBe unbekannt (706).

Allerdings beweisen diese Reaktionen nicht zwingend das Auftreten von
Phenylphosphiniden als Zwischenprodukt, denn die Endprodukte kénn-
ten auch direkt durch Reaktion mit dem cyclischen Polyphosphin (z.B.
(CeH;P);) entstanden sein. Da8 derartige Reaktionen tatsichlich ein-
treten, konnte kiirzlich bei der Umsetzung von weiBem Phosphor mit
Disulfiden, die zu Trialkyl-trithiophosphiten in hohen Ausbeuten fiihrte
(723), gezeigt werden. Die erfolglosen Versuche, das bei der Reduktion
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mit Li oder Mg eventuell als Zwischenprodukt auftretende ,,Phosphini-
den”, RP, an Cyclohexen, Butadien oder Tolan anzulagern (§2), spre-
chen gegen das Auftreten des ,Phosphinidens“ bei diesen Reaktionen.

Bei UnterschuBl an Reduktionsmittel kénnen sich Zwischenverbindungen
bilden, die in manchen Fillen isolierbar sind. So wurde bei der Umsetzung
von Phenyldibromphosphin mit LiH in benzolischer Ldsung bei 5°C das
1,2,3-Triphenyl-triphosphin (XV) isoliert (122) (Gl. 9).

Ph Ph
3 PhPBr,+ 6 LiH — >P—PPh—P\ + 6LiBr + 2H;  (g)
H H
(XV)

Ebenso wie aus priméren Phosphinen und Organodichlorphosphinen
entstehen auch bei der Reduktion von Organodihalogenphosphinen mit
Metallen und Metallhydriden nicht immer einheitliche Produkte. Z.B.
konnte entgegen einem fritheren Bericht (52, 67) bei der Herstellung von
Tetradthyl-cyclotetraphosphin aus C,H;PCl, und LiH oder aus C,H,PBr,
und Mg jetzt auch gleichzeitig die Bildung von Pentaithyl-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 vorldufiger Bericht weist darauf hin (25,
26), daB allgemein bei der Reduktion von Alkyldichlorphosphinen mit
Mg neben dem Vierring auch héhermolekulare Verbindungen gebildet
werden.

©) Durch thermische Zersetgung von primiren Phosphinoxiden

Die Umwandlungen von primiren Phosphinoxiden in Cyclotetraphos-
phine sind die ersten Beispiele der Bildung von P—P-Bindungen durch
Wasserabspaltung (52, 53). Die Kondensation setzt beim Erwirmen der
rohen Phosphinoxide im Vakuum bei 60°C ein (Gl. 10).

4 RP(O)H,; — (RP),+ 4 H,0 ' (10)
R = (C,H),CH 159
cyclo-C{H,; 22 %

Die Ausbeuten sind miiBig,k wahrscheinlich bedingt durch die Dispro-
portionierung der primdren Phosphinoxide in primire Phosphine und
Phosphonsauren.
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d) Durck Dispraportioniersng von Alkyldiflnorphosphinen

Methyl-difluorphosphin disproportioniert bereits bei Raumtemperatur
(77, 110), und noch schneller bei 40°C (77) in Methyl-tetrafluorphos-
phoran und Pentamethyl-cyclopentaphosphin (GL 11). Auch andere

10 CH,PF, — 5 CH,PF, + (CH,P); (11)

Alkyl- und Aryl-difluorphosphine, wie CICH,PF, (95) und C;H PF, (709)
scheinen eine Disproportionierung nach Gl. (11) zu erleiden. Fiir das an-
fallende Phenyl-cyclopolyphosphin wurde die Phosphorfiinfringstruk-
tur gesichert (709).

e) Aus weiffem Phosphor, Grignardverbindung nnd Alkylhalogenid

Im Gegensatz zu den Reaktionen des weien Phosphors mit Phenyl-
lithium oder Phenylnatrium und Alkylhalogeniden, die sekundire und
tertidre Phosphine geben, liefert die Umsetzung des weilen Phosphors
mit Butylmagnesiumbromid und Butylbromid (Verhdltnis 1:2:2) in
kochendemn THF (RiickfluB) neben 69, Dibutylphosphin und Spuren
Tributylphosphin als Hauptprodukt Tetrabutyl-cyclotetraphosphin?

R—P  PMgX

RMgX + \\// — \\// _RMgX R—F———I"—ng

R—P-—P-MgX

(XVI) (XVII)

R—P—P—-R
+ ZRX | | 12)
R—P——P—-R

(429%) (707, 702) (Gl. 12). Wahrscheinlich lduft der ProzeB jedoch nicht
so einfach ab, wie er in Gl. (12) dargestellt ist. Es ist anzunehmen, da
die Zwischenprodukte XVI und XVII mit unverindertem Phosphor zu
komplexen Phosphiden reagieren, die dann im Verlaufe der Reaktion
wieder abgebaut werden.

Nach neueren Berichten scheint diese Reaktion allgemein zur Herstellung
von destillierbaren cyclischen Polyphosphinen geeignet zu sein (25, 27).

7 Nach (26) ein Gemisch an Vier- und Fiinfring.
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£) Verschiedene Verfakren gur Herstellang von Cyclopolyphosphinen

Bei Versuchen, disekundire Diphosphine aus priméren Phosphinen (59)
oder Alkaliphosphiden und Methylendichlorid oder 1,2-Dibromithan
herzustellen, wurde in allen Fillen ein Metall-Halogenaustausch unter
Bildung von cyclischen Polyphosphinen beobachtet (59, 60, 66) (Gl. 13).

KPHR + BrCH,CH,Br(CH,Cl,) —
BrCH,CH,K(CH,CIK) + BrPHR(CIPHR)
BrCH,CH,K(KCH,Cl) — KBr(KCl) + CH,~CH,(CH,)
n BrPHR(CIPHR) — (RP),+ n HBr(HCl) (13)
KPHR + HBr(HCl) — H,PR + KBr(KCl)
R = C,H,, cyclo-C,H,,, C,H;

Ein friiherer Bericht (63), wonach sich aus KPHC H; und BrCH,CH,Br
oder CH,Cl, ein disekundires Biphosphin, PhHP—PHPh, bilden sollte,
hat sich als falsch erwiesen (66). Dagegen bleibt bei Verwendung von
1,2-Dichlordthan oder lingerkettigen a,-Dihalogenalkanen der Metall-
Halogenaustausch aus (59, 60, 63), wohl bedingt durch die geringere
Polarisierbarkeit und héhere Elektronegativitit des Chlors.

Bei der Behandlung von primiren Alkaliphosphiden mit Brom werden
ebenfalls cyclische Polyphosphine gebildet (59, 60, 66) (Gl. 14).

KPHR + Br, -~ BrPHR 4 KBr

n RHPBr- — (RP)y+ n HBr

KPHR + HBr — RPH,+ KBr (14)
(RP)y+ n Br, — n RPBr,

R = C,H;, cyclo-C/H,,, C,H,

Es wird angenommen, daB das als Zwischenprodukt gebildete Brom-
phosphin, RPHBr, in HBr und ein cyclisches Polyphosphin zerfillt.
Gleichzeitig bilden sich nach Gl. (14) auch primire Phosphine und Or-
ganodibromphosphine.

Cyclische Polyphosphine entstehen auch hiufig als Zerfallsprodukte von
langkettigen Polyphosphinen. So konnten bei allen Versuchen, ketten-
formige Tetra- oder Hexaphosphine herzustellen (65, 66, 722), jeweils nur
deren Zerfallsprodukte, ndmlich primires Phosphin oder Biphosphin und
ein cyclisches Polyphosphin isoliert werden (Gl. 15-16). Triphosphine
(Gl. 17) und Biphosphine (Gl. 18) zersetzen sich bei leichtem Erwirmen
oder bei Einwirkung von Sonnenlicht in Biphosphine, Phosphine und
Cyclopolyphosphine (75, 65, 66, 122). Interessanterweise treten bei den
Zersetzungsreaktionen nach Gl. (17 und (18) aliphatisch substituierte
Cyclopolyphosphine wie (EtP)s (722) und (CHzP)a (75) auf, deren Mol-
Gewicht wesentlich groBer als das dem Vier- oder Fiinfring entsprechend
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[ | I‘-I —» RPH,; + (RP)n
R = C,H;, cyclo-CH,,

PhP—P—P-P—Fh
H, + (PhP
H PhPhH — Hy + (PhP) (13)

RR‘P_P_P—PRR’
I —» RRP—PRR’ + (RP)y (16)
PhP(PPhy)s —<» (PhP)a + Ph,P—PPh,
EtP(PEt,), —> (EtP)a+ Et,P—PEt, 17)
CH,P[P(CF;),]; —> (CH,P)x + (CF;),P—P(CF;),

CH,HP-P(CF,); — (CH,P)a+ (CF,),PH
RHP—PHR — RPH, + (RP), (18)

zu sein scheint. So soll (EtP)x eine rotbraune, in organischen Ldsungs-
mitteln unlésliche Substanz (722), und (CHzP)a eine hochviscose (75)
oder feste, bei erhohter Temperatur fiiichtige Substanz sein (777).

Auch die thermische Zersetzung der disekundiren Diphosphine,
CH,HPCH,PHCH, (777} und PhHPCH,CH,PHPh (69), lieferte neben
primdren Phosphinen und sekundidren Phosphinen auch Cyclopoly-
phosphine.

Bei Versuchen, Diithylamino-diorganobiphosphine durch reduktiven
Halogenentzug mittels Natrium (772, 776) oder Quecksilber (776) aus
Didthylamino-organo-halogenphosphinen in siedendem Dioxan herzu-
stellen, wurden ausschlieBlich cyclische Polyphosphine und Bis(di-
ithylamino)-organophosphine gebildet (772, 776). Es wurde folgender
Reaktionsablauf vorgeschlagen (Gl. 19):

Et,NPRCl+ 2 Na ~ (Et,NPRNa) + NaCl
Et,NPRNa — Et,NNa+ (RP)a (19)
Et,NNa + Et,NPRCl — NaCl+4 (Et,N),PR

R = Et, cyclo-C;H,,, CH,

Erst bei Ausfithrung der Reaktion bei —10 bis —20°C und Verwendung
der reaktiveren Natrium-Kalium-Legierung konnten die Biphosphine
erhalten werden. Behandlung dieser Biphosphine mit HCI fiihrte je
nach den angewandten Mol-Verhiltnissen zu Didthylamino-organochlor-
phosphinen oder Organo-dichlorphosphinen und Cyclopolyphosphinen
(777) (GL. 20).
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Et,N(R)P—P(R)NEt, + 2 HCl — 1/, (RP)y+ Et,N(R)PCl+ Et,NH - HCl
Et,N(R)P—P(R)NEt, + 4 HCl — 1y (RP)s+ RPCl,+ 2 Et,NH - HCl (20)

SchlieBlich fithrte auch die Umsetzung von 1,2-Diphenyl-1,2-dijodbi-
phosphin mit Dimethylamin nicht zum erwarteten Biphosphin, sondern
nur zu den Disproportionierungsprodukten Aminophosphin und Cyclo-
polyphosphin (776) (Gl. 21).

Ph(]J)P—P(])Ph + 4 (CH,),NH —
PhP[N(CHjy),]; + */a (PhP)a + 2 (CH,),NH - HJ (21)

Unsymmetrisch substituierte Cyclopolyphosphine wurden durch Er-
hitzen eines Gemisches aus Pentamethyl-cyclopentaphosphin und Pen-
taithyl-cyclopentaphosphin auf 100-125°C/0,1 Torr erhalten und mas-
senspektroskopisch nachgewiesen (708) (Gl. 22).

(CH;P); + (EtP); — (CH;P);+ (CH,),EtP; + (CH,)sEt,Ps +
(CH,),Et,P, + CH,Et,P, + (EtP),  (22)

Das Eintreten dieser Reaktion spricht fiir das intermediire Auftreten
von ,,Phosphiniden®, RP.

3. Aromatisch substituierte Cyclopolyphosphine

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

a) Durch thermische Zersetzung

Beim Erhitzen von Phenyl-bis(phenylcarbamoyl)-phosphin unter N,
fiir 2 h auf 180°C tritt Zersetzung unter Bildung von CO, Diphenylharn-
stoff und Cyclopolyphosphin (Fiinfring) ein (48) (Ausb. 409,) (Gl 23).

n C‘,HsP(ClNHC,Hs)2 ~+nCO-+n C‘,HsNH(”ZNHC‘,H5 + (PC,Hg)n (23)

n=2>5

Die Reaktion verliuft wahrscheinlich iiber die intermediire Bildung
von Phenylphosphiniden.
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Auch bei der thermischen Zersetzung von Bis(alkylamino)-phenylphos-
phinen, PhP(NHR),, bei 140—160°C bildet sich neben Phosphazen und
Alkylamin Pentaphenyl-cyclopentaphosphin (78) (Gl. 24).

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

n PhPH(NHR) - (PhP)y+ n RNH, (24)
n=35

SchlieBlich wurde Pentaphenyl-cyclopentaphosphin auch noch als Zer-
setzungsprodukt des sog. Phospho-arseno-benzols, (PhPAsPh), herge-
stellt aus Phenylphosphin und Phenyldichlorarsin, erhalten (775).

b) Darch Reduktion mit tertiiren Phosphinen

1,2-Diphenyl-1,2-dijodbiphosphin 148t sich in siedender benzolischer Lo-
sung mit Diithylphenylphosphin zu einem Cyclopolyphosphin (64 %)
reduzieren (§5) (Gl. 25). Nach den Eigenschaften zu schlieBen, handelt

n C,H,(J)P—P(])CeH; + n CHy(C,H,),P —
n CeH;(CoHy),PJo + (CoHsP)an  (25)

es sich um Pentaphenyl-cyclopentaphosphin. Dasselbe Cyclopolyphos-
phin wird auch bei der Reduktion von Phenyldichlorphosphin mit Tri-
butylphosphin erhalten (46). Als Nebenprodukt erhilt man Tributyl-
dichlorphosphoran (Gl. 26).

n C,H;PCl, + n (C,H,)P — n (C,H,),PCl, + (C,HP)n (26)
n=>5

Ein weiteres elegantes Verfahren zur Herstellung von aromatisch substi-
tuierten Cyclopolyphosphinen bietet sich in der Reduktion von Dithio-
phosphonsiureanhydriden mit Tributylphosphin in siedender benzoli-
scher Lésung (39, 40). Die Reduktion verlduft iiber die Stufe der inneren
Phosphoniumsalze (XVIII), die isoliert werden konnten (Gl. 27). Mit
dieser Methode wurden auch Cyclopolyphosphine hergestelit, die im aro-
matischen Kern Substituenten tragen (40).

S S
i /S\ | o
RP_ PR + 2 (n-CH)P — 2R—P_P (C;H—n),
57l §°
(XVIL)
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S
R—i'v-e—ig (CHy—m)s + (n-CHy)P —> Yy (RP)n + 2 (n-C,H,);P=S  (27)

R = C4H,, $-CH,OCH,, p-C,H,0C,H,

n=35

c) Aus Phenylphosphin

Die Einwirkung von organischen Quecksilberverbindungen auf Phenyl-
phosphin fithrt zur Bildung eines Cyclopolyphosphins (70—809%,) (nach
Fp Pentaphenyl-cyclopentaphosphin}, Quecksilber und Kohlenwasser-
stoff (700) (Gl. 28).

n C;H,PH, + n R;Hg — (C;H,P)a+ nHg+ 2n RH (28)

Dasselbe Cyclopolyphosphin entsteht auch bei der Reaktion von Jod mit
Phenylphosphin in Gegenwart von Tridthylamin (707) (Gl. 29).

n CgHPH,+ n J,+ 2n Et;N — (C;H,P)a+ 2n Et,NH] (29)

SchlieBlich bildet sich Pentaphenyl-cyclopentaphosphin auch beim Er-
hitzen von Bis(dialkylamino)phenylphosphin mit Phenylphosphin (1 h,
170°C) (85, 88) (Ausb. 83 %,) oder Phenylphosphinsiure, PhP (O) (OH)H
(Ausb. 109,) (49).

5 PhPH, + 5 PhP(NR,), — 2 (PPh),+ 10 R,NH (30)

Diese Reaktion (Gl. 30) verlduft moglicherweise unter Bildung von Di-
alkylamino-phenylphosphin, R,N(Ph)PH, das wunter Dialkylamin-
Abspaltung in Phenylphosphiniden zerfillt. Aus diesem bilden sich dann
cyclische Polyphosphine, die wegen der hohen Reaktionstemperatur in
den thermisch stabilsten Fiinfring zerfallen.

4. Herstellung von polycyclischen Polyphosphinen
Ein polycyclisches Polyphosphin, wahrscheinlich mit ,,Adamantan-

Struktur®, wurde bei der Umsetzung von PCl; oder POCl; mit Dili-
thium-phenylphosphid erhalten (722) (GlL. 31). Beide Verbindungen (VII

4 PCL[POCL,] + 6 Li;PPh —» P(PPh)y[P,0,(PPh),]+ 12LiCl  (31)
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und das entspr. Oxid) sind gut in Benzol, Toluol, Xylol, THF, CHCl, und
Dioxan 16slich. Oberhalb 60°C beginnen die Verbindungen zu erweichen.
Nach dem Erhitzen auf 200°C 19sen sich die Verbindungen nicht mehr
restlos in Benzol, was durch die Bildung h&herer Polymere erklart wurde.

Ein polycyclisches Phosphin, firr das Struktur VIII vorgeschlagen
wurde, bildet sich als Nebenprodukt bei der Umsetzung von Dimethyl-
aminophenylchlorphosphin mit Natrium in Benzol (776). Dieses Poly-
phosphin wurde als braun-gelbliches Pulver beschrieben, das in Benzol
16slich ist, sich an der Luft erwirmt, und dabei schmierig wird.

SchlieBlich soll sich bei der Selbstzersetzung von Tetrakis{dimethyl-
amino)-biphosphin neben P(NMe,); und P;{(NMe,); ein cyclisches Poly-
phosphin der Zusammensetzung P,¢(NMe,);, bilden, fiir das Struktur
IX vorgeschlagen wurde (96).

Es ist zu betonen, daB die polycyclischen Polyphosphine eine kaum un-
tersuchte Klasse von Verbindungen darstellt, und daB die Struktur von
keiner der in den Abschn. II, 2d und 111, 4 aufgefiithrten Verbindungen
bewiesen worden ist.

IV. Reaktionen der Cyclopolyphosphine

1. Hydrolyse

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

(CF,P), 222™C (cF,PH),, CF,PH,, H,PO,, CHF, 32)
H,0/Digl
(CF,P), 2208, 1,(CF,P),, (CF,PH),, CF,PH, (33)

Verdiinnte Natronlauge hydrolysiert (CFzP), schon bei Raumtempera-
tur unter Freisetzung von 2 Molen Fluoroform (87, 82). Dieses Resultat
ist nur dann zu erwarten, wenn die CF;P-Einheiten in gleichen Teilen
und quantitativ in -Trifluormethylphosphin und trifluormethylphos-
phonige Siure umgewandelt werden, wobei aus Trifluormethylphosphin
kein Fluoroform entsteht, wihrend sich aus der phosphonigen Siure
ein Mol Fluoroform entwickelt (Gl. 34).
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CFy—P—P—CF; NioHaq H—P—P—P—P—0H
[
CFy—P—P—CF, CF, CF, CF, CF, (34)

NaOH aq.
CF,PH, + CF,PH(O)(OH) + HO—P—P—-H

CHF, CF, CF,
NaOH aq.
CF,PH, +
CF,PH(0O)(OH)

CHF,

Pentakis (trifluormethyl)-cyclopentaphosphin  wird durch verdiinnte
Natronlauge unter Freisetzung von 2,5 Molen CHF; nach einem &hn-
lichen ProzeB hydrolysiert (82).

Alkoholyse des Vierringes, (CF,P),, setzt bereits bei Raumtemperatur
ein und gibt neben Phosphinen, Phosphoniten und Biphosphinen auch
das Triphosphin 1,2,3-Tris(trifluormethyl)-triphosphin (27, 82) (Gl. 35).
(CF,P), %’%‘» CF,PH,, CF,PH(OCH,), (CF;PH), CF,HP—PCF,(OCH,)

CF,P(OCH,),, H,(CF,P), (33)

In gleicher Weise reagiert Glykol, allerdings erst bei 100°C. Der Fiinfring
(CF;P); unterliegt ebenfalls der Hydrolyse durch Methylalkohol, t-Bu-
tylalkohol und #-Heptylalkohol. Durch Einwirkung von Dodecylalko-
hol auf den Fiinfring wihrend 6 h bei 30—40°C war es méglich, das erste
gradkettige, fliichtige Tetraphosphin, 1,2,3,4-Tetrakis(trifluormethyl)-
tetraphosphin (XIX) herzustellen (27). Dieses Tetraphosphin ist aller-
dings instabil und zerfillt bereits bei Raumtemperatur. Aliphatisch und

H-—P—P—P—P-H
i |
CF, éF, CF, éFa
(XIX)
aromatisch substituierte Cyclopolyphosphine scheinen.hydrolytisch be-
stindiger zu sein als die trifluormethyl-substituierten Cyclopolyphosphine.
So ist Pentaphenyl-cyclopentaphosphin gegeniiber Wasser bis 95°C be-
stindig (77, 73, 99) und erst 31/,stiindiges Erhitzen auf 95°C in wiBriger

Salzsdure (1:1) erbrachte hydrolytische Spaltung (77, 99, 703) nach
Gl. (36).

(CHP)a + n H,0 — CHPH, + ;C,H,P(OH), (36)
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Hexaphenyl-cyclohexaphosphin wird durch gasférmiges HCl in benzoli-
scher Losung unter Bildung von Phenylphosphin und Phenyldichlor-
phosphin gespalten. Durch Rekombination der letzteren entsteht dabei
in etwa 109, Ausbeute Pentaphenyl-cyclopentaphosphin (85).
SchlieBlich wird Pentaphenyl-cyclopentaphosphin, ebenso wie die Bi-
phosphine, durch Ammoniak-Chloramin in benzolischer Ldsung unter
Bildung von Triamino-phenylphosphoniumchlorid (XXa) und einem
linearen Phosphonitril-Derivat (XXb) gespalten (47).

- +
Colls, /NH2 II‘IHz ll‘IHz
/P\ cr- Cl—| P=N|— P-NH
]
NH, NH, CeHy 4 (ljeHs
(XXa) (XXb)

Alkohol und Alkalilésungen scheinen ohne Einwirkung auf (C4HgP)s
zu sein (77). Die hydrolytische Spaltung von alkylsubstituierten Cyclo-
phosphinen ist noch nicht untersucht worden.

Die leichte hydrolytische Spaltbarkeit von trifluormethyl-substituierten
Cyclopolyphosphinen ist offensichtlich dadurch bedingt, dal durch den
induktiven Effekt der CF;-Gruppen die Elektronendichte am Phosphor
erniedrigt und dadurch der Angriff durch ein nucleophiles Agens er-
leichtert ist.

2. Oxydation

Der Gro8teil der Cyclopolyphosphine zeigt extreme Oxydationsempfind-
lichkeit. So entziindet sich (CF;P), an der Luft (87, 82) und die wasser-
klaren Fliissigkeiten von (CHzP); und (C,H,P), s tritben sich augenblick-
lich bei Luftzutritt (7, 76). Wihrend sich Pentaphenyl-cyclopentaphos-
phin an trockener Luft nur sehr langsam (77) oder kaum verindert (74),
tritt in Losung rasche Oxydation ein (74). Tetra-cyclohexyl-cyclotetra-
phosphin scheint dagegen sowohl im festen Zustand als auch in Lésung
indifferent gegen Luftsauerstoff zu sein (68). Auch die kontrollierte Oxy-
dation der Cyclopolyphosphine, (RP)n (R =CF,;, CgHy; n =4,5) in
inerten L&sungsmitteln fithrt unter Zerstérung der Ringstruktur zu
polymeren Phosphonsiureanhydriden (RPO,)n (74, 82), die in Wasser
zu den Phosphonsiuren hydrolysieren.

3. Sulfurierung

Einwirkung von #dquimolekularen Mengen Schwefel auf Pentaphenyl-
cyclopentaphosphin in Schwefelkohlenstoff-Losung fithrt unter Zer-
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storung der Ringstruktur zu (C;H,PS),, Fp =150,5°C (35, 85). Die Struk-
tur dieses Produktes ist noch nicht mit Sicherheit bekannt, méglicher-
weise hat es Sechsringstruktur (s. II, 3). Die gleiche Struktur wurde
auch fiir ein Produkt, das entweder durch Umsetzung von Phenylphos-
phin mit Schwefel (83, 85) oder durch Reaktion von Phenyldichlor-
phosphin mit Silthianen der Art (CH,) Si—-S—5-Si(CH;)g oder
[(CH;),51S]; oger 4 €rhalten wurde (7), vorgeschlagen.

Einwirkung von zwei Aquivalenten Schwefel pro CgHP-Gruppe fiihrt
unter weiterer Aufspaltung des Ringes zum dimeren Phenyldithio-
phosphonsiureanhydrid (XXI), fiir das trans-Konfiguration bewiesen
wurde (83, 85) ((87) gibt eine Zusammenfassung iiber dieses Gebiet).

S5
c,Hs-iL/ \P—C,H,

\S/g

(XXT)

Frithere Berichte, wonach bei der Anlagerung von dquivalenten Mengen
Schwefel an (CgHyP); ein Addukt der Zusammensetzung (C,H;PS), und
bei Einwirkung von zwei Aquivalenten Schwefel pro CgHyP-Gruppe poly-
meres Phenyldithio-phosphonsiureanhydrid entstehen sollte (74), lieBen
sich nicht bestitigen (83, 85).

Beim Erhitzen dquimolekularer Mengen (CgHzP); und N,S, in Benzol er-
hilt man ein gelbes, feinkristallines Produkt der Zusammensetzung
(CeH;PNS)x, Fp = 200-201°C. Das Produkt ist in allen gebrduchlichen
Losungsmitteln unléslich (70). Die Struktur des Produktes ist unbekannt.

Tetrakis(trifluormethyl)-cyclotetraphosphin, (CF,P),, reagiert zwischen
170 und 250°C mit Schwefel unter Bildung von offensichtlich mehreren
P—-S—P und P—S-S—P enthaltenden, heterocyclischen Verbindungen
(73). Durch Hochvakuumfraktionierung wurde aus dem Reaktionsge-
misch  Tetrakis(trifluormethyl)-cyclotetraphosphathiolan,  (CFzP),S
(XIII) vom Kp = 183°C/760 mm rein isoliert (73). Die Verbindung lie-
fert bei der Hydrolyse 2,5 Mole CHF, per Mol (CF;P),S, was die An-
wesenheit einer P—S—P-Bindung anzeigt. Wire der Schwefel exocyclisch
als P=S an den Ring gebunden, so wiirde man nach der basischen
Hydrolyseregel fiir CF;—P-enthaltende Verbindungen' (82} nur ein Mol
CHF, per Mol (CF4P),S erwarten. Mit Trimethylphosphin 148t sich XIII
entschwefeln unter Bildung einer Gleichgewichtsmischung an (CF;P),
und (CFP); (73).

Wihrend das Athyl-cyclopolyphosphin, (CoHgP), oger 5 (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 durch Umsetzung von primiren
Phosphinen mit zwei Aquivalenten Schwefel zuginglich zu sein (84, 93)
(Gl. 37).
4 RPH,+ S, — (RPS),+ 4 H,S (37)
R = iso-C H,, Fp = 78—82°C
n-CgH,,, Kp = 245—250°C/0,2—0,1 Torr

Das unterschiedliche Verhalten der Cyclopolyphosphine ist vermutlich
auf die verschiedene Elektronegativitit der Reste zuriickzufithren. Wih-
rend die CF;- und CgH;-Reste einen Elektronenzug ausiiben und damit
einen nucleophilen Angriff auf den Cyclopolyphosphin-Ring erleichtern,
tritt dieser Effekt bei den aliphatischen und Cyclohexyl-Resten zuriick.

4. Selenierung

Pentaphenyl-cyclopentaphosphin reagiert in Schwefelkohlenstoff-Lo-
sung mit rotem Selen unter Bildung einer Verbindung der Zusammen-
setzung (CeH;PSe}n, Fp = 71-72°C (72). Die gleiche Verbindung wird
aus Phenylphosphin und rotem Selen in benzolischer Losung erhalten
{84). Die fiir das Selenaddukt vorgeschlagene Struktur XXII muB nach
unserem heutigen Wissen als zweifelhaft gelten. Es ist eher anzunehmen,

TR
C H—P—P—C,H,

C,H5—1T—P—C,H5
4|

[+ e

(XXII)

daB eine dem Schwefelprodukt analoge Struktur vorliegt (85). Im Gegen-
satz zum Schwefeladdukt, (C H,PS),, reagiert das Selenprodukt,
(CeHgPSe)x, nicht mehr mit weiterem Selen (72).

Ob die aliphatisch substituierten Cyclopolyphosphine ebenfalls mit Selen
reagieren, ist unbekannt.

5. Metallierung

Das erste faBbare Spaltprodukt von Athyl-cyclopolyphosphin,
(EtP)gungs (Gemisch aus Vier- und Finfring) (65) und Pentaphenyl-
cyclopentaphosphin, (C;HP)s;, (66) durch Lithium, Natrium und Ka-
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lium in THF oder Dioxanlésung ist das 1,4-Dialkali-1,2,3,4-tetrasthyl-
oder tetraphenyl-tetraphosphin (XXIII) (G 38).

(RP)a+2M — M—P—P—P—P-M (38)
RRRR
(XXIIT)

M = Li, Na, K
R = C,H,, CH,

Das Auffinden des Tetraphosphins (XXIII) als erstes faBbares Spalt-
produkt des Phosphobenzols (Form A, (C4HyP);), berechtigt unserer
Auffassung nach jedoch nicht zur Annahme, da3 diese Form des Phos-
phobenzols in Lésung tetramer vorliegt (66). Ein Tetraphosphin wiirde
auch dann entstehen, wenn das zunéchst zu erwartende Pentaphosphin
(XXIV) instabil wire und sofort in das Tetraphosphin (XXIII, R =
CgH;) und Pentaphenyl-cyclopentaphosphin (méglicherweise iiber Phos-
phiniden ,,C;H P*) zerfiele (Gl. 39).

(XXIV)

5 M——llj—l?—l?—lT—M + (RP),  (39)
RRRR
(XXIII) R = CH,

Das P&2-NMR-Spektrum dieser Tetraphosphine 148t allerdings erkennen,
daB diese Verbindungen nicht rein anfallen (42). Wahrend das Athyl-
Derivat des Tetraphosphins (XXIII, R = C,H,) eine Vielzahl von Linien
ergab, die noch nicht eindeutig zugeordnet werden konnten, wurde fiir
das Phenyl-Derivat (XXIII, R = C;H;) zwar das zu erwartende Spek-
trum beobachtet, daneben waren aber noch 2 Linien vorhanden, die
nicht zugeordnet werden konnten (42).

Einwirkung von iiberschiissigem Kalium auf Athyl-cyclopolyphosphin,
(EtP),,5 in THF fihrt hauptsichlich zum 1,2-Dikalium-1,2-didthylbi-
phosphin (XXV) (65). Daneben entsteht aber gleichzeitig auch 1,3-Di-
kalium-1,2,3-triithyltriphosphin (XXVI), wie P3'—NMR-spektrosko-
pisch nachgewiesen wurde (42). Das Triphosphin (XXVI) rithrt még-
licherweise aus der Spaltung des Pentaithyl-cyclopentaphosphins her
(Gl. 41).
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K
/
(EtP), + 4 K — 2 /P—P\ 40)
Et Et
(XXV)
K K E
N 7/ K\ j t / K
(EtP); + 4 K — /P—P\ + /P—P—P\ (41)
Et Et Et Et
(XXVTI)

Das Natrium reagiert analog dem Kalium, die Spaltung verliunft aber
langsamer. Die Umsetzungen vollziehen sich in THF rascher als in Di-
oxan. Eine weitere Spaltung des Biphosphins (XXV) zu K,PC,H; findet
nicht statt.

In gleicher Weise setzt sich auch Pentaphenyl-cyclopentaphosphin je
nach den Mengenverhiltnissen der Ausgangskomponenten zum Tetra-
phosphin (Gl. 38 u. 39), Triphosphin (Gl. 41) (66) oder Biphosphin (70,
66, 74, 103) um. SchlieBlich fithrt iiberschiissiges Alkalimetall zur voll-
standigen Spaltung unter Bildung des Dialkaliphenylphosphids CgHPM,,
M = Li, Na, K (70, 66, 74).

Eine Sonderheit der Spaltung von Pentaphenyl-cyclopentaphosphin mit
Kaliom in THF besteht darin, daB dem Triphosphin neuerdings auf
Grund von P¥-NMR-Untersuchungen (es wird nur eine scharfe Reso-
nanzlinie bei +49,8 + 0,5 ppm beobachtet) ein dem Cyclopropenylium-
Kation analoge Struktur (XXVII) zugeordnet wird (67).

CoHs\_ CeH

(XXVII)

Da dieses cyclische Dianion nur bei der Spaltung von (C4H;P); mit Ka-
Lium beobachtet wurde, scheinen fiir die Stabilisierung nicht nur die Phe-
nylreste, sondern auch das gegeniiber Lithium elektropositivere Kalium
Voraussetzung zu sein.

Auch Hexaphenyl-cyclohexaphosphin und Form C des Phosphobenzols
(Fp ~250°C) reagieren mit Natrium in Dioxan unter Bildung von 1,2-
Dinatrium-1,2-diphenylbiphosphin (703).
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Im Gegensatz zum Athyl-cyclopolyphosphin (EtP), ,, 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 (Gl. 42) gespal-
ten. Eine weitere Spaltung, auch bei Uberschu Kalium, findet nicht
statt.

(RP),+ 2K — K—IID—II’—P—P—K (42)

1]
RRRR

R = tert.-C,H,, cyclo-C;H,;

Schlieflich bewirken auch metallorganische Verbindungen und LiAlH,
eine Spaltung der Cyclopolyphosphine. So soll aus Pentaphenyl-cyclo-
pentaphosphin und Phenyllithium zunichst das 1-Lithium-1,2,3,4,4'-
pentaphenyl-tetraphosphin (XXVIII) (Gl. 43) entstehen (66), wihrend

Li C.H,
4 (C,H,P), Sl Sp_p_pp
(CeHP)y —— 5 SRR (43)

]
CoHs CeH, CH, Colls

(XXVILI)
sich aus Athyl-cyclopolyphosphin, (EtP)ys, und Phenyllithium als sta-

bile Spaltprodukte Lithiumphenylathylphosphid {XXIX) und Lithium-
P-ithyl-P’-phenylathylbiphosphin (XXX) bilden (42).

CaH, L CH,
Li—P P_P
TN /N
C,H, C,H, C.H,
(XXIX) (XXX)

Die Struktur von XXIX und XXX konnte durch P31—-NMR-Spektro-
skopie sichergestellt werden (42). Wihrend Pentaphenyl-cyclopenta-
phosphin in Ather durch LiAlH, nur sehr langsam gespalten wird, tritt in
THF rasche Spaltung unter Bildung von Phenylphosphin (nach Hydro-
lyse) ein (99).

6. Halogenierung

Alle Cyclotetraphosphine und Cyclopentaphosphine bilden mit stéchio-
metrischen Mengen Halogen quantitativ Alkyl- oder Aryldihalogen-
phosphine (274, 67, 68, 71, 73, 74, 76, 82, 103).
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(RP)n+ n X, - n RPX, (44)
R = CF,, C,Hj;, cyclo-CgHy,, CjH;, C,F;
X=Cl,Br]
n =435

Die Umsetzung wird gewéhnlich in inerten Lésungsmitteln ausgefiihrt.
Wahrscheinlich erfolgt die Spaltung der P—P-Bindungen durch Halogene
nach einem ionischen Mechanismus (92) (Gl 45).

PR e RPER | npew
rR-P-P-g ¥ B2 R-P2PsR  R-P P-R

I | 1
B?DBI‘ Br Br
lBrz
R
i Ri'/:BI‘

(45)

Mit Ausnahme von (C;I,P), reagieren alle tibrigen Cyclopolyphosphine
mit iiberschiissigem Halogen quantitativ unter Bildung von Tetrahalo-
genphosphoranen (67, 68, 76, 82). Im Falle von (C,F;P); konnte auch bei
Anwendung von iberschiissigem Chlor nur Pentafluor-phenyldichlor-
phosphin, C,H;PCl,, erhalten werden. Es gelang zu zeigen, daB das
Phosphoran C4F;PCl, instabil ist und in Chlor und C;F;PCl, zerfillt (27z).
Kirzlich wurde die Spaltung der Cyclopolyphosphine mit Jod zu einer
quantitativen Bestimmung der Oxydationsstufe des Phosphors ausge-
arbeitet (76).

(RP)s+ 2n J, » n RP]J, (46)

Andererseits ist es mdglich, durch Umsetzung von Pentaphenyl-cyclo-
pentaphosphin mit Jod in Benzol im Verhdltnis 1: 2,5 in ausgezeichne-
ten Ausbeuten zum 1,2-Dijod-1,2-diphenyl-biphosphin (XXXI) zu ge-
langen (55) (Gl 47).

CH—P—]
2 (CH;P); + 5], — 5 I (47N

CoeH—P—]

(XXXT)

Fp = 178—180°C
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Offensichtlich zerfillt das sich zuerst bildende Pentaphosphin,
J-PR—-PR-PR~PR-PR~-]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
Auflssung von C;HPJ, in Ather und bei der Umsetzung von CgH PCly
mit LiJ in Ather erhalten (38).

C.H,~P—]
2CHPT, 225 T T4, (48)
C,H,—P—]

Damit besteht in der Umwandlung von Phenyldijodphosphin zum Bi-
phosphin {XXXT) eine Parallele zu der von Phosphortrijod zum Tetra-
jod-biphosphin, die ebenfalls durch Ather katalysiert wird.

7. Quartirnisierung

Wie bei den Biphosphinen hingt auch bei den Cyclopolyphosphinen das
Verhalten gegeniiber Alkylhalogeniden oder CF;J von der Elektro-
negativitit der Substituenten ab. So geben Athyl-cyclopolyphosphin
(67) und Tetra-tert.-butyl-cyclotetraphosphin (62) ein monoquartires
Salz (Gl. 49). Da Athyl-cyclopolyphosphin aus einem Gemisch von Vier-

(RP),+ CH;] — [(RP),CH,}]J (49)
R =CH; Fp=84-87°C
= tert.-C,H, Fp = 183—187°C

und Fiinfring (7, 26, 76) besteht, andererseits aber eine quantitative Aus-
beute an dem Phosphoniumsalz [(EtP),CH;]J (67) erhalten wird, muB
angenommen werden, daB der Fiinfring (EtP); durch CH,]J in das mono-
quartére Salz des Vierringes tibergefithrt wird.

Cyclopolyphosphine mit elekironegativen Substituenten wie CgH; wer-
den durch Alkylhalogenide gespalten. So wird Pentaphenyl-cyclopenta-
phosphin durch CF,J (8) und CgH,CH,X (X =Cl, J) (55) vollstindig
und mit CH,J oder C,H;J nur teilweise gespalten (55). Aus (CgHsP)g
und CF,]J entsteht Phenyl-bis(trifluormethyl)-phosphin, CsHP(CF,),,
Phenyl-trifluormethyl-jodphosphin, (C¢Hz)CF,PJ und Hexafluordthan
(8). Benzylhalogenide geben mit (C¢H;P); ein Phosphoniumsalz, ein
Phosphoran und Phenyldihalogenphosphin (55) (Gl. 50).

0,8 (C(H,P); + 7 C(H,CH,X —
[CGH5(CGH5CH2)3PJX + 2 (CGHS) (CGHSCH2)2PX2+ C0H5PX3 (50)
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Mit CH,J und C,H,J entsteht dagegen ein Biphosphin, ein Phosphonium-
salz und ein Phosphoran (GL 51). Das Biphosphin wird unter den ange-
wandten Bedingungen durch CH,J oder C,H,J nicht mehr gespalten (55).

C,H—P—J
0,8 (CeHsP); + 5R] — | + [CeH;R,P]J + C,H;R,PJ,  (51)
CGHﬁ_P—J

R = CH,, C,H,

Uberraschenderweise reagierte (C,F;P); nicht mit CH;J (Bedingungen
nicht bekannt) (274). Man wiirde erwarten, daB8 hier Spaltung des Phos-
phor-Ringsystemns eintritt. Moglicherweise sind hierzu drastischere Be-
dingungen notwendig.

8. Komplexbildung

Die Berichte iiber die Komplexbildung von Cyclopolyphosphinen mit
Ubergangsmetallen und Bortrihalogeniden stimmen in keiner Weise
untereinander iiberein. Kennzeichnend fiir fast alle Berichte ist, daf3 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 von Penta-
phenyl-cyclopentaphosphin mit BF; in benzolischer Lésung ein Produkt
der Zusammensetzung (CgH P),BF;. Diese Zusammensetzung wurde
kiirzlich bestitigt und mitgeteilt, daB auch (EtP),; (#-CzH,P),® und
(#n-C{HyP), 8 mit Bortrihalogeniden Komplexe bilden (27) (Tab. 6),
wihrend (CF,P), nicht mit BF; oder ByH, reagiert (82).

Tabelle 6. Bortrihalogenid-Komplexe von Cyclopolyphosphinen

Fp [°C]
(C¢H,P), - BF, 130—140 (C,H,P), - BX, X =F, Cl Br
(C.H,P), - BCl, 185—195 (n-C,HL,P),-BX, X =F,Cl, Br
(CeH,P), - 2 BBr, (n-C,H,P), -BX, X =TF,Cl Br

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

8 Wie der Vierring vom Fiinfring getrennt wurde, ist nicht angegeben.
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darauf hingewiesen, da8 dieser SchluB in keiner Weise gesichert ist und
hdhere Polymerisationsgrade oder Mischung von Polymeren nicht aus-
geschlossen werden kdnnen.

Beim Erhitzen des BF;-Adduktes (CgH,P), - BF, fiir 6 h auf 135-145°C/
14 Torr wurde unter BF;-Abspaltung eine Riickbildung des Pentaphenyl-
cyclopentaphosphins beobachtet (74). Der Befund 148t keinen Schluf
beziiglich der Struktur des BFg-Adduktes zu, da bei der relativ hohen
Zersetzungstemperatur auch Form B und C des Phenyl-cyclopolyphos-
phins in Pentaphenyl-cyclopentaphosphin umgewandelt wiirden.
Wihrend Tetrakis(trifluormethyl)-cyclotetraphosphin mit Nickeltetra-
carbonyl polymere, dlige Produkte der durchschnittlichen Zusammen-
setzung [Ni, ;,(CO),,45(CF3sP)]x gab (76), soll Phosphobenzol (offen-
sichtlich ist (CgHyP); gemeint) mit Ni(CO),, Fe(CO);, Mo(CO)q und
W(CO); Komplexe der Zusammensetzung (C.H,P),Ni(CO),,
(CeHsP)y[Fe(CO)4ly, (CeHP)sMo(CO); und (CgH,P)sW(CO); geben (4).
Kurz darauf wurde jedoch berichtet, daB auch die Komplexe aus
»Phosphobenzol® und den Hexacarbonylen der 6. Nebengruppe des
Periodensystems die Zusammensetzung (C;H;P),M(CO), [M = Cr, Mo
oder W] haben (45). Eigene Versuche gaben bei der Umsetzung von
Pentaphenyl-cyclopentaphosphin mit Ni(CO), in Ather nach Literatur-
angaben (4) ein braunes, polymeres Produkt wechselnder Zusammen-
setzung, wihrend Hexaphenyl-cyclohexaphosphin unter diesen Bedin-
gungen nicht mit Ni{CO), reagierte (85). Dagegen werden bei der Ein-
wirkung von iiberschiissigem Ni(CO), auf festes, pulverisiertes Penta-
phenyl-cyclopentaphosphin (ohne Losungsmittel) gelbe Kristalle der
Zusammensetzung (CgH;P);Ni(CO); erhalten (26, 90). Uberschiissiges
Ni(CO), muB} nach beendigter Reaktion (~15 Minuten) sofort abge-
pumpt werden, da sonst weitere Reaktion unter Braunfirbung des Pro-
duktes stattfindet. (C4H,P),Ni(CO), zersetzt sich bei 80 °C unter Schwarz-
firbung (90).

Tetra-cyclohexyl-cyclotetraphosphin gibt mit Fe(CO); in Toluol bei
3stdg. Erhitzen auf 180°C gelbe Kristalle vom Fp = 190°C und der Zu-
sammensetzung (cyclo-CH,,P),[Fe(CO),l,, Dipolmoment in Benzol
4,66 + 0,02 Debye (64). Aus der Anzahl der CO-Banden im IR wurde ge-

R
b
OC\ /CO // \\ CO\ /CO
CO—Pl‘e < P<R R-P — Il'*‘e—CO
CcO \P/ Cco
1I2 R = cyclo-C,H,,
(XXXII)
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schlossen, daB im trigonal-bipyramidal konfigurierten Fe(CO); Substi-
tution an der Spitze der Bipyramide erfolgt und Struktur XXXII fiir den
Komplex vorgeschlagen. (EtP), ; soll mit Fe{CO); einen dhnlichen Kom-
plex geben (64). Dagegen entsteht bei der Einwirkung von iiberschiissi-
gem Ni(CO), auf (cyclo-CgH;,P), in Toluol eine polymere Komplex-
verbindung der Formel (cyclo-CgH,;,P),Niz(CO)s, Fp =120°C (Zers.),
Dipolmoment 2,8 Debye, fiir die Struktur XXXIII vorgeschlagen
wurde (64). Bei Umsetzung der Komponenten im Mol-Verhiltnis 1:1

I Ni(CO), ]
b
AN co
——P—R R—P — Ni «—
Ny
P
1‘\11(00),
L -n
(XX XIII)

wurde ein weiBes, polymeres Produkt, Fp =138°C, Atomverhiltnis
P:Ni=4,0:18, isoliert (64). Damit ist das Komplexverhalten von
(cyclo-CgH, P), zu Ni(CO), mit dem des (CF;P), vergleichbar.

Bei der Behandlung von Athylcyclopolyphosphin mit Tris-acetonitril-
wolframtricarbonyl in Cyclohexan entsteht ein I6slicher, gelber Komplex
der Zusammensetzung (EtP),W(CO),, Fp = 148—149°C (44). Aus dem
IR-Spektrum wurde geschlossen, daB es sich um einen cis-substituierten
Tetracarbonyl-Metall-Komplex mit Cyy-Symmetrie handelt und Struk-

Et\

P

Et
¥
Et-P7 ‘P-Et
N K
co"co
co co

(XXXIV)

tur XXXIV vorgeschlagen (44). Bei der analogen Reaktion mit Tris-
acetonitril-chrom- oder molybdin-tricarbonyl konnten jedoch keine
monomeren, kristallinen Komplexe isoliert werden. Andererseits gab die
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Umsetzung von Molybdéin-hexacarbonyl mit Athyl-cyclopolyphosphin in
Tetrahydrofuran eine losliche, gelbe, kristalline Verbindung der Zu-
sammensetzung (EtP),Mo(CO),, Fp =123-124,5°C. Der Komplex
zeigte im IR-Spektrum endstindige Carbonyl-Banden bei 2018, 1930,
1917 und 1906 cm-1. Es wurde in diesem Fall eine Ringerweiterung des
Tetraithyl-cyclotetraphosphins postuliert (44).

Da jedoch Athyl-cyclopolyphosphin bei der Herstellung immer als ein
Gemisch an Vier- und Finfring anfillt (7, 26, 76), kénnte das Auftreten
der beiden Komplexverbindungen mit verschiedenen Phosphor-Ringen
auch dadurch erklirt werden, daB in einem Fall nur der Vierring, und im
andern nur der Fiinfring einen Komplex bildet.

Wihrend die Wechselwirkung des Athyl-cyclopolyphosphins mit NiBr,
in Benzol zu nicht definierten, schwarz-braunen 6ligen Reaktionspro-
dukten fithrt (67), entstehen bei der Einwirkung von Kupfer(T)-halo-
geniden auf Cyclopolyphosphine gelbe, kristalline 1:1-Komplexe der
Zusammensetzung [(RP),CuX], (X =Cl, Br; R =C.H; (44), i-C,H,,
#n-CgH,, (54)). Daneben sollen auch mnoch 1:2-Komplexe gebildet
werden (54).

SchlieBlich bildet auch Pentamethyl-cyclopentaphosphin mit CuBr einen
Komplex der Zusammensetzung [(CH;P);CuBr]x, wihrend mit CuCl
eine Ringverengung des Phosphorliganden unter Bildung von
[(CHzP),CuCl]x eintreten soll (44).

Eine ungewd6hnliche Art von Komplexen wurde bei der Umsetzung von
Triphenyl-cyclotriphosphin-dikalium (XXVII) mit Ni(CO), und
Fe(CO); beobachtet. Die Komplexe besitzen die Zusammensetzung
K, [Ni(CO)3(PCgH;),] - THF (Zers. ab 95°C) und K,[Fe(CO),(PCH,),] -
THF (Zers. ab 195°C) (67). Sie sind 16slich in THF und Dioxan, unlgs-
lich in Petroldther oder #-Hexan und zersetzen sich in Athanol oder
Wasser.

Obwohl Anzeichen vorhanden sind, daB in einzelnen Fillen Ringerwei-
terung oder Ringverengung der Cyclopolyphosphine bei der Komplex-
bildung auftritt, ist bisher doch kein einziges Beispiel eindeutig bewiesen
worden. Sorgfiltige zukiinftige Untersuchungen, bei denen das Ausgangs-
Cyclopolyphosphin genau definiert ist, werden zu kliren haben, in-
wieweit diese Berichte zutreffen.

9. Reaktionen mit Phosphinen und Aminen
Ringerweiterung und Ringverengung

Tetrakis(trifluormethyl)-cyclotetraphosphin und Pentakis(trifluorme-
thyl)-cyclopentaphosphin reagieren reversibel mit tert. Phosphinen und
Aminen zu Verbindungen mit méglicherweise ,, Ylid"“-Struktur (XXXVa,
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b) (79). Die Umkehrbarkeit dieser Reaktion verlangt, da8 tertifire Phos-
phine die gegenseitige Umwandelbarkeit von (CF;P), und (CF,P); ka-
talysieren. Und das wurde auch beobachtet. So trat bei Zufiigung von

R,P=PCF, und R,N-PCF,

(a) (b)
(XXXV)

einem Molprozent P(CHg); zu (CF;P); innerhalb 48h bei 25°C eine
50proz. Umwandlung zu (CF,P), ein. Ohne tertiires Phosphin ist Er-
hitzen auf 260°C notwendig, um diese Umwandlung zu bewirken. In
Ather- oder Hexan-Lésung wandelt (CH,),P den Vierring hauptsichlich
in den Fiinfring um, wihrend ohne Losungsmittel der Vierring wegen
seiner Festkorper-Energie stark bevorzugt ist (79).

Pentaphenyl-cyclopentaphosphin wird in benzolischer Losung durch
Tributylphosphin nicht in den Sechsring umgewandelt (85). Wird da-
gegen Pentaphenyl-cyclopentaphosphin in Piperidin auf 80°C erwirmt,
so erfolgt innerhalb von 5%/, h eine 80 proz. Umwandlung in ein Polyphos-
phin vom Fp = 260°C (ist identisch mit Form C, s. II, 2¢) (85). Mogli-
cherweise verliuft diese Umwandlung ebenfalls iiber 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 Unléslichkeit aus dem Gleich-
gewicht entfernt wird, und dadurch dieses laufend in Riclitung Form C
verschoben wird. ‘

Die Formen B, (C;H,.P);, 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 pentafluorphenyl-substituierten Cyclopolyphosphin wurde
eine Umwandlung der Form B beim Fp. (145°C) in die Form A, (C;F,P);,
beobachtet (274). Andererseits liefert die Sublimation von A, oder eine
itherische Losung von A nach dem Abdampfen des Athers Form B des
Pentafluorphenyl-cyclopolyphosphins.

10. Verschiedene Reaktionen mit ,,Phosphiniden® als Zwischenprodukt

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

So soll sich ,,Phenylphosphiniden, CgHzP“ beim Erhitzen von Penta-
phenyl-cyclopentaphosphin auf >160°C (43, 707), bei der Reaktion von
Zinkstaub mit CgHPCl, bei 25°C und bei der Oxydation von Phenyl-
phosphin mit Jod in Gegenwart von Triithylamin bilden (707). Es wurde
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durch Reaktion mit Disulfiden unter Bildung von Phenyldithio-phos-
phonigsdureestern (Gl. 53), mit Benzil unter Entstehen von 1,1-Spiro-
bis(phosphadioxol) (Gl. 54) (707) und mit Di-1(2-butanonyl)quecksilber

(CGHSP)S
CGH5PC12 + Zn — CGH5P: + C2H5_'S—S—C2H5 —_ C6H5P(SC2H5)2

C.HPH, + Jp
CoHls—G==0~CeHs

CgHy—C—C—CgH p_c
6lis W W —ells H
CgHP: + 2 i - /N s
o 00 o O

!
CgHg—C==C—C4H;

unter Bildung von Phenyl-bis(«-dthylvinyl)phosphonigsiureester (Gl.
55) (700) abgefangen.

]
C,H,P: + HE(CH,CC,H,); — C,H;P(OC=CH,), + Hg  (55)
CoH,

Beim Erhitzen von (CF,;P), und (CF,P); mit iiberschiissigem Hexa-
fluor-2-butin fiir 70 h auf 170°C entstehen 1,2,3,4-Tetrakis(trifluorme-
thyl)-3,4-diphosphacyclobuten (XXXVI) und 1,2,3,4,5-Pentakis(tri-
fluormethyl)-3,4,5-triphosphacyclopenten (XXXVII) (80).

FSC—(liz(‘J—CFa F,,C—(|3=(|.‘,—CF,
F,C—P—_P-CF, FC-P_ P-CF,
P
XXXVI Kp ~160°C
( ) éFa P
Kp ~110°C (XXXVII)

Moglicherweise verlaufen diese Reaktionen ebenfalls iiber die interme-
didre Bildung von ,Trifluormethylphosphiniden*, CF,P. Anderseits
kann hier aber auch eine direkte Einlagerung des Butins zwischen die
P-P-Bindungen mit anschlieBender Ringverkleinerung nicht ausge-
schlossen werden.

SchlieBlich wurde auch die Bildung von 1,2,3-Triphenyl-1,2,3-triphos-
phaindan (XXXVIII) und 5,10-Dihydro-5,10-diphenylphosphanthren
(XXXIX) aus Dilithium-phenylphosphid und o-Bromjodbenzol oder
o-Dijodbenzol {iber , Phenylphosphiniden, C;H,P“ und Benzyn formu-
Hert (97) (Gl. 56).
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]E)CGHEI C5H5P:v i)_CGHs
+ CgHgP: — —_
@I 6125 ©’: \ .P_CGHS (56)

(CeHsP), l©
CoHs CoHs
P, P
FrCeHg
i 5
CeHs CeHj;
(XXX VI (XXXIX)

Moglicherweise entsteht auch bei der katalytischen Spaltung von Tribu-
tylphosphin mit Jod bei 250 °C intermediir ,,Butylphosphiniden®, da in
Gegenwart von Diphenylacetylen 1-Butyl-2 3,4,5-tetraphenylphosphol
(XL) in 3 %, Ausbeute isoliert werden konnte (694). Roter Phosphor oder
Triphenylphosphin reagierten allerdings unter den gleichen Bedingungen
nicht mit Diphenylacetylen.

Ph Ph
Ph]\ ]:Ph
P
&,
(XL)

~ Fp. 189—-190°C

Fiir das intermedidre Auftreten von ,,Phosphiniden® spricht vor allem
die Austauschreaktion zwischen Pentamethyl-cyclopentaphosphin und
Pentaidthyl-cyclopentaphosphin?, die alle mdglichen gemischt substi-
tuierten Cyclopentaphosphine gab (Gl. 57) (708).

3 (MeP); + 3 (EtP);, — (MeP); -+ MeEtP; + Me,Et,P; +
Me,Et,P, + MeEt,P- (EtP),  (57)

SchlieBlich gelang kiirzlich auch die Addition thermisch und photo-
chemisch aus Cyclopolyphosphinen gebildeter Bruchstiicke an Diene
(708a) (Gl. 58). So wurde nach 20stiindigem Erhitzen von Cyclopoly-
phosphinen mit Dienen auf 150 bis 180 °C ein Gemisch von Phospholen
% In (708) wird angegeben, daB Athyl-cyclopolyphosphin, hergestellt aus

EtPCl, und Li oder Mg, pentamer sein soll. Diese Angaben widersprechen
Berichten (7, 26, 76), nach denen ein Gemisch aus Vier- und Fiinfring anfillt.
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(XLI) und Tetrahydro-1,2-diphosphorin (XLII) in 40 bis 60 9, Ausbeute
isoliert, wihrend beim Bestrahlen des Gemisches mit einer Hg-Hoch-
drucklampe ausschlieBlich XLII gebildet wurde (708a).

] ‘>—<
—< + (RPI)E

&y XLI
™~ (et (XLII)

~a

(XLII)

R

R =H, CH,
- CH,, C,Hy, C.H,

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 fiir Epoxyverbindungen (57, 53), als Brennstoffzusatz
(63, 102), als Mittel zur Modifizierung der Verbrennungsriickstinde in
Verbrennungsmotoren (79), und als insektizide Mittel (88). Trifluor-
methyl-substituierte Cyclopolyphosphine wurden vorgeschlagen als in
Kohlenwasserstoffen 16sliche Antioxidationsmittel (77, 78), als Zusitze
zu Schmiermittel und hydraulischen Olen zur Verhinderung von Schi-
den, die durch ionisierende Strahlen verursacht werden (78), und als
Zindstoffe (78). Die Oxydationsprodukte der CFy-substituierten Cyclo-
polyphosphine sollen als Trockenmittel ebenso wirksam sein wie P,Og
(77). Die Schwefeladdukte der Cyclopolyphosphine sollen niitzlich sein
als Wirmeaustauscher, Olzusiitze, hydraulische Ole, Textilhilfsmittel,
Antioxidantien, Antischaummittel, Stabilisatoren, Vulkanisationsbe-
schleuniger, hydrophobe Mittel, Pestizide und Ziindstoffe (93).
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In den letzten Jahren sind hinsichtlich der Erforschung der Sg-Reak-
tionen bei den quecksilber-organischen Verbindungen wesentliche Erfolge
erzielt worden .

Bimolekulare elektrophile Substitution (Sg2)
am gesittigten Kohlenstoffatom

Auf Grund unserer Untersuchungen iiber die Kinetik und Stereochemie
der elektrophilen Substitutions-Reaktion am gesittigten Kohlenstofi-
stoffatom) (I-V).

1 Wir werden hier auf die interessanten Untersuchungen von Cram iiber die
Chemie der Carbanionen nicht eingehen, da eine entsprechende Ubersicht
erst vor kurzem erschienen ist. (D. J. Cram: Fundamentals of carbanion
Chemistry. New York: Academic Press 1965.)
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— SC—Hg—C&

— 2>C—HgX

IIL SC—HgX + X—iHgX > SC-HgX + HgX,
—>

*

1v. R—HgX+R—iflgx — R-HgX+ R—HgX

/ . /
Lo X iflg—c£ 2 >C—Hg—C—< + X—Hg—C<

(Fig = ™Hg)

AN —
V. D0 Hg=CC+ X <

kamen wir zu dem Ergebnis, da8 diese Reaktionen in unpolaren und
wenig polaren Losungsmitteln iiber einen cyclischen viergliedrigen
Ubergangszustand vom Typ A verlaufen (7-3) 2.

i
X i X
3 !
—C—Hg + Hg—Y ~= —069Y-—— -C—I]Ig + H€ @
Z \‘ﬁg Z Y
@ 4

I. X =Y =Hal; Z = Alk.
II. X = Alk.; Y =Z =~ Hal.
III. X =Y = Z = Hal.

IV. Z = Alk.; X =Y = Hal.

V. X =Z=Alk.; Y = Hal

Die Griinde fiir die Annahme der Struktur A sind folgende:

Die Reaktionen verlaufen bimolekular (insgesamt Reaktionen zweiter
Ordnung, aber Reaktionen erster Ordnung hinsichtlich der einzelnen
Reaktionsteilnehmer).

Sie verlaufen unter strenger Beibehaltung der stereochemischen Konfi-
guration. Ein neu eintretendes Metallatom findet sich am Platz des aus-
getretenen (4, 5, 26).

SchlieBlich wire auch ein Ubergangszustand vom Typ B in unpolaren
oder wenig polaren Losungsmitteln wenig wahrscheinlich, da er zwischen-
zeitlich zur Bindung der Ionen HgX™* und Y~ fithren wiirde. (Ein Ablauf
der Sg2-Reaktionen {iber B ist nur in polaren Lésungsmitteln sehr wahr-
scheinlich (6, 7).)

t Sg2-Reaktionen die tiber einen cyclischen Ubergangszustand verlaufen
werden oft als Sg; gekennzeichnet.
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X X
¥ Hl"' Y~
/X g \ \_g.‘,._../
\ N
~C—Hg + Hg—¥ —= —cf /\Y)—-— -c—He + |
}:Ig zZ X--Hg—Y

1
z (B)

Es ist auch anzunehmen, daB Lisungsmittel 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

] R4
Hg Hg
\ 7 N\
— Y — s,
RO QO
lg ""2’ ITg
W) z Wz S

Fiir die vorstehenden Reaktionen III und I ist eine derartige koordinative
Bindung experimentell erwiesen. So ist die Isotopenaustauschreaktion
zwischen dem Athylester der a-Bromquecksilber-phenylessigsiure und
Bromquecksilber in Dimethylformamid tatsichlich eine Reaktion von

*
R—-HgX mit dem Komplex aus HgX, mit Dimethylformamid (8):
R—HgX + HgX, - C;H,0N > R—HgX + HgX, - C;H,0ON

Es besteht kein Zweifel dariiber, daB bei dem Ablauf der Reaktion in
Pyridin (3, 9) als Reaktionspartner der Komplex H‘éX2 - CgH N auftritt

und nicht das freie Hé’Xz. Die Reaktion verlduft unter der Einwirkung
von Ammoniak in Chloroform

2 R—HgX + 2NH, — R,Hg + HgX, - (NH,),

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

Schema I

a) R—HgX + NH, 20 R_HgX - NH,

b) 2R—HgX - NH; ;——> R,Hg+ HgX, - (NH,),} S2
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(Zur Begriindung des Reaktionsablaufes und seine Diskussion wvgl.
(70-74).)
Die Sg2-Reaktion verlduft in diesem Fall iiber den Ubergangszustand
vom Typ A".
Es ist leicht, einzusehen, daB allgemeine Schliisse iiber den Mechanismus
der Sg2-Reaktion am gesittigten Kohlenstoffatom, die bei der Betrach-
tung des Ubergangszustandes A mit oder ohne Beriicksichtigung der Sol-
vatation (Koordination) am Quecksilberatom gezogen werden, identisch
sein werden, da der Zustand A" im Prinzip von dem Zustand A’ gar
nicht sehr verschieden ist3.
Die entscheidende Besonderheit aller Ubergangszustinde ist der vier-
gliedrige Ring A. Er bedingt auch die Ubereinstimmung der Folgerungen,
die auf Grund unabhingiger Untersuchungen der Sg2-Reaktion aller
fiinf Reaktionen I-V aufgestellt worden sind.
Wir wollen daher nun bei der Beurteilung der charakteristischen Be-
sonderheiten der Reaktion I, die wir ,,Symmetrisierungsreaktion“ nennen
wollen der Anschaulichkeit halber den viergliedrigen Ubergangszustand
A sozusagen ,,in reiner Form“ der Betrachtung zugrunde legen. Dabei
werden wir selbstverstindlich nicht vergessen, daB in Wirklichkeit ent-
weder eines oder gar beide Quecksilber-Atome mit den Ammoniak-
Molekiilen koordinativ verbunden sind.
Bei der Untersuchung des Einflusses von Strukturfaktoren auf die Ge-
schwindigkeit der Symmetrierungsreaktion bei einer Reihe von substi-
tuierten Athylestern der a-Bromquecksilberphenylessigsiure hat sich er-
geben, daB im Ubergangszustand A die Auflésung der urspriinglichen
C—Hg-Bindung eine wichtigere Rolle spielt als die Bindung der neuen
(2, 7a).

}l{

Hg
N A
C X
O30,
Y Hg'—’C\
(A)

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

Tabelle 1. Die Konstante k, fiir p-NO, ist unter Zugrundelegung dey Gleichung
von Hammet fitr diese Reihe bevechnet (p = 2,85)

Y p-NO; p-J p-Br m-Br o-Br pCl p-F H

kyml-Molt-sec™? 17730 670 540 1445 426 470 148 110

3 Die Ansicht von Jensen (13) beruht auf einem MiBverstdndnis (74).
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Fortsetzung von Tabelle 1

Y p-CH, m-CH, o-CH, p-C,H, p-(CH,),CH p-(CH,),CH

kyml:Mol™-sec™t 34 71 32 41 42 28

Der EinfluB} der Substituenten Y auf die untersuchte Reaktion folgt der
Gleichung von Hammet (Abb. 1).

, ya m-Br
"%
10
p-J
p-Br
o p-Cl
as o-Br
o p-F
L L T R
-3 -02 -1 o7 gz g3 o4 o
m-CHy
205
p-i-C3hy -
p-CH;
p-t-CyHy
4%0 Abb, 1.

Wie man sieht, ist der EinfluBB der Substituenten entgegengesetzt gegen-
iiber typischen Sg2-Reaktionen. Es ist zu bemerken, da8 ein solch ,,ano-
maler* EinfluB der Substituenten auch bei der Reaktion der Ester der «-
Bromquecksilber-phenylessigsdure mit J,/CdJ; in Toluol beobachtet
wurde (75).

Das 148t sich damit erkldren, daB infolge der Spezifitit unserer queck-
silber-organischen Verbindungen (grofe Labilitit der C—Hg-Bindung)
die untersuchte Sg2-Reaktion zu einem Grenzfall von Reaktionen ge-
hort und benachbart den bis in die letzte Zeit unbekannten Sgl-Reaktio-
nen einzuordnen ist.

Da in dem Ubergangszustand A nicht nur die C—~Hg-Bindung, sondern
auch die urspriingliche Hg—Br-Bindung gel6st wird, kann man auneh-
men, daB dieser Zwischenzustand im Falle einer Reaktion mit verschie-
denartigen Molekiilen Ia und ITa leichter erreicht wird.

5 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 81 65
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YC,H,CH(HgBr)COOR + XC,H,CH(HgBr)COOR 2,

(a) (IIa)

Br'

4 HgBr, - (NH;),

s
Hg— C—CgHy X

Der elektronegative Substituent Y muB3 die Lsung der urspriinglichen
C—Hg-Bindung in dem Zwischenzustand B, erleichtern; der elektro-
positive Substituent X dasselbe hinsichtlich der Bindung Hg—Br be-
wirken. Man darf also erwarten, daB eine ,,Cosymmetrisierung® solcher
Art schneller vor sich geht, als jene beliebiger Reaktionsteilnehmer. Das
Experiment brachte die volle Bestitigung dieser Annahme. SchlieBlich
konnte mit Hilfe von radioaktivem Quecksilber 283Hg gezeigt werden
(76), daB das Quecksilber-Atom des Ausgangsmolekiils (Ia) vorzugs-
weise mit dem Substituenten Y den Komplex HgBr, - (NH;), bildet,
das Quecksilber-Atom aus dem Molekiil ITa dagegen mit dem Substituen-
ten X die quecksilberorganische Verbindung bildet, wie sich das aus dem
Zwischenzustand B, voraussagen l4f8t.

cooc:2 ~ COOC,H,

[ | 2NH,
YCeHr—CH——HgBr-}- XC,H,~CH—HgBr ===
(Ia) (IIa)
COOC,H,COOC,H;

l
YC,H,~CH—Hg—CH—C,H,X + HgBr,(NHj),
Y-Br,X=H Y-H X=CH, Y-B8r X-=CH,

Der postulierte Vierring kann bei den Sg2-Reaktionen von quecksilber-
organischen Verbindungen somit als wohlbegriindet angesehen werden 4.

¢ In das Gebiet der hier untersuchten Reaktionen metallorganischer Ver-
bindungen, die einen analogen Ubergangszustand einschlieBen, gehdren auch
einige Reaktionen der bimolekularen elektrophilen Substitution eines Me-
talls gegen Wasserstoff, Haloid und Metall am gesittigten olefinischen und
aromatischen Kohlenstoff-Atom (vgl. (77, 77, 718, 19)).
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Es bleibt zu bemerken, daB sich aus einer Arbeit von Dessy und Mit-
arbeitern (20) die Méglichkeit eines komplizierteren Ubergangszustandes
withrend der Sg2-Reaktionen am gesittigten Kohlenstoffatom ergibt, als
von uns und Ingold (27) angenommen wurde. Die Arbeit von Dessy lieB
sich bei einer Nachpriifung aber nicht bestitigen (22).

Umlagerung von quecksilber-organischen Verbindungen
mit Hilfe von Diphenylquecksilber

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

Ph,Hg+ 2 R—HgX ~— R,Hg+ 2 Ph—HgX |
(R = CH,COCH,, CICH=CH, ArCH—COOC,H,)

Drei Reaktionsschemata lassen sich diskutieren:
a) 2ZR—HgX 2 R,Hg+ HgX,
b) Ph,Hg + HgX, — 2Ph—HgX
a) R—HgX+ Ph,Hg —> Ph—Hg—R+ Ph—HgX |
b) R—Hg—Ph+ R—HgX — R,Hg+ Ph—HgX |

l } Schema A

} Schema B

a) R—HgX+ Ph,Hg — Ph—Hg-R+ Ph—HgX |

Schema C
b) 2 Ph—Hg—R > Ph,Hg+ R,Hg } e

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

In einer zusammen mit Belezkaja und Artamkina (25) veroffentlichten
Arbeit haben wir unter Verwendung von Estern der mit 2¥Hg markierten
a-Bromquecksilber-arylessigsiuren (R = Ar—CH—-COOC,H,) beweisen
kénnen, daB der Reaktionsmechanismus dem Ablauf B entspricht. Es ist
leicht zu ersehen (Schema B), daB beide Reaktionsstufen dem schon
frither von uns erkannten Trialkyl-Austausch an quecksilber-organischen
Verbindungen (5, 26) analog sind.

Stereochemie der Sg2-Reaktionen
Alle bisher untersuchten Sg2-Reaktionen am gesittigten Kohlenstoff-
atom von quecksilber-organischen Verbindungen verlaufen unter strenger

Einhaltung der stereochemischen Konfiguration. Ein Beispiel ist die von

s 67



0. A. Reutov

uns ohen bereits besprochene untersuchte ,, Symmetrierungsreaktion® (4).
Das zweite Beispiel ist in der ersten Formeliibersicht als V bezeichnet.
Sie wurde von uns (§, 26) und etwas spiter unabhingig von uns von
Ingold und Mitarbeitern (27) studiert.

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

Nach einer Regel der Sg2-Substitution (2), soll am gesittigten Kohlen-
stoffatom die Konfiguration erhalten bleiben. Allein es bleibt zu fragen,
ob die Sg2-Regel, die bislang nur auf Grund der Reaktiounsfihigkeit von
quecksilber-organischen Verbindungen aufgestellt worden ist, allge-
meinen Charakter hat.

Wie bekannt ist die Konfigurationsumkehrung bei den Sy2-Reaktionen
am gesittigten Kohlenstoffatom dadurch bedingt, daB von zwei még-
lichen Ubergangszustinden der erste energetisch bevorzugt ist:

HOQ.._:\.C{:-Q( ™ -"r
! N

“OoH

Analog muB dann bei Sg2-Reaktionen von den zwei méglichen Uber-
gangszustinden ein Zustand entsprechend bevorzugt sein, ganz abge-
sehen von der haufig moglichen Stabilisierung durch die oben diskutierte
Vierring-Bildung.

~Me
>') Me’i'wfitg-%-—-Me
O !
“Me”

Im Hinblick auf die w-Komplexe wire die Annahme méglich, dal3 der
bevorzugte Ubergangszustand aus einem in erster Stufe sich bildenden

o-Komplex entsteht:
Me
3K
e M en"

Es gibt jedoch im Gegensatz zu den n-Komplexen bis jetzt keinerlei ex-
perimentelle Beweise fiir das Auftreten solcher o-Komplexe. Auf der
anderen Seite ist es schwer, die Annahme zu widerlegen, daB dem bevor-
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zugten Ubergangszustand ein Angriff durch das Kation Met der C—Me-
Bindung, sozusagen im Sinne eines hypothetischen o-Komplexes, voran-
geht.

Was die GroBe 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 rdumliche Ausdehnung das Er-
reichen des begiinstigten Ubergangszustandes erschweren, das stereo-
chemische Ergebnis ist jedoch nicht zu dndern, auch nicht mit Metallen
von sehr groBem Atomvolumen. Somit darf man annehmen, daB die
Regel von der Einhaltung der Konfiguration bei Sg2-Reaktionen einen
ziemlich allgemeinen Charakter hat. (Ein bekannter Fall der Konfigura-
tionsumkehr bei der Sg2-Reaktion der 5-Norbornen-2-borsdure mit
HgCl, — 148t sich dadurch erkliren, daB der Austausch des Borsidure-
Restes gegen den HgCl-Rest eine transannulare (aber nicht gewGhnliche)
elektrophile Substitution darstellt (27). Ein analoges Beispiel hat Win-
stein (27 b) beschrieben).

Monomolekulare elektrophile Substitution am gesittigten
Kohlenstoffatom

Allgemein kann der Sgl-Mechanismus wie folgt dargestellt werden:

langsam EH @

/C. X
(Ionenpaar) Sgl

o @
SEx+z 2% Scz+ X

\ B
7C—X

Im ersten, langsam verlaufenden Stadium der Reaktion kommt es zur
Ionisation der C—X-Bindung unter Bildung eines Carbanions (in Form
eines Ionenpaares). In der zweiten, rasch verlaufenden Reaktionsstufe
reagiert das Ionenpaar mit dem elektrophilen Reaktionsteilnehmer (Z+)
unter Bildung des Endprodukts.

Wir hatten die Hoffnung, den Sgl-Mechanismus in Verbindung mit den
Untersuchungsergebnissen iiber die Stereochemie und Kinetik der Um-
lagerung der Ester der a-Bromquecksilberarylessigsduren unter der Ein-
wirkung von Ammoniak zu realisieren.

Die Art des Einflusses von Strukturfaktoren auf den zeitlichen Verlauf
der untersuchten Sg2-Reaktion wies darauf hin, daB im Ubergangszu-
stand A die Auflosung der alten C—Hg-Bindung eine wichtigere Rolle
spielt als die Bildung der neuen (2).
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Dieses bei bimolekularen Reaktionen ungewdhnliche Ergebnis beweist,
daB die untersuchte Reaktion nahe dem Grenzbereich zwischen der Sg2-
und Sgl-Reaktion einzuordnen ist. (Fiir die letztere erweist sich wie ge-
sagt, das Ionisierungsstadium der urspriinglichen Bindung als besonders
wichtig 5.

Es war zu hoffen, daB bei Durchfithrung der Sg-Reaktionen (an den-
selben Estern der a-Bromgquecksilber-arylessigsduren) in einem Losungs-
mittel hoher Ionisierungsfihigkeit eine Aufklirung des Sgl-Reaktions-
verlaufs gelingen konnte. Tatsichlich gelang dies bei der Isotopen-
austauschreaktion:

RR'R"C—HgBr + HgBr, <> RR'R“C—HgBr 4+ HgBr,

Der Isotopenaustausch in Pyridin, Dimethylformamid und Athanol ist
eine Sg2-Reaktion (9, 94). Bei Verwendung des stark ionisierenden Di-
methylsulfoxyds (DMSO) als Lésungsmittel, dndern sich Kinetik und
Mechanismus der Reaktion sofort. Die Reaktion wird eine solche erster
Ordnung in bezug auf die quecksilber-organische Verbindung und nuliter
Ordnung in bezug auf das Quecksilberbromid. Auf diese Weise lie sich
erstmals der Sgl-Typ der Substitutionsreaktion aufkliren (28).

. langsam o
Ph—CH-COOC,H,; ——> Ph—CH—COOC,H;
| schnell &
HgBr Hgbr
Hesr, 1| fign
(schaell] h (sennal)
schnell =)
Ph—CH—COOQC,H, *=— Ph—CH—COOC,H,
langsam b

N A
HgBr ®HgBr

Der EinfluB der Substituenten X in para-Stellung am Benzolring auf die
Geschwindigkeit des Isotopenaustauschs wurde untersucht. Tab. 2 fithrt
die experimentellen Daten fiir substituierte Athylester der a-Bromqueck-
silber-phenylessigsduren bei 30°C auf.

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

5 Die Ester der «-Bromquecksilber-arylessigsiuren enthalten, dhnlich wie
andere in a-Stellung Hg-substituierte Oxo-Verbindungen, eine aullerordent-
liche labile C—Hg-Bindung, die in héherem MaBe zur Ionisation neigt als die
iiblichen, Alkyl- oder Aryl-Gruppen enthaltenden quecksilber-organischen
Verbindungen.
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Tabelle 2
Verbindung p-XC,H;—CH—COOC,H; X
YgBr (CHJLC i NO,
kx
= (DMSO, 30°C) 071 1,31 4,04

Das steht im Einklang mit unseren Vorstellungen iiber den Sgl-Mecha-
nismus: Elektronegative Substituenten miissen die Lisung der C—Hg-
Bindung erleichtern und das Carbanion stabilisieren, das sich (in Form
eines Ionenpaares) als Ergebnis der langsam verlanfenden Ionisation der
quecksilber-organischen Verbindung bildet.

O\ COOR ,) : OOR
\N éH langsam @
+ Hg Br
-O/ - /+
HgBr Ionenpaar

Die Wirkung elektropositiver Substituenten wird also- entgegengesetzt
sein:

CH, COOR
CH \C H
3 7 I
CH, HgBr

Daber die Minderung der Iomsatlonsgeschwmdlgke1t und folghch aller
Reaktionen.

Ingold und Mitarbeiter (29) haben unsere Arbeiten (28, 30) wiederholt und
unsere Resultate (28) ilber den Sgl-Mechanismus bei Isotopenaustausch-
reaktionen des a-Bromquecksilber-phenylessigsiureesters unter Verwendung
von 2¥HgBr, in Dimethylsulfoxid voll und ganz bestitigt. Sie konnte aber
unsere in 70 %igem wiBrigem Dioxan erhaltenen Resultate nicht reprodu-
zieren.

Wir hatten auch hier eine Reaktion erster Ordnung in bezug auf die queck-
silber-organischen Verbindungen und nullter Ordnung in bezug auf das
23 gBr, (und folglich auch einen Sgl-Mechanismus) beobachtet. Nach den
Angaben Ingolds, die er als vorliufig bezeichnet, liegt eine Reaktion zweiter
Ordnung vor (erster Ordnung in bezug auf R—Hg—X und *®HgX,).

Vor kurzem haben wir mit ¥. I. Sckolov unsere in 70 9 igem wiBrigem Di-
oxan durchgefiihrte Arbeit wiederholt und unsere frither mitgeteilten Resul-
tate reproduzieren kénnen (30, 37). Die Ursache der Verschiedenheit unserer
und Ingolds Resultate beim Arbeiten in Dioxan ist noch nicht klar. Ubrigens
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hat diese Frage keine prinzipielle Bedeutung mehr, da wir und Ingold (32)
qualitativ wie quantitativ in der Hauptsache iibereinstimmen: Ein Sgl-
Mechanismus wurde entdeckt und er liegt bei der Untersuchung der Isotopen-
Austauschreaktion des z-Bromquecksilber - phenylessigsdureidthylesters mit

Ii-ﬁlgBr2 in Dimethylsulfoxid vor.

Bei der Untersuchung des Isotopenaustausches benzylgruppen-haltiger
quecksilber-organischer Verbindungen (die in Sg-Reaktionen weniger
reaktionsiihig sind als die Ester der a-Bromgquecksilber-phenylessig-
siure) in Dimethylsulfoxid wurde gefunden (33), daB die Reaktion nicht
monomolekular, sondern bimolekular verliuft, das heiflt, daB sie von der

x—@—cnz—ﬂgsr +

(1)

* DMSO *
HgBr, X CH,—HgBr
Sy2

(1) + HgBr,
X = (CH,),CH, CH,, H, Cl, F

gleichen Art ist wie bei der Verwendung von Chinolin als L&sungsmittel
(34)6.

Offenbar bleibt trotz des hohen Ionisierungsvermégens des Dimethyl-
sulfoxids in diesem Fall die Ionisierung der besténdigen C—Hg-Bindung
und Bildung eines Ionenpaares aus:

N \6' [:2)
'7C—HgBI' b e d 7C. HgBl‘

Diese Annahme ist verstindlich. Der Ablauf der Reaktion muB in Di-
methylsulfoxid wahrscheinlicher werden, wenn das als Folge der Ionisa-
tion sich bildende Carbanion wegen der Delokalisation der negativen
Ladung bestdndiger ist, z.B. auf Grund von Strukturfaktoren:

¢ Es ist interessant, daB das Allylquecksilberbromid auS8erordentlich
*
schnell mit HgBr, reagiert:
CH,=-CH—CH,—HgBr+ I"-FIgBr2 P CH2=CH—CH2—ﬁgBr+ 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 fiir die Verwirklichung des Sgl-Mechanismus sollten
sich substituierte Benzylquecksilberhalogenide mit stark elektronegati-
ven Substituenten am Benzolring erweisen. Die experimentelle Nach-
priiffung bestétigte diese Annahme.

Wir untersuchten die Kinetik des Isotopenaustauschs von 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 Sgl-Reaktion auch fiir benzylgruppen-haltige Sy-
steme nachzuweisen. Indem wir zielbewuBt Strukturfaktoren und die
Tonisationsfihigkeit des Losungsmittels ausnutzen (35).

Der Reaktionsmechanismus kann durch folgendes Schema ausgedriickt
werden:

langsam © ®
;N H, —HgBr po— P\ } E':‘Hz HgBr
schnell

*
HgBr, HgBr,
schnell schnell

* schnell o] ®,
O,N CH,-HgBr =——— O,N CH, HgBr
langsam -

Der EinfluB des Halogens X in den Verbindungen vom Typ
Y-CH,~CH,—~Hg—X auf die Geschwindigkeit des Sg2- und Sgl-
Reaktionen des Isotopenaustauschs wurde untersucht. Wie sich erwarten
lieB, ist der EinfluB in beiden Fillen gleich: Die Geschwindigkeit des Iso-
topenaustausches wichst in der Reihenfolge Cl1 < Br < J.

Ingold und Mitarbeiter haben in zwei Fillen die Stereochemie der Sgl-
Reaktion untersucht: Den Isotopenaustausch des a-Bromquecksilber-

phenylessigsduredthylesters mit Ii-FIgBr2 in Dimethylsulfoxid (29) und
die Reaktion von Di-sec-butyl-quecksilber mit Diithyl-talliumbromid
in Dimethylformamid (36). In beiden Fillen tritt Racemisierung ein.

Anionische Katalyse des Isotopenaustausches

Die Isotopenaustauschreaktion von Benzyl-quecksilberhalogeniden mit
23HgX, hat sich als geeignet zur Erforschung jener charakteristischen
Besonderheiten der anionischen Katalyse erwiesen, die von Ingold
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und Mitarbeitern (37) beim Isotopenaustausch an Alkylen gefunden
worden ist:

* »
@-CHZ——HgBr + HgBr, T @Cﬁz—HgBr + HgBr,
X X

Wie gezeigt, verliuft dieser Isotopenaustausch in Chinolin und Dime-
thylsulfoxid (ausgenommen X = NO,) als Sg2-Reaktion. k, (Chinolin} =
0,131- Mol-1- Std-1; k, (DMSO) = 0,371- Mol-1- Std-1. Der Isotopen-
aunstansch wird durch KBr bedeutend beschleunigt.

So wichst z. B. die Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit? bei
[HgBr,] = [R—~Hg-Br] = 0,06 Mol - 1! auf folgende Weise je nach der
Konzentration von KBr:

[KBr], Mol - It 0 0,06 0,12 0,18

108« k,, 1+ Mol-1 - Std* 37 148 1444 2139

Ein p-Substituent X am Benzolring beeinfluBt die nicht-katalysierte,
wie auch die durch Zugabe von KBr katalysierte Reaktion (33). Dieser
EinfluB hat aber entgegengesetzte Wirkung. In Tab. 3 sind die Zeiten fiir
die Hilfte des Isotopenaustausches fiir Verbindungen XC,H,—CH,~HgBr
bei {[KBr] = 0; 0,09; und 0,12 Mol - 1-1 in DMSO bei 70°C inMinuten
angegeben.

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

ClL, F < H < CH,, (CH,),CH.

Beim Isotopenaustausch in Gegenwart von KBr &ndert sich das Bild
grundlegend. Parallel der starken Reaktionsbeschleunigung kommt es zu
einer Umkehrung der Wirkung der Substituenten (33):

(CH,),CH < CH, H < F < Cl

Die Wirkung des KBr-Zusatzes kann damit erkldrt werden, daB sich in
dem System die Komplexe HgBry und R—-HgBr; bilden, die den Ver-
lauf des Isotopenaustausches fordern. Es ist augenscheinlich, daB der

7 Bei hohen KBr-Konzentrationen (z.B. bei [KBr]/[HgBr,] = 2 oder mehr)
gilt die Regel nicht exakt. Die Ursache mag ein Salzeffekt sein oder dadurch
erkliarbar, daB bei hohen KBr-Konzentrationen eine Sg2- und Sgl-Reaktion
nebeneinander ablaufen kénnen.
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zweite Komplex sich schwieriger, das heiBt erst bei hdheren KBr-Kon-
zentrationen, bilden wird.

Es ist also offenbar unumginglich, den Verlauf zwejer parallel verlar

der Reaktionen kennenzulernen:

Tabelle 3
[KBr] [HgBr,] [XC,H,CH,HgBr] < a F
Mol - 171 Mol - I-1 Mol - 11
0,00 0,06 0,06 T2 Min. 1140 1140
0,09 0,06 0,06 Ty Min, 24 35
0,12 ‘ 0,06 0,06 Ty Min. 10 18
[KBr] [HgBr,] [XCH,CH,HgBr]
Mol-I't  Mol-It Mol-1-2 H CH; (CH,),CH
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
HgBr
* PN
X—@—Cﬂz——HgBr + HgBp —— X~©—Gl:i2 Br | ==
Sy
' ‘HgBr,
* -
X CH,~—HgBr + HgBr;
HgBr;
X-@—CHZ—HgBr; + ﬁgBr; - X—©‘C}:{2 :jBr -
\}*I’gBrz

£ -
)(—@rcﬂz—HgBr2 + HgBr

Wenn die di-anionische Katalyse die mono-anionische itberwiegt, dann
muB die Reaktionsgeschwindigkeit direkt von der Konzentration des
Komplexes R—HgBr; ablaufen. Offenbar beeinflussen die Substituenten
X nicht nur 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 durch
KBr katalysierten Isotopenaustausch ein entgegengesetzter Einflu der
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Substituenten auftritt, im Vergleich mit der unkatalysierten Reaktion.
Es ist leicht, einzusehen, daB elektronegative Substituenten, welche die
Elektronendichte aus Quecksilberatom vermindern, die Bildung des
Komplexes mit dem Brom-Anion gegeniiber dem substituierten Benzyl-
quecksilberbromid erleichtern miissen (vgl. a).

o'+ /Br
( A) = Hy=Hg Ann?%herung
3 l erleichtert

(B) H——©—CH2-Hg—Br
€y x H“.‘%-_g/Br Anniherung
L @ erschwert

Umgekehrt mub ein elektropositiver Substituent das Entstehen einer
kovalenten Bindung zwischen dem Brom-Anion und dem Quecksilber-
Atom erschweren8,

Im Falle eines Verlaufs des Isotopenaustauschs nach Sgl in Gegenwart
von KBr ist zu erwarten, daB von zwei Moglichkeiten der Komplex-
bildung

HgBr,+ Br- > HgBrj
RHgBr+ Brr > RHgBr;

nur die zweite von EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit sein wird,
und zwar deshalb, weil die Ionisation der C—Hg-Bindung in dem Kom-
plex R—Hg—Br; leichter vor sich gehen mu8, als im Komplex R—HgBr.
Der durch KBr katalysierte Sgl-Reaktionsmechanismus 1i8t sich auf
folgende Weise darstellen:

schnell

R—HgBr + Br- ——» R—HgBr3;

langsam )
R—HgBr- — > R: HgBr,

schnell

HgBr;Tl I.,:lgBr;
schneli [ l schaell

* schnell o »
R—HgBr; *—— R:HgBr,
langsam

8 Es bliebe die Moglichkeit der Teilnahme des Anions HgBr3~ an der di-
anionischen Katalyse zu untersuchen. Unsere Versuchsergebnisse tiber den
EinfluB der Substituenten X auf die Reaktionsgeschwindigkeit sprechen fiir
das Anjion R—HgBr; zum mindesten bei den oben angefiihrten Benzyl-
quecksilberbromiden.
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Das Experiment bestitigt (38) die schon zuvor dargelegte Ansicht iiber
die Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit im Falle der Bildung des
Komplexes R—HgBr;.

Wir haben die Sgl-Reaktion des Isotopenaustausches von para-Nitro-

*
benzylquecksiiberbromid mit HgBr, in Dimethylsulfoxid untersucht und
gefunden, daB die Reaktionsgeschwindigkeit sich bei einer Verinderung
der XBr-Konzentration ebenfalls wesentlich dndert. Die Geschwindig-
keit des Austauschs steigt schon bei KBr-Konzentrationen merkbar an,

die nur wenig geringer sind als die Konzentration von IfIgBrz. So steigt
bei [KBr] = 0,05Mol-1-* ([HgBr,] = 0,06 Mol-11; [R-HgBr] =
0,03 Mol - I'Y) die Austauschgeschwindigkeit auf das achtfache. Diese
Tatsache ist augenscheinlich ein Beweis dafiir, daB sogar bei KBr-Kon-
zentrationen, die geringer sind als die Konzentration von HgBr,, in dem
System gleichlaufend mit der Bildung des Komplexes HgBry auch der
Komplex R—HgBr; in einem gewissen Ausmalb gebildet wird. Verstind-
licherweise wird bei einer weiteren Erhéhung der KBr-Konzentration
die Konzentration von R—HgBr; schnell ansteigen, was zu einem steilen
Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit fithren muB. Bei einer KBr-
Konzentration von 0,09 Mol -1-1 ist die Anfangsgeschwindigkeit des
Isotopenaustausches 47000mal hoher als in Abwesenheit von KBr.

Halogen-Demerkurierungsreaktionen

Die Umsetzung der Benzylquecksilber-halogenide mit J, in Gegenwart
eines Uberschusses an CdJ, ist in Methyl-, Athyl- und Butylalkohol,
70 %igem wiBrigem Dioxan, Acetonitril, Dimethylformamid und Di-
methylsulfoxid insgesamt eine Reaktion zweiter Ordnung (erster Ord-
nung in bezug auf jede der Komponenten). Wir haben Beweise dafiir,
daf das Molekiil J5 an der Reaktion teilrimmt (vgl. (47)).

Y Y

Diese Sg2-Reaktion verliuft offenbar iiber die Zwischenstufen I oder II:

oder _
‘ - N = X N -
—>c-ng + Jy —= | —C—Hg—X ! i —= ~—C—J + HgX¥;
N \
) J!:_--\J (99 _/'C\‘ ;T
(n

77



O. A. Reutov

Den EinfluB des. Substituenten Y am Benzol-Ring zeigt Tab. 4 (R,.
1 - Mol-1 - sec-?) in absol. Methanol bei 19°C °.

Tabelle 4
Y H CH,O CH, F Cl Br NO,
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 Ubergangszustand Typ A erweist sich auch bei der
Reaktion von a-Bromquecksilber-arylessigsdureestern mit Jod in Gegen-
wart von CdJ, entscheidend (75). Die Reaktion wurde in Toluol (mit
einem Zusatz von 1,5 Vol.-%, Methanol untersucht.

i
) § /{{g
Y—@—-(ﬁ—HgBr + I, €dT) —w Y@—g g/‘J .
R N
¥ |
Y—@-%—J + HgBrJ(CdJ,) (R=COOCH; R=H)
R

Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten der Halogen-Demerkurie-
rungsreaktionen zweiter Ordnung sind in Tab. 5 aufgefithrt und bestiti-
gen den analogen EinfluB von Substituenten (vgl. Tab. 5).

Tabelle 5
Y p-NO, p-Br p-J p-Cl p-F
kg, 1Mol - sec? 615%) 79,3 43,6 33,4 14,1
Y H m-CH, p-(CH,),CH p-(CH,);CH
Ry, 1 - Mol - sec™? 10,1 7,1 4,5 3,5

Die Halogen-Demerkurierungsreaktion wird von Substituenten weniger
beeinfluBt als die Symmetrierungsreaktion (p = 2,3).

* Ist Y = NO,, so verliuft die Reaktion sehr schnell. Deshalb wurde in
diesem Falle die Konstante unter der Voraussetzung berechnet, da8 hier die
Gleichung von Hammet gilt.
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Der Sg2-Reaktionsmechanismus der Jodierung gehért in' diesem Bei-
spiel also in ein Grenzgebiet, das sich an das Gebiet der Sgl-Reaktionen
anschlieBt. Die Reaktion ist noch einmal ein Beweis dafiir, daB eine
gewisse Verteilung der Mechanismen der Substitutionsreaktionen auf
zwei Grenztypen Bedingung ist.

Die Reaktionen von Aryl-CH,—HgX mit Halogenen in Gegenwart von
CdX, oder NH, X sind Sg2-Reaktionen (43—45, 45a)92.

Die Reaktionen der Benzylquecksilber-halogenide mit J, und Br, in
Abwesenheit von CdX, in unpolaren Losungsmitteln (beispielsweise in
CCl,) haben einen photochemischen Charakter1® und verlaufen nach
einem Kettenradikalmechanismus (46, 47).

Eine geringe Zugabe von H,0, ROH oder R,0 zum Reaktionsgemisch
(0,25 Volumprozent) veridndert jedoch die Umsetzungs-Kinetik der
Quecksilber-organischen Verbindungen mit Brom (aber nicht mit Jod)
und folglich auch den Mechanismus (49). So hat eine Belichtung keinen
EinfluB mehr auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Insgesamt liegt kine-
tisch eine Reaktion zweiter Ordnung vor (erster Ordnung fiir jeden
Reaktionsteilnehmer). Die Ursache diirfte in der Bildung eines Kom-
plexes von Brom mit den sauerstoff-haltigen Molekiilen und nachfol-
gender Funktion dieses Komplexes als Lieferant nucleophilen Broms
an der Sg2-Reaktion legen (,,Innere Katalyse' bei Sg-Reaktionen,
siehe Seite 83).

Die Geschwindigkeitskonstanten einiger Reaktionen in Gegenwart von
verschiedenen Zusatzen zeigt Tab. 6.

Tabelle 6

Zusatz H,0 CH,0H C,H,0H i-C;H,0H t-CH,0H
R, 1 - Mol - sec™ 9,46 3,43 2,78 1,46 1,17
Zusatz (CH,),0 (C.H;),0 (C:H,),0 (C,H,),0
kg, 1 - Mol? - sec™? 2,44 1,68 0,94 0,87

%2 Es ist sehr wahrscheinlich, daB bei Sg2-Halogen-Demerkurierungsreak-
tionen eine nucleophile Koordination des Halogen-Atoms mit dem Queck-
silber (,,Innere Katalyse") im vorkinetischen Stadium vorangeht (s. S. 83—86).
10 Kinetik, Stereochemie und Mechanismus der homolytischen Substitution
des an ein gesdttigtes Kohlenstoff-Atom gebundenen Quecksilber-Atoms
wurden an der Reaktion von CH;,—CH (HgBr)}—CH,—CH; mit Br, in Tetra-
chlorkohlenstoff untersucht (48).
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N
N R —C—Hg—X
—/C—ng + BIO—Br : O/' Cgl.@eu e * langsam
[ schn s
ek h Br---Br:
O
R” R
\C Hg—X
—C——Hg—3
S \ ,
' ] —= —C—Br + HgXBr + R—0—R
1
Br --Br 4
O
R R

R - R’ = H, CH,, C,H,, n-C,H,, n-C,H,
R = CH,, C,H,, (CH,),CH, (CH,),C; R’ = H

Aus ihr ist zu ersehen, daB der EinfluB sauerstoffhaltiger Verbindungen
auf die Reaktionsgeschwindigkeit mit dem ,koordinativen Haftvermg-
gen® dieser Verbindungen und deren Fihigkeit 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 von
Benzylquecksilberchlorid (BQCh) mit HCI in Alkohol und Dioxan

@—C-Hz—HgCI +HCl ——= @—cn3 + HgCl,

nach dem Sg2-Mechanismus abliuft. Beim Studium der Reaktion (unter
Verwendung von DCl in Dioxan) konnten wir mit J. G. Bundel (50a)
zeigen, daB im Verlauf der Umsetzung die Verbindungen I, Ii, III und IV
auftreten 11,

CH,~HgCl

CH, CH,D CH,D
I Ir 111 v

11 Spezielle Untersuchungen bewiesen, daf das entstehende Toluol unter den
Reaktionsbedingungen keinen Isotopenaustausch mit dem DCl eingeht.
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Nach Beendigung der Reaktion verbleiben selbstverstindlich nur die
Verbindungen II, III und IV.

Somit folgt vor allem, daB das Benzylquecksilberchlorid eine Isotopen-
austauschreaktion mit dem DCl eingeht. Dies ist offensichtlich der erste
Fall eines Deuterium-Austausches in der Reihe der metallorganischen
Verbindungen von Nichtiibergangsmetallen.

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

DCI1
@—CHZ—HgCI - @cnz—ngm
0,126 D/ Mol
Brz
KMDO_|.
H,—Br
0,128 D/ Mol

Zur Ortsbestimmung des Deuteriums im Kern des BQCh haben wir mit
LiAlH, in Toluol reduziert: '

LiAlH,
H,— HgCl —— H,
D

Die Infrarotspektroskopie bewies, daB das Deuterium sich praktisch nur
in der Ortho-Stellung befindet (k,:k, =25:1). In Tab. 7 finden sich
die Massenspektren der Toluole, die in verschiedenen Stadien der Um-
setzung des BOCh entstanden sind.

Tabelle 7. Massenspektrum des Toluols

Umsatz BQCh

[%] dz d1 dn
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 DCl mit befriedi-
gender Sicherheit folgendes Schema gegeben werden:
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\ o ~HeCl

HgCl HgCl
N \c/ N \ e D
_C—HgC1 P C'Jl P
D H /{
bcl H @ p |cr- \~HeCl
D 2

N\
%,
R
N \C/ N -'D\
-D C1 cy (a1 .
/ I-) - I I) Q]!E) >C D
D g:ler} p.DCL

Im Hinblick auf die hohe Empfindlichkeit der C—Hg-Bindung im Di-
benzyl-quecksilber-Molekiil (DBQ) hofften wir hier ein erstes Beispiel
einer Sgl-Reaktion am gesittigten Kohlenstoffatom bei der Protolyse
metallorganischer Verbindungen zu finden.

(CeH,~CH,),Hg + HCl —> C,H,—~CH,+ C,H,~CH,—HgCl

Es zeigte sich in der Tat, daB die Reaktion in Dimethylsulfoxid kinetisch
nach erster Ordnung verlduft, wobei bei einem Ersatz des HCI durch DC1
der isotopenkinetische Effekt ausbleibt (57). 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 Siure ablauft.

Der Reaktionsmechanismus 148t sich durch ein Schema wiedergeben:

langsam o @
a) (CGHy—CH,),Hg —— CyH;—CH,: Hg—CH,—C;H,
Ionenpaar

b} C,H,—CHg Hg—CH,—CH, + HCl *™% € H,~CH, + CIHg—CH,—C,H,

Ferner ist bemerkenswert, daB diese Reaktion auch in anderen Lsungs-
mitteln nach dem Sgl-Mechanismus verlduft, so in Dimethylformamid,
in Acetonitril mit 5 9, Wassergehalt, in Tetrahydrofuran und in Butanol.
Wahrscheinlich ist die Ursache dafiir, wie bereits gesagt, die hohe Labili-
tit der C—Hg-Bindung, doch auch die Bildung eines hinreichend be-
stindigen Ionenpaars bei der Spl-Reaktion diirfte wichtig sein.

In einer anderen Arbeit (57) haben wir den EinfluB von Wasser-Zugaben
auf die Geschwindigkeit der Sgl-Protolyse-Reaktion untersucht.
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»Innere Katalyse bei Sg-Reaktionen

Bei allen Sg-Reaktionen unsymmetrischer quecksilber-organischer Ver-
bindungen ist bei der Einwirkung nucleophiler Katalysatoren eine Reak-
tionsbeschleunigung festzustellen. Auf die nucleophile Katalyse, die man
als ,,duBere“ Katalyse definieren kann, haben wir schon friiher hinge-
wiesen {Katalyse des Isotopenaustauschs an quecksilber-organischen
Verbindungen durch Basen, anionische Katalyse usw.).

In vielen Fillen ist die katalytische Wirkung mit dem zwischenzeitlichen
Zustandekommen eines Komplexes aus RHgX und E-N % (vom Typ A)
im vorkinetischen Reaktionsstadium verkniipft. Erst nach Ausbildung
der Zwischenverbindung setzt langsam die Reaktion, die Bildung einer
neuen Bindung R—E, ein:

R—Hg—X schnell R-—I;Ig—X langsam R‘—j—Hg_X i He—x
+ — . ——

: —_— +
E—N E-N {(4) E—CN E IL

Die Bildung des einleitend beschriebenen Komplexes {A) ist wiederum
das wichtigste Stadium der Reaktion. Beispiele zeigten, daB die Sg-
Reaktion nicht abliuft, wenn sich der Komplex (A) nicht bilden kann.
So haben wir in einer Arbeit mit I. P. Belezkaja und Mitarbeitern den
Reaktionsmechanismus der Triphenylmethylierung der a-Bromqueck-
silber-arylessigsiureithylester in Dichlordthan untersucht (59):

Y-@—(szrl—cooczﬁs + PhyC~—N —=

HgBr

Y—@—C{H—COOCZHS + HgBrN
CPh,

(N = Br, HgBrj3, ClOg, SnHalg)

Wenn N = ClO, ist, so tritt die Reaktion nicht ein, weil dann die Bildung
eines Komplexes (A) nicht méglich ist. Die Reaktion bleibt auch aus im
Falle der stark ionisierten Verbindung

2 (CgH;)3C - SnXy

Die Verwendung der schwicheren Lewis-Siure Quecksilberbromid ge-
stattet schon die Alkylierungsreaktion (vermittels des Komplexes

1z E - elektrophiler, N = nucleophiler Teil des Molekiils
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(CeH,),C3%-+--HgBr3-), wenngleich sie langsamer vor sich geht, als
beim einfachen (CgHg),C—Br. In letzterem Falle lieB sich spektrophoto-
metrisch nachweisen, daB die Reaktion tiber die Zwischenstufe RHgBr -
(CeHj)3CBr verlduft.

Die Bedeutung der Strukturen des Ubergangszustandes zeigt auch der
verschiedenartige EinfluB von Substituenten in p-Stellung des Benzol-
rings der quecksilber-organischen Verbindung. So wird die Reaktion des
gesamten quecksilber-substituierten Esters mit (C H;),CBr - HgBr,
durch elektronenabgebende Substituenten beschleunigt und ebenso
elektronenaufnehmende gebremst:

CsH,, C,H; > CH, >H >F > Cl > Br > ] > NO,.

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

H,
Y C—Hg—Br
/I

'
CH00C 4
Ph3 C Hg Br3

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

NO, > Hal. > H > Alk.

Die Umkehrung der Wirkung der Substituenten ist offensichtlich be-
dingt durch den EinfluB der Fesiigkeit der sich bildenden Bindung zwi-
schen dem Brom und dem Quecksilber-Atom auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit. In diesem Falle ist es méglich, da auf Grund eines bestimmten
Faktors die Lésung der alten C—Hg-Bindung, nicht aber die Bildung einer
neven C-Bindung entscheidend wird, das heiBt, daB der Reaktions-
mechanismus sich dem Sgl-Typ nihert:

O
X C——Hg—Br
]

C;H;00CHy & gy

Daf} die Reaktion beim Einsatz voll-ionisierter Verbindungen (zum Bei-
spiel (CgHj;)sCt« CClOy), nicht eintritt, zeigt, daB man bei beliebigen
Alkylierungsreaktionen des untersuchten Typs das Auftreten der véllig
offenen (nicht ringférmigen) Struktur des Ubergangszustandes kaum
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erwarten kann. In gewissem AusmaB, wenn auch in kleinerem als im
Falle der Vierring-Struktur (die Reaktion mit Ph,C—Br), muf} eine
Koordination von 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 durch den Einflu8 der Substituenten X im
Molekiil des elektrophilen Reaktionsteilnehmers demonstriert:

H

X = CH,, H, NO, %

So vermindert sich die Geschwindigkeit der Alkylierungsreaktion beim
Ubergang von Tritylbromid zu Tritolylbrommethan, d.h. bei der Ver-
minderung der effektiven positiven Ladung des Kohlenstoffatoms. Je-
doch 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 148t sich bei der Protolyse quecksilber-organischer Verbindun-
gen zeigen.

Von uns (50) und von Dessy (52) ist gefunden worden, dab sich die Reak-
tionsgeschwindigkeit bei der Protolyse quecksilber-organischer Verbin-
dungen mit HCl mit der Erhohung des Wassergehalts im Losungsmittel
vermindert. Diese Erscheinung steht im Zusammenhang damit, daB bei
einem kleinen Wassergehalt mit dessen Anwachsen eine Erhéhung der
Solvatation der HC! und damit der Inaktivierung auftritt, bei noch héhe-
rem aber eine Ionisierung des HCl stattfindet, die ebenfalls die Reaktion
bremst. Parallel mit anderen Siuren, die zur Koordination mit Hg nicht
befahigt sind (beispielsweise HCIO,), bestitigt diese Anschauung die
Annahme, daB nicht das solvatierte Proton die Reaktion eingeht, son-
dern die molekulare Form des HCl und vor allem dessen Ionenpaar.
Dabei ist es moglich, daB die nucleophile Koordination des Chlors mit
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dem Quecksilber im vorkinetischen Stadium vor sich geht, aber dann von
dem elektrophilen Angriff des Wasserstoffs auf den Kohlenstoff begleitet
wird.

R— Hg—X R——Hg—X R Hg—X
et i// .: e +

H—0cC1 g-L-c1 H Cl

Offenbar ist das Reaktionsprodukt die Folge einer geschlossenen Struk-
tur des Ubergangszustandes. Moglicherweise erweist sich dieser Uber-
gangszustand auch als ein entscheidender Faktor fiir die strenge Ein-
haltung der stereochemischen Konfiguration bei den Sg2-Reak-
tionen.

Wir erinnern auch daran, daB es bei der bereits frither untersuchten
Symmetrierungsreaktion der quecksilber-organischen Verbindungen
moglich erscheint, daB der Bildung des viergliedrigen cyclischen Uber-
gangszustandes ebenfalls eine nucleophile Koordination des Brom-
Atoms mit dem Quecksilber im vorkinetischen Stadium vorangeht:

NH,
>C——I:-Ig—Br

A

I

\
7C—I;.Ig—Br
NH,
Bekanntlich werden Isotopenaustausch-Reaktionen wie

SC-HgX + HgX, < SC-HgX + HeX,

von Basen (Pyridin, Dimethylformamid usw.) beschleunigt.

Man darf annehmen, daB der EinfluB der Basen auch bei der nucleophilen
Koordination des Halogen-Atoms mit dem Quecksilber der metallorga-
nischen Verbindung im vorkinetischen Stadium wirksam ist:

N
\ : N i
—C—Hg—X + HgX,DFA —=e’ |7 legam
DFA-}IIg——fg:
i &
VEE
N N
—C—-Hg—X —C + HgX,* DFA
i/ 7
~ L H }fg
Hgl-Xx
! X
X
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Reaktionsfihigkeit quecksilber-organischer Verbindungen
der Olefin- und der aromatischen Reihe

Wie bekannt, unterscheiden sich im allgemeinen Fall die Mechanismen
der Substitutionsreaktionen am gesittigten, am olefinischen und am
aromatischen Kohlenstoffatom wesentlich.

Man darf aber bei den quecksilber-organischen Verbindungen keines-
wegs den bekannten Verlauf bei Sg-Reaktionen auBer acht lassen, der
durch die héchst charakteristische Substitutionsgruppe HgX und
manchmal auch HgR bedingt ist.

Sg2-Reaktionen quecksilber-organischer Verbindungen der Athylen- und
der aromatischen Reihe verlaufen in wenig polaren Losungsmitteln offen-
bar auch iiber den cyclischen viergliedrigen Ubergangszustand (53—58).
So beobachtet man bei den Sg2-Reaktionen der cis- und trans-g-Chlor-
vinyl-quecksilberchloride und der cis- und trans-Isomeren der Styryl-
quecksilberhalogenide die Erhaltung der Konfiguration (§3-55, 58). Der
Mechanismus liBt sich durch folgendes Schema darstellen:

R H R H

>C=C< AR Nef —>
R’ HgCl R J( HgCl
AS+
k-
H R H
————— F{>C=?< — l>=C<
: " ‘I:Ig—- c1 R A
A7 + BHgCl

) R=Cl, R'=H; II) R-H, R =Cl; III) R=Ph R =H;
IV) R=H, R’ =Ph

Es ist interessant, daB bei Sgl-Reaktionen am olefinischen Kohlenstofi-
Atom ebenfalls die geometrische Konfiguration erhalten bleibt (54, 55):

R\ /H (CH,),SO R\ /I_I DCI (Hal,) ‘R\ /H
C=C C-C; —_— C=C
S AN langsam e o ®HgCl schnell /S AN
R’ HgCl R’ R’ D{Hal)

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

Dr. K. F. Lang und Dr. 1. Eigen

Riitgerswerke und Teerverwertung AG, Frankfurt am Main

Im Verlaufe der vergangenen 50 Jahre wurde mehrfach iiber die
Fortschritte bei der Erforschung des Steinkohlenteers zusammen-
fassend berichtet 1-8. Zusammenstellungen in Form einer Tabelle haben
sich dabei bewihrt. Sie waren stets zugleich auch wertvolle Arbeits-
unterlagen fiir die interessierten Fachgenossen.

Der neueste Bericht iiber dieses Arbeitsgebiet? 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 iberholten
Konstanten und der Literaturangaben.

Die Angaben tber Siedepunkte und Schmelzpunkte, soweit sie von
den Entdeckern stammen und in der angefithrten Literatur nachgelesen
werden kénnen, sind nur insofern in die Tabelle iibernommen worden,
als sie heute noch Giiltigkeit haben. Die meisten Werte jedoch sind von
uns auf Grund spiterer Verdffentlichungen verschiedener Autoren sowie
Nachpriifungen in den Laboratorien der Riitgerswerke und Teerverwer-
tung Aktiengesellschaft als die heute am zuverlissigsten geltenden Werte
in die Liste ibernommen worden. Die Auffithrung dieser zusitzlichen Li-
teratur muBte aus Platzmangel unterbleiben. — Die Siedepunkte gelten,
wenn nicht anders angegeben, bei 760 mm.

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

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

i Rhodes, E. O.* Chemical Nature of Coal Tar, Kap. 31. In: Chemistry of
Coal Utilization, S. 1287. Von H. H. Lowry. New York: John Wiley & Sons,
Inc. 1945. :

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

¢ Kruber, O., A. Raeithel u. G. Grigoleit: Erdol u. Kohle 8, 637 (1955).
7 Anderson, H.C.,u. W. R. K. Wu: Bureau of Mines, Bulletin 606 (1963).
8 The Coal Tar Research Association: The Coal Tar Data Book (1965).

» Lang, K. F.: Neue Verbindungen ans Steinkohlenteer. Fortschr. der chem.
Forsch. 7/1, 172—195 (1966).

91



K. F. Lang und I. Eigen

Zur Vermeidung wvon MiBverstindnissen durch die verschiedenen
Nomenklaturen hat sich die Aufzeichnung der Konstitutionsformeln
als niitzlich erwiesen. Um in der Tabelle dafiir Raum zu schaffen, werden
die Entdecker und die Originalliteratur in einer anschlieBenden Liste
zusammengefaBt.

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

92



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

) . fun g _ *H"D «Ua[K3001AT Y
(z8) zL'sz1— L0'8 HI —*HI—D=0DH «(1)-unng
: S"HD «uerdessoun e
(£L2) 00°€ZT— 96'S HS—EHo «[OTIUeTIO]
016°8€T— ZL'E S

(681) SS'GOT— 880 :suen EHO—HI=HI—EHD o) «(z)-uoing
(681) SE‘8ET— 05'0— *HO—2HO— M3 —Fha HYD sueng
(19) $16'80T— ETPV— ZHI=HO—HI=?HI *HD +(€'1)-uorpeIng
. *H'O usrfyng-»

] « T — 4 €
@) SE'S8T— ST'9— HI=HI—*Ho—FfHp (1)-ueang
YH®O . EM}E
+UBIA300e[AYIo |y
(18) L'201— zz'sT— HI=0—0f Luidorg
. . . . "H S TSIV
(18) 061°9£T— S'ye— HI=3="H) sustpedorg
mjeronry [0.] 1 0,1 d31 [PuLIog oureN

93



K. F. Lang und I. Eigen

{e61) 12L'621— +40°9¢ CH=ZHI— CHD—EHI—EHD A3 Lo} ueusq
S ueydesteundAyyy

{ore ‘£12) 06'L¥1— 00°sE HS—%H3—End [ONPUEYY
. ¢ . = ko) Luaxdosy

{18) S6'SHI— L90'¥E HO=HO—(*H3)2="Hd + (g 1)-uarpeIng-14AyIa -z

Cum_ 212 2 HO » URA Y

(€8) Zz's91— 89667 HO~[*HD] =HO=PH «(1)-uouag
*H"D «URl&300RIAyRounIq

(€8) 09z'z€— 66'07 €Ho—0=0-FHd «(z)-unng

5% o) «udid&yeoeifdordosy

(z8) L'68— SE9T HOZD—HI¥(EHD) « (£)-unng-AyIs -z
O'H™ «PAYspIEINY

(681) SgeT— z'oz OHO—%HD «TeuRRY

Ziin 1 B H'D <ULTRTATISIY

(18) 061'9£T— $8°01 HI=3=HI—="HD «(Z'1)-uorpeing
Injersiry NI (0.1 d3 TourIog sureN

94



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

(681) 68°c6— oz'6¥ D o «uejuadopin
(e8) 6'TIT— AT 53 %) POJSUSYOH[2JOMYOS
(681) ZLO'SET~ AA a2 D SH*D LUsguadopLo
‘"D »uo[Aradig
Ly'L8— Z€0°Hy 1suen} . s USTPRING-TAYISI-T*
(19) Z8'0vI— 800 b 5D CHI—HO=HI—HI="HD »{€'T)-ue1peIUsg
By y9Q
=Ly HD «19[4&300e[ddo1g
(z8) L'S0T— 8T'0F HOZD—THR «(1)-unuag
(rot
"84 981) c8— 1+ D S o) ustpejuadopi)
*HD usre-1Ayiew-»*»
(18) SZ9'SI1— 168'0% EHO—(®HI) 0 =0=HD (¢'7)-uorpeIng-1Ayeo |-z
nxw
xomu.nlu_-ln:u 119 +US[A300R[A3ng- 3103
(¢8) z'18— CL'LE HY » (¢)-mmng-dyyewnq-z‘z
(£12) L7'86— ve'LE s2(EHD) S*I* «PUMSsIAyowIg
0LE'TST— ZH6'9€ s MY LUelAYETAIR-Z-TATIOIN-T
(681) lacAid £6€'9¢ suen EHy—2HI—HI=HI—CHD «(z)-usjusg

95



K. F. Lang und I. Eigen

TH"D +Uo[A100e1430g

(z8) 6'1€T— €E'TL HO=2—%h") »(1)-uxeyg
. . . . i & g L\mao&oaomm.ﬂ

(18) 0'9L— 8L'89 HI=(*HI)I— (*HIII="HD « (¢ T)-usrpeIng-1Ayeun -z
3 % L) UeXol-u

(z61) 8HE'S6— 0+L'89 fHO—"[%H0] — fd -
(1£2) 618°66T— $8H'€9 *HI=HD ~[Ha] - Ha T o (7)-woxayy
L = o) UBXaYOS]

(681) LO'EST— 1L2°09 *HI—Z[ZH0] — (*H2)HO—EH uejued-1AqIPIN-Z
N°H™D urefdqresiAgie

(zz1) SH— 9'68 o=N—FfHD prue£oos-IAyIo
b= ) + U A300 A eIAyIo N

(z8) £'60T— L0°9S €Ho—%HD—0=9—"CHd «(2)-unpuag
O°H* «T0320Y

(661) S6— 0Z'9§ *HO—03~EH3 Juouedoig
anjeIoiry (0.1 d [9,] 431 ToULIO ] awreN




Im Steinkoblenteer nachgewiesene organische Verbindungen

"% Juelf3aoerdminiq

(z8) £6'60T— 56'T8~S9'18 Euo—ZHo—d=0—2Ho—EHD «(€)-uixoyy

N*H®D + PruBAotAe

(912) €L8'Er— 9'18 N2 —EtHa «[11}TU0}00Y

. O T [0ZUdqOIPAYEXSL]

(681 ‘01) $65°9 8EL08 ueXayo[0AD)

) _MU *H*D [02U9G-01PAYIQ-Z'T

(01 ‘891) 86— $08 (¢'1)-uatpEXayOpRA)

(¢8) ££5's 001°08 @ 2 o) [ozuag

) , o'"" » 003 IAIBIAIOI

(661) £'08— 656L fud— 00— HD—FHD Juoueing

. NH®D wunuejAqresiAmy

(zz1) 99—> 6L I=N—?Ho—EHD »DruefoosAmyy

. . 2 . O°H® «loUONIBAW Y

(gc0) %11~ ZE8L HO®HD —Fud «[OURqY
EHDH

(6g1) LT 18'1L Q eyt ueguadopoAofATIeny

97

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 8/1

7



K. F. Lang und I. Eigen

¢ auz 1D «UBGIRWAYFBLLL

(01) $09°8TT— SLY'E6 HO* (3H®2) +uejuad-TAy}y-¢

(12) 66'€0T— 01'26 s¢HTy) gy +PUISIAEIQ

1) _ 05816 FHI—*HI—ZHI—(*HDIHI—~EHD~FHD 1149 « UBXOU-IAYIO-€
Z0L'SET— €LL'06 “€‘T-suex fazh-£ )

(o1 z12) 85 LTT— 69816 :Z'1-SUEN} : 1% o) »oueruadopLo-lipgewng
EHo~_~2%H

(o1 z12) $6.'69— 984'L8 WM gD suejusdopio-Ayewnd-1'T

S

{€91) 12'8€~ 9148 D S'H™ ueydory,

¢ £ % o) »uosffyeve-jAdod-1Lyjey

(z8) 88— Tnggicg EHI—ZHI —HI —0=0—"HD «(z)-urxoy

@ 14 = e [ozuaq-oIpAyeI}s ],

(801 ‘891) Z18°€0T— 6.628 axayop4A)

anjerajry RN [(D,] d31 euLI0g aureN

98



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

tHo—"[ZH0]—(EHDIHO—EHD

(sg2) $0'60T— LP9LTT 5% ueydoy-(AIon-2
(L9 o f wu
6oL 'P1) L6'89— E+'STT Ho S*HD ueydoryz-[Auza-£
Z/
(ogz) 81— 95Z'S1T L~ HENGD upuAg
EHo_S
(691 ‘791) BE‘€9— 96Z1T /D S*H% uoydorgy-[AILIN-Z
c *H'D [onpog,
(192 ‘091) 166'¥6— €z9'011 "o [ozueqrAy3ely
tud Yo [0n103-01pAYEXIH
{902) 9'9ZT1— +£6'00T UBXoUOTOAd[ATIOIN
THD 5, WBI000S*
(o) 8¢ LOT— 8€7°66 HENNHI —EHI— (EHD) suyusd-[Amew 1477
Ty
€4n _S[Zyal_t H*D ueydagy-u
(261) 019°06— L2786 HI—2[*Ho)—%Ho weydoy
(s01) 620'61T— £+9'¢6 HI==HI — 7 [PHa]~tH) i = L) (1)-us3derg

99

7



K. F. Lang und I. Eigen

€Hy

96'9£— GE'6TT :suen 8% Lo}
(sc2) Y L8— zEYeT s ey wexoqolA- AW+ T
€uo
— §'ezT sueny (+) |O
£1°06— SH'ye1 isuen (F) &y TH*D
(ge2) 8G'GL— 60°0Z1 :sI wexayopAo-[Ayjomi-¢ 1
S 8y V.
) S*H"D
{zr) 91°96— 6'021 uoydoryj-orpAyerio,
(g£2) 05'0Z1— SZ6'8TT £Ho — E[HD]—(*HIIHI—THO—End THD ueydoy-TAYIOIN-€
SHey
1
mxuluxuln_vlfulm:o o1t
{902) L8'06— 6SZ'8T1 tud »ueiuad-1AY)e-¢- A1 IN-¢
€H)
$9'2ET— €L'OTT iSUBn-p-spo-g-owr-] HO b o)
(9 ‘¢9) - 8TT :SI-p-S10-Z-0BI-T 2% weiuado[oAo-TA}MIL ] ~S10-Z-5URI}-T
(291 “091) +9°01 06°LTT H009—FH *0'H®D «9INESFISSH
Inje1s)ry [0.] d (Do) d31 Teur1og aweN

100



he Verbindungen

1esene organisc,

Im Steinkohlenteer nachgew:

EHd
oﬂmwo
ordx-d
(87) €921 TSE'8ET o 102u9q-JAgIoWIq-4* ]
€y — S —0fH SPH"D
(@91 ‘s61) 9'z9— L'OET T uoydong3-[Ayq3ewIq-6Z
a.—.H.HmU
cuz ueyyRdusyg
(wer) SL6‘V6— 98T'9ET H®2 [ozusqIAyY
mxulD SISy
(991) - +ET uoydonpyorpAqer)o}-[AqIom-z
N N°H"
(981 “£81) yez— 8'6z1 i1 0114
mxolﬁzu NYH®D UI[OOI-®
(tn) L'99— 80¥621 # uptAd-[Aygom-Z
{90z 's) - - 8118y «9UBID0
Spp® ue30Q-u
. €4~ 9[%Ha]—EHD HD
(@61) 6L'96— $99'sZT Ho— 1] we100

101



K. F. Lang und I. Eigen

EHa— 7 [2HI] — (FHOIMI—2HI—EHD

eNHlHao

Ue)00-TAYIOIN-E

(s£2) 9'L0T— 814HT
N*HD
w021 g-4
{291) ST'81— SHTbPI urpuAd-[Aqop-¢
N°H*D
(661 18 ulpyn-,»e
‘€64 'LSL) 01'9— SHOHHT urpuAd-JAy3awmI-9's
eummo
(9£2) TETT— 8p'zhT  HI—E[HOl—(EHI MO —2[2Ha]—Eu weR0o-[AYI -+
*0'H%
(zep) 1'0z— €8'0+T HO0D—2Ho~EHD arngsuordorg
€Ho oty
¢ [o1AX -
(87) ZLB L £01'6€T HO T0zuaq-TAypewI-¢ T
mxu umI
TH%
(sg2) - L'8ET FHo uexoO[OA-TAYIUILL -6 T
myersry (0] A [0,] d1 TowIoq oweN

102



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

€4o
nIUUO
£

T
(£2) — ZIST—IST HI uexoYOAD-TAGISWIIT-€ 2 T
ommmo
(sg2) 615°€6— 86L°0ST EHo—4[2H3]—ENa TRUON
Suis G N°H)
(vr) - 9'8tT = mpuAd-1Aqyy-2
fuo
£un b =)
¢ [ownsopnesdoIpAyexsly
(6) $'98— €'OpT—L'SHT :-zadsun HO UexoUOPAI-[AyowIL] -4 ‘T
_z, N*H®D
@ U1 -4
£
(661 ‘99) 59°¢ 95€‘SHT H2 urpudd-1Aqe -+
*H* 01438
usrAyye-[Ausyg
ez ‘0z ‘61) 829°0¢— 14%574" EHo=H) Tozuaq-[Aurp
€ HI oﬁHleU
O forixc-0
(88) 8T°67— TTHYT HI [ozuaq-AugewIq-z 1

103



K. F. Lang und I. Eigen

§42
H ul@ )
¢ [ono}- 1Ay y-¢
(e61) §5'c6— S0E'19T H3 [0zusqQ-1AYy3B-g-JAYIS - T
EHI N N*H*
R é ulppa-I-g»
(9) ZZ'6T— LST'191 Ha wprifd-1Ayzeuniq-¢z
uﬁHnHmo
uvedoid-jAusyg-1
{e61) 0S°66— LIZ'6ST €3 —ZHo—2p) [ozueqrAdoi g
N
n:ulﬁ.\u NHD
wppn-A®
(651) 96'€9— €0F'8ST £Hd urpudd-fAqjeuniq-+z
un N N°H*O
Iunﬂ\/__l%I wpnny- g
(£ '651) $S'ST— 800°LST urptiAd-1Ayewiq-6'z
NﬂH»HaU
jowiny)
uedoxd-jAusyg-z
(toL ‘091) 820°96— Z6EZST YUEHD)H 1ozusqiddordosy
InyeIsyry o] a (Do) d31 fewaog aureN

104



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

Sy J\@ ks e} .
c [ono)-1A43y-¢
{e61) £€8'08— £6T°69T HO [0zuaq-14ty3e-Zz-[AUIo - T
€Ho €
n@\u H aTyey
¢ \ us[A}1soIy
(€9) 0ZL vi— 91L'491 H2 [ozuaq-[AyjewiiT-¢'c T
\z
o)
(411 , oz N*H*D
‘184 1) - S9T—H9T H®3 wpuAd-1Ayry-+
N
£4 73 mruu ! \/ ZamnO
(17) - S91—291 urpLIAd-1Ayay-¢
z z *0°H"D aingsonng
(£z2) 7'c— 1Z°€9T HO0d ~ 23 —2Hy —EuH) oImesueIng
SHZH
unHleU
on[03- 1AW y-¥
(€61) SET9— 686191 €nd 102U -TATIB- - 1A IN-T
€Hd |®L%x NUHD
(¢6) - G191 CX urpuAdAyye-g- 1A IN-Z

105



K. F. Lang und I. Eigen

€45 i = o)

Jourmnoopnasg

(82) 08'Ey— 16£'69T *HD [0zuaq-[AmpeuII L7 1
@ S*H"

ueydessomyAusyg

(est) 8b1— 1691 HS jouoydorgy,

€ho 2%H

mrué\ c«mcﬁu

(s22) — 9‘89T—ROT ud UEXoyO[AO-[AYjowe}s -6 T
Nmmeﬂo

(9e7) Lb8— 9091  FHI—9(ZH3]—(*HIIHI~ZHI—EH) ueUou-[AYIOI-§
NNM\HEU

(8¢2) §'86— ot MO~ TIHOI— (FHOIHI—F[FHD]-CHo UBLOU- (AP -5
952 ete! S 0lyyt
SOT—E9T -6'€'C :a# ; S"HD

(961) — L'eLT i-¥'E'e 1@ wusdony-jfipowtiy fx

Imjersyry (0.l a (Do) d31 Pwiog swreN

106



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

@ 4~H|He~0
2e . uedoxd-jLusyd-1-1Ay3o14-7
(6¢) 8b'IS— 6SLZLT HIVHI —*HD [0Zuaq-1£3nqosT
tHo
NI - n_u et HuHoﬁ.U
- 1on03-14uadoxdosI-Z
(¢g) - €L1—CLT €Hd [ozusq-jLusdordost-z-1Aq1oI-1
N N°H®)
enoe L e urpnn -, g'g
(£ °8) 05'9— 0T6°TLT N H urpuAd-fAgpewtd-¢‘e
0
8 0'H® uorewny)
{zot) L8'87— 8ETLT UBINI-0ZUag-€ 7
€
HO IGI%: NYHS
e UIpte)
(291) 96T ¥H— €0LT Ho urpuAd-IAmewWILl -9 g
TIy 70T
H D
w0y g uarpejusdopLony
184 981) 9'ce 0°0L1 USPUI-OUBYJOUL-, ' $-0IPAYRIIO] -8/ L b BE
: THY 101838-TAUIPIN-Z
HO=H2 [ON[0}-TAUIA~Z
(cg) L§'89— 18'691 L) [ozusq-TAuIA-Z-TAGIST-T

107



K. F. Lang und I. Eigen

Z(CHa)oH

zmcao
«Jowdn-d
«Jonjo3-1Adordosy-4
(0z ‘091) SE6'L9— OT'LLT *HO x10zueq-[Adordost-p-[AYIe -1
LITE)
wﬁmamu
fHa [OH[[OWATY
(68) cLe'sT— ¥80'9LT Gk [ozusq-TAy3oWILL-€‘Z T
. orz ¢ L = (e wed(I-U
(06 ‘81) 19962— €ZT'YLT HI— 8[FHa]~FHo weoa (]
@ vnmcuo %
ueing-1Ausyg-g
(s¢) 0Ly'sL— SOE‘ELT FHEI—(EH)OH lozuaq-[Ayng- o8
E
HO HZU\ o L1M] N1
(¢r) 11— 8ZLI By ANF urptdd-1dyyewiy-9'c'y
THo=H)
eﬁmmo
Eau-&wﬁz-w
[onfo3-TAuIA-4
(96) SIHE— 8ZLT FHO [ozusq-TAura-H-[AUFO -1
myeranry (0.l a [D.] dx1 [oWI0,] weN

108



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

O NCH®O

ugay
(e81 '281) Z0'9— 0¥ +81 HN 10zusqouruy
quUl@ ¥1+50T
. Sy2) 1"
{¢¢) YZ'IE—~ €2H'€81 10zusq-1AY3BIq-2‘1
Oy wo
{g01) o 281 uspuy
. @ o'H*
(881 ‘£81) 06°0% 6€8'18T HO ouayd
€4y _z/
g N"H
(0zzZ) - 08'6L1 R®D urpudd-1Ayre-$-1Aep-z
2/
fu.ﬁ\u NCHYO
(») FOTT—~ ZET'6LT Hd upptiAd-[Ayieowinq-4¢
8 OTEIEy uopuupAE
(rot) 00 16— Z8'LLT uepu]

109



K. F. Lang und I. Eigen

0 O*H%
1 uoreWNI-TAYIIN-L
(902) - 16T—06T ueinj[qlozuaqrdylo-,
O N*H*D
(zo1) 6'TT— 9'061 NO T113IuoZUAE
€
:UHJ\N%: NS
(re6) — YLC 061061 HOS uiptrAd-1Ay3e-9-[Ay3ewI-¢ ‘7
Eo-#Ny
lﬁ/ | otk NH®
#) - 8'68T £H3 uptiAd-[Aylewi] ¢4z
EHo N
] N"H®
(012) — 8'o81 &1 ot uipudd-1Ayewir-6'e'z
014D QINESUBLIS[RA
B . —S[Z] ¢ {1)-2anesuoqres-uejngy
ANNNV £ G'C8T HOOD HD HJ 2INESUBIUIJ
InyeIry (0ol a4 [0.] d31 [PuLIO g sureN

110



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

) qﬂmoﬁo .—Okﬁg
(861) ¥Z'6L 08'96T [ozUaq-AYeWene -6 42 T
0
QTh) * g oD «J0sex0IL -4
(t02) Y01~ - « UOUIUEX-TAIaWi(]-, X X
o PT4yST
f*.@ﬂ\/o o"'H"'0 sJosemo1Ad-¢
(oz) Yei~ - ) « USTpUeX-[AowI (-, Xx
o
L o
(102) 102—002 qans U UBK-TAYOWI-9'E
0
_ o'H%
+ BOTRWINO-TAIS -+
(s802) - 961—+61 o Luemy[qlozueqiAqIs-+
EHO N _
DITEES Z:H.Hmo
) - €61—e61 FH3 wpLAd-[Aylow T -4 Z
0 €
8; otH O'H" +TOIEUIno-TAIS -9
(s02) - €6T—261 «ueIny[qlozueqiAYy)eIN-9
€
{roz SUG O'HD
‘1§ ‘cee) 66'0¢ £00°161 HO [0s313]-0

111



K. F. Lang und 1. Eigen

(zr1)

sL'sy

§s‘00z

N°H*D

urptajoy -d
urue-TAyIon-§
[ON[O}-OUTHY -}

[0Zuaq-TATawW-T-ouTII -4

89'¢C—

0£°00Z

N°H*)

uIpmio-o
urue-1Ay3e -2
[onoj-ourtuy-g
[0Zuaq-TAYjaw-[-ourmy-g

G661

N°H%

urpudd-ousjuadoraL)-¢z
utpudd-1-HG-0IPAYIQ-L'9

(661)

£89'ce—

00861

«Amoﬁo

101nposy
[0zURq-[AYIoUrEnS 1-6'¢ ‘2" T

(802)

66T—L61

0*H%D

uorewno-TAYIN-S
weiny[q]ozusqrAueIq-§

{e21)

¢8—18

861—L61

k)
ZuN
NI,T@
EHd
®
=
tHo 2%
e
')
0
LX),
BHo SNty

N¥'H%)

urpAd-[Aylewmene -9'c'c 'z

Imye1syry

[0.) a

(D] d3

FELALN: |

aureN

112



he Verbindungen

wiesene organisc

Im Steinkohlenteer nachge

TuN N°H*D UIpIN[o ] -w
uIue-IAIo W€
¢ lonjoj-ourwiy-¢
(zr1) 0¥ 0g— $£°€02 HY [0ZU0q- Ao W-T-OUTUIY -§
€H) _ LT
nI ] = ZN.—H.HaU
(e21) - €50z EHd urpiAd-1AyyemrenaI~9'4°¢‘z
€4 O
(re O'H*D
‘vez ‘c€2) A 1€2°202 HO [0SeI3-wt
4o
(ve O o*H"D
‘vez ‘€ee) 69'v€ 0¥6'102 HO Tosexyi-d
o°H% . uouaydojeoy
£45—05 |® uoyeiAuaudiAIe
(zz2) L'6T L'102Z [0Zusq[4100Y
nIo (1) £t
HU o"H® [OUSAX-Z'E‘T
HO~ Touayd-1Amewiq-9'g
73] Z8'sh 0£0°102 HO [0Zuaq-1Ay3euIip-¢ ‘T-AX0IPAE-Z

113

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 8/1

8



K. F. Lang und I. Eigen

8 0T ¢ 0T
. . HD
(se1 ‘82) — 607 HI USpU[AYIRIN-#
8 S C) urene],
(92 ‘vot) 6L'6E— L5102 urreypydeu-o1pAqenInI-4¢'2' 1
LI 2N @ o"1®
o Tousyd-14q3y-z
(0s1) 81— S°L0Z [ozusq-1Ay3e-1-AX0IpAH-Z
N3 NHD
R [I}IUn[OT-0
(8¢1) €1— z's0z Ko [IIu-o1ngsiAnioy -0
€HD
€
HD «HHIHSQ
€Hd [o31uyaIg
(se1) SZ'9— +0'50Z o [0zuaq-AyoWend 1 -4'¢'2' T
(41 meﬁo
USPULIPAY-TARI-+
(011) — S0z o uepu-{AYRN-
mnjeranry (0] a (D) d31 [PULIO swreN

114



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

N
.y N°H®D
uipudd-ousjuado(odn-4¢
(1) - L3112 urptidd-z-116-01pAYIq-4‘9
Z/
eno-L_Lgey NUHD :
(£1) 8'o¢ g1z €12 urpuAd-1Aqyew - 4'e
S NY"H*D
8! urprzdd-ousyuadoroho-¢ ‘Z-1Ayre -9
(1) 8'IE  ¢'TTz—4'TIZ urprrAd-1-HE-0I1pAYIP-£ ‘O-TAYIP -7
€
Pt o H®»
TOUsIAX-Z'%'T
HO Touand-Ayjewiq-¢'z
(691) S8YL ZET'1IZ EH3 [ozuaq-[AujewIp-4 [-Ax0IpAH-Z
ND
.@ N‘H®D
THUn[o T -w
(65)  0'¢z—s1q §'Ez— 212012 FHD [T}IU-2InES[AN[0 ] -us
"3 0"
€uo TouSlAX €'
tousyd-tAyewmiI-4g
(¢9) ST 1€6°012 HO [ozusqg-1AyjauLip-¢‘ [-Ax0IpAH-§

115

8*



K. F. Lang und I. Eigen

0"H"
rousyd-1Adoxdosy-7

(rLz) 66T §'41z “EH0)IH [ozueq-14do1dost-7-Ax01pAEI-7
k)
144
fu.ﬁv N"H® »
Zu WpNAY-+'7
{er1) - 14%4 wue-[AyewnI-4z
HO *0'H'D
21nese0zuaq-AX0IpA-w
(£02) 8°00Z - HO0D 3IMES00ZUsq-AX0IPAH-§
HO
Q O A AH-d
2Ingso0zuaq-£xX0IpAL-
(081 ‘641) +1Z—€T1e Tasgy, HOOS 21Mgs907uaq-AX0IpAH -
sz ON'H
(08 ‘£12) S'18—608 0'€1Z EHN—00—SH D prureuordorg
O
NﬂHlH.nuo
(s2) — [AYA £HD «USPUI-AYIoWI(T-9'Y
8 011101
(12 ‘02) 0'S2—S'bZ Z1e unreyyqdeu-oxpAqi-'1
I03BINIT (0.l [Do] d31 eulog aureN

116



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

8y y 0T
H"D
(09 06Z'08 SS6°LTT 8 urpeyydeN
. 1T y8
nI Ul@'UnI N"HO \
( . , 2 »Ewixuc.m
112) AN 6'L12 uIrue-[AoWII-9'Z
NJ
NH® q
[munioL-
(¢5) 6C 9°'L1Z End [H3Tu-oangsfono 1 -d
ofH
£Ho N"H® WPIAX-SZ
(zri) S'ST L1z ZuN urue-[AQIRWIi-§‘Z
nIU () & E%) O €
O"H®% [oUs&AX-€Z'T
€H) 1ouayd-[AqIeWI(-€ 2
(ze) LS'CL 048012 HO [0zuaq-TAyjeuaIp-z  [-AX0IpAH-¢
Ho
0.
_ Oaﬂmouo
¢ uorewnI-[Ayjoung-L'y
(62) - 91Z HI ueing[qlozusqrAiewitc- 2y

117



K. F. Lang und I. Eigen

. O"H®
HI otH 1031SOI
(¢02) 69 0z ) tousyd-1Aqrewti1-9'+z
Bun: gyt
(92) T 0ze fua « UPPUL-JAowIq-6 'y
S 5. g )
8 S"H™D usyyydeuory
{ozz) 1Z€°1¢E 6'612 usgdorgy[qlozueg
SHZy
O o"H®
fousyd-1AyQyy-4
{os1) 8'vt 0'612 HO 102usq-[ATye-T-AX0IDAH -+
Sy l@ Oaummo
fouoyd-{Ayyy-¢
(0s1) §'v— §'81Z HO [0Zuaq-TA1e- 1-AXOIPAH-§
@ o"H* wuonaydordory
» w03y [Auaqdidyyy
(¢5) 2 €812 fHa~FHa—03 + (1)-uouedoxd-tlusyg-1
myerojr] [0, a [0, du [ULIO] ouwreN

118



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

€12
Suis O""H’
) Touoyd-[Aq3eur-4-1A43y-z
(s0z) L'sz €2z 0 [0sonf-d-1Auy-2
Ltk
o Ooamoﬁo
| otH uoremnd-TAyle (-, ‘s
(62 ‘s0z) - zzT ueny[qlozusqrAyzeund-L's
€ £
Iul@ru H oHH ; mccoﬁ Ax-c'e
Tousyd-1Ay3ewI-6‘c
{661) LZ'€9 269122 HO [0ZUsq-TAqIPWIP-¢ T-AX0IpAH-C
0 UmI (1] G ¢
alu@m 0D ToTemINO-[AYIeUII-9'S
(62) - 122 ofH ueing[q]ozusqAyIawI-9‘s
Eua 2% 1
NH®
) 2 WPAX-6'e
(zri) 8'6 122 urrue-[AyemIq-g's
Eyq_Zyy_1 o'
HI—THI = “ 1ousyd-jAdoig-u-o
(¢0z) 0'L 122 HO 1ousyd-Adoig-z

119



K. F. Lang und I, Eigen

45 o"H% TOUSIAX '€
Touayd-Ayjemiq-#¢
(661) 11°69 L6922 o [0zuaq-[Aq3oWIp-2' [-AX0IPA-§
4o
€
Hw N"H®
2 wIpHAX-H'E
(112) 6vS'8F 9ze HN urrue-[Ayjewtq-+'e
N N"H%
8! ¢ urprifd-ouajuadorofo-¢ Z-[ANISIN-S
(602) TH—L'8¢ icze # urpui&d-1-HG-0IpAUIp-£9-TAIoIN-€
Suty
(21 Tousqd-1AuE-4-1AUIO -2
‘134 502) - S'vzz Ko 105517-0- AU} Y-
2% O'H™)
Wt Toueyd-Ayzou-g-1A3y-z
(s0z) ¥'er A A HO 10SOn[-W-1AY3Y-9
€
H N"H*D
G WPHAX-E'Z
(ert) ST—> 8'cZy ZuN unue-[AQIewIq-€ ‘7
InyeIsyry [0.] 1 [0,] d31 PwIog owrEN

120



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

$nZo
€
Ho O'H®
oo Touaqd-1Aq3e-p-1AyIeIN-€
{er ‘e12) 9z 0£2—822 [0S2IH-W- A Y-
Eyo~—?[t13) O HS
1ousyd-iSdosg-u-uz
er ‘e12) 9z 822 HO tousyd-1Adorg-¢
NAmIUVIul@ Onﬂmau
1ousyd-jAdoidost-¢
(er £12) 9z 82 Ho {ozuaq-jAdoxdst-T-AxoIpAF-¢
254
c (0300 > o)
szt Hd Touoyd-1Aue-g-TATIPIN-Z
‘184 ¢0z) 8'S1 L'z HO {0S513-0-TAYIY-§

14 H 2z 3 )
o'H®
fua jousyd-IAmB-c-IAISIN-Z
(er ‘e12) 172 Lzz HO 108o1]-0-TAqFy-€

121



K. F. Lang und I. Eigen

o —THD—TH)
O"H*

jousyd-1Adoig-u-d

(er €12) 0zt 9'z€Z Ho rousyd-jAdo1g-
€Ha
) gf%x Tyt
(s2) - - » USPUI-TAYomI- L9
3
i@ iy
(¢2) - — oM «USPUI-IAY3RIII]-£ S
oWl
(¢2) - - otu + UBPUI-TAY3oWI-9'C
Eus
QI-U Nﬁmﬁﬂu
(¢2) - 0€e «USDUT-[ATIWI(-£ ¥
Z(EHDIDH
0*'H’D
touayd-j£doidosy-4
ey '¢12) 19 62z HO tozueq-jAdoidost-1-Ax01pAH-+
IMyeId] (0.l g [D,] d31 ooy awreN

122



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

Q75 otH Oy
ik [ouswnoopnasdosy
(o51) 9 £'s€T HO ousyd-IApownL-¢'e 'z
€H)
€
fus T ot
TouawWInIopnasy
(8z1) zL z'sez HO [ousyd-[AIeuWiIT-¢ 47
tuo
SuZy
.@ o"H®
) o Tousyd-14yye-¢-1AqIo -+
(er ‘e12) €€ SEZT—¥ET [osoni-d-1Ay1y-¢
€ TA8
HI %M o™y
Touayd-1Auye-g-1ApaN-¢
(0g1) 5 €ET HO {oson-w-1AUYY-§
€H) _2/
FHo oty NF'H%
() - €€T €n3 upufd-1Ayzowens ¢ 4'¢z

123



K. F. Lang und I. Eigen

€Ho

*0°H‘0
HO U083 BOZUSI-TAYISIN-€
(51) 89 e HO Ton(o3-£xo1pAyr-¢'z

fuo IHI(EN)
O'H"H 1osaxy-w-jAdoxdosy-¢§
(ev ‘g12) 6—8% Ve HO 10zuag-jAdoadost-¢g-[Ayjomr-[-Ax0IpAH -G
S
§'9¢ STOTT—S0T :IAUION-S n:uwg SPHY  sueqpydeuonp-[AuIe-x
(szz) 9g~ o¥e Luoudonyy[qlozusq[AyIs -
€
5/8 SHD  «memydenorp-AmeN-z
(sz2) Ay ove Luaydoryi[qlozusqAyleN-z
HO

*0’H%
8 uoreurnd-AxoIpA-,
(6r1) 154 0tz 1oueiny[qlozueg-,
(rs 8 NCHS urpuid-ozueg-¢'g
‘18a £81) 4 01'L£2 X uroury)

€Ha

TR O'H®)
) €45 [OUSHI[[OWSL] "OTA
(er ‘c12) 18 LET—SET o Tousyd-1Ayjowiy-'€g
myeIsyry (0] A [D,] d31 ewIog sureN

124



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

z?@ *0"HD
UIgo93edzudlg
(¢1) SoT S'S¥T HO [0zusq-AxoIpAYI(-2'T
8 oTpTin
. ¢ uipeqyydeu-1Aqzap-»
(r61 ‘cs1) 084°0g~—~ S89'v+e Ha urreyiydeu-1Ayo-1
8 N*H® uipuid-ozueg-H'g
(£8) 8+'oz SZ'EHT = uIoury20s]
EHO—Z5—2pn
mIU Ovﬂmaﬂo
rousyd-1Adord--1Ayre-z
(er ‘e12) Pt 9'zkz Ho [0sa-0-[Ad0Ig
EHa —ZHD—HI—CHD
Ozmzu
rousyd-1£3ng--oos-d
(er ‘e1z) 6S T'eve HO jouayd-jL3ng--09s-4
(129 mﬂﬂo nm % Q
ureqiyden-[AyIaIy-
(r61 ‘s84) 85pE 7S0' 12 ;?8 urreiydeu-1AqeN-7

125



K. F. Lang und I. Eigen

4

mxu..j@\umx

Ownmeuu
(8z1) 9L 8¥e HO fousyd-AqEIq-s's
CHo—E[ZTH))
Oqﬁmeao
1ousyd-jAyng-u-d
{er ‘€12) ze 842 HO ouoyd-143ng-4
Eny—E[%HD] o1
jousyd-1A3ng-u-ur
(er ‘€12) — 8¥e HO ousyd-1Aing-¢
ik
N 6y 10T
. N'H O
(€6) 08— SLLFZ uouI-TAYION-8
f?@\z@ N'H"D urpreary)
(16) T o't¥ye X UIOWIYOI-TAYIOIN-7
O"H®
USpULIPAY-AXOIPAH-+
6#1) 0s 0'L¥e HO (#)-touepug
myerry o a (0] d31 om0y suIeN

126



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

H
Q0
N"H%D
(s¢) 0z 152 UouyI-01pAyRIR I -'¢ T 1
BVUmI Owameqo .
uBpU-AX0IPAY-H-1AYIO-§
(¢ ¢12) 001 05z~ HO (t)-TOUBPUL-TAYIO-G
nqu qumSO
H o wepul-AXoIpAY-H-TAYION-€
(g7 ‘€12) — 0§2~ ()-Touepur-1Ayjop-¢
Hooa—" FON'H'
,,QINBSUT[odI "
- 1P - i
{eoz) 9€T 1q (z)-eIngsuoqreswrpLiAg
M *0°H*O
{£61) L ZANAA 0'6¥2 HOO3 #9INESE0ZUS
nquQuﬂ: o'
L) 2€y 1ousIn(g
(o5t "901) 611 6re HO Tousyd-jAyiowe1ya1-9'c’e'z

127



K. F. Lang und I. Eigen

8:

N'a™ [o11Ad-ozuag-¢'z
(e22) §'zs L'bSZ [opul
= [ZHD]—~EHD
(¢12) £98°c L5€sT . 1177 Ue0SpEIRT,
Al
o N M Z«EEO
(z6) L'V cr'zse urowyaos-IAYIoN-¢
YL
CITEY 3EH OﬂmmU
[OUS}IPWSH
(te1) 601 9'152 HO Touayd-1Ayewiil-S$'s
€4a
3
o O 0*H'D
U093 eoZURIq-[AISIN-
(s1) 59 152 HO [0n[03-AXOIPAYIT-¥'E
HO .uw IB o’H%H
(9¢) - - +9l0USpu]
8’ o' g% uopPULIPAY-AX0IPA -G
(ter) S¢S 162 OH (¢)-Touepuy
Injers)ry (0. a (D] d31 [euLIo ] BWEN

128



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

(z6) 6€ 9'L8Z arouryo-1AqIeN-£
¢ 8 Ouﬂmcuo
(e7) 95— 15T Ho OH ()-TouepuI-IATIOIN-€
HN—02 ON"H*"D prTIezUSg
(66) +$9T—b'€91 T6TI—LIT @l |© PIIUE-2INESO0ZUSE
:?@ *O°HLO )
A ) HOO m.ﬁ:wﬂ I1TES
081 ‘641) 65T 967 2IN¥S902UsG-AX0IPAH~Z
L)
8 N*H"
(z6) ¥'01 €2’z = UOUTYOOSI-AIO AT
LITE)
£ N NYH™
(z6) 9'€Z z'ssz N urowO-TAYIPWI-8Z
0T8T
o0
(67) 7'69 0'sse O O Amoydiq

129

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 8/1

9



K. F. Lang und I. Eigen

EH)
8 Ou.—HnHonU
. : UBPUT-AX0IPAY-$-[AqISIN-/,
(er) L8—6's8 zoz HO (¥)-1ouepui-1Au3s-£
2¢H [ .
H"0
(z9) 0°Z1T rAA 2 QQ urreqiydeu-[Agewi((-9‘z
) nIU \Z .Z,.amcﬂo
(z6) LT £6'652 = TIOUTYI-[AIOT-E
(z6) zz— 9'86C X o*H IOUTYI-[AYIS -9
€uy
Z\
8 N°H"O
)] S0Z—+0Z 862 UIOUgIoS-[AYI8 -8
n P T o)
. Dﬁv o uepur-AX01pAY-g-1AUIOI-T
{e7) §'66—¢c¢ 862 (¢)-Touepui-IAyIo -1
DﬂUro: O'H'"D
el uepul-Ax0IpAq-g-[AqIa N~
{er) 06—68 86T—LE2 (g)-1ouepur-tAypio -
. , SyZy QO iy = o) urreqayden-14q1y-9
(sr1) v i 6'LSC ueyyden-1Ay3y-z
Jnyese)ry [D,] & [0, d31 owrog oureN

130



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

Ho 28y yL
O°H%)
Hd UI0SaI-[AISN-Z
(¢1) ZZ1—0Z1 97 HO Tono3-£x01pAqI-9‘z
UnI Oaumaﬂo
DMUM uepUI-AX0IpAY-G-IAWON-9
(e7) ¥'98 ¥'eoz OH ()-touepur-iAyoW-9
nqeseyow (' L7— 8& o e
(¢71) 1Iqess g'c1— €97 HO urreyiydeu-jAqewiq-L1
/Hn “ N°H"0
(€6) 61 L'29z HD unonryo-[AMIeIN-§
€H)
(z6) o€ +'29zZ H "% ULOUNOSI-TAq3oWI - T
t4o Igluf BTpyeln
(z9) 86 €292 urreyydeu-TAqyewq-4'z

131

g*



K. F. Lang und I. Eigen

. Zﬁﬁmdﬁo
(6¢) 5 $eicoz T} urouyR-[Ayemi-g'c
Sy —2N
X N'H™
- €1 ik Ly
(re1) §9z UNOUIYO-TAq3sUWIq-4'7
{(121) 19 69z—9Z X womy2-TAyeWIq-/‘Z
/H M N°H"O
(z6) oL 6497 e UIOUIYIOSI-ATISIN-C
LTh)
0 e,
€,
(eg1) 04— 8992 HO uireyydeu-[Ayzount-gy
ot Oﬂmﬁo
uepu-AX0I1pAY-H-14UID -9
(er ‘£12) L'z8 o7 HO {+)-1ouepur-{Ay3e -9
myers)ry (0] I [0, dx1 [PuI0q oweN

132



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

n:ugun: NH" . .
77 09 L97—992 Toun-1AYISWI-9°
N N*H%
o 1) fores
(£21) 6 $'992 [OPU-IAYIaq-€
€45 HzHU NYH™ i .
ri) oL 99z By ur{ourya-[Aueuiq-£z
4 N°H"O
3 uprde
n " -
(cez) A 9'59zZ H2 urouryo-Aqe -
8\0": N°H™ )
SI-TAIOTA-
(65 ‘z6) 99 — UIOUIoOS-AYIOA-L
(z6) €8 §'s9z X TIOUIYO0SH-TAIO -0
uﬁmﬂ,—o m uﬁ -
(z9) 91— 6’697 wreygydeu-[AqewIq-o'

133



K. F. Lang und I. Eigen

N.
8! N HY
£
(rr1) - 697 = H urouIyP-14Y3eWI-8‘9
qu Osﬁmoﬂo
8; wepul-AX0IpAT-¢-1AWOI-L
(er) 8 0LZ—897 o ()-Touepur-[AqzoW-£
EHo
A0 e,
{gg1) 99°'L $'89z 13 urreqyyden-rAyewiq-4* 1
CITE)
X0 e
(rzz) SoT1 807 1o uirepyden-1Agzemwg-¢'z
H LT
N 8.
8 N*H®
{1e1) $8 9'29Z TOPUIAUIPI-£
mperong (0.l a (0,] d31 w0y sureN

134



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

nﬂmuﬂu

(¢r1) 0'e— P'1LZ fH2 urreqyqdeu-1Aqiewq-z*1
H
N
ae

ed N°H%

{z11) S 6'0LZ OPUHATIO -
€42

Ho '0%1D
UIOSOI-[AYIOIN—F
(ev) S0T—¥0T oLz HO 1on{03-£x01pATIq-+'Z

VRS :‘n‘ ka2 i)
(re1) 8 0Lz @ O 1Ausydip-1Aie -+

H
N

8‘%: N°H"

(Le0) 09 8’692 Topul-1Aq3 -5
ST

8 k52 e}

(og1) Z8 169z €u3 urregyden-1Aqzowiq-¢ 1

135



K. F. Lang und I. Eigen

3%)
2._08 ¢ ZﬂHrHﬂU
wr1) oF €L > TH UNOUIYR-TAYISWHI 89T
N
L) o
(Le1) 19 8'7LZ [OPU-AYIPI-Z
€yo
3T 8T
H*D
(ree1) L'y L'zLe : tAueydip-1Aq3e-¢
H
1 N 1 zu NPH®D
(rz1) L01 zLT # [OPUL-EZY-/
€n)
€Ho
X NYH'D
(#r1) 42 A% £Hd uouIyI-[ATROWLIL -84
Inyeraqry (D] & [00] d31 jouiog awreN

136



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungem

7

e
N°H™
7)) LL—9L ‘08z wptkd-jAusyg-4
QO 0Tp13Tn
ez ‘02) 6 Sz ) worydeusoy
b N*H"
(pr1) - 0'LLT & urptfd-jAusug-z
r?.@ 'O
UI0SYT
(¢1) L'0TT s'9Lz HO T0zuaq-AxoIpAYI-¢'T
HO
(sz1) 09 0‘sLe O O 14uoydip-£x0IpAH-7
£4d
Oy
{921) 8'zz—¢€zC SLZ £H2 [Ausydrp-1Ayowiq-¢'s
QQ H'O
(t72) £6~5Z6 *60T—£0T ) uerhyyydensoy

137



K. F. Lang und 1. Eigen

qunH_:O

{041) L 98z 1Aueydip-1Aygemr-, €'
QQI/Q O'H™D prxouel4ueydiq
(501) <8 1's8z ueiny[p‘qJozusqiq
LT
O o' UOIBWNOOZUIT -G 'Y
(0g) 19—09 982—¥87 uvemy[q-1'z]ouzudeN
Ity
. Ny Z:mmdu
(£1) 05— 6682 HO uroulyd-JAgIeWII-L b
N
agrunz NHTD
(92) zz 1'e8z HY urowyI-fAYWII-9'y
o*H*™™o
UOIBWNI0ZUIg-/ ‘g
{0g) L~ 84487287 uvemjy[q-z‘1]oyydeN
€Ha
18!% H Vgsin
(e21) S'eT £'182 Eud urreyyqdeu-fAyomi -4 T
myers)ry D] a [0o) d31 [PurIOg auwEN

138



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

o''H") (g)-1ourpur-fAyowI-9'y

(e7) STI—€TT e~ HO 18po (f)-jourpuriAyrowId-L ‘s
N
nxuuwlf% INTHYD
(e€) el — urpouud[aploudjuado[oAo[ LI -X
fug—2N
(z01) 619 1682 s NUH®D UonIYO-TAIOWH I -0 7
€Ho Ug\uf
(tz1) 201 S‘887 Ty YHY)  uneyiydeu-lAYewil-0‘e g
MQQ O*H"0 ToqyadeN-»
(0oz) 9 $'882 o (1)-ouyuden
4O
n’Un H
(zz1) £'sz 882 HD YD uneyiqydeu-TAqlewLIl-£ 9T

139



m:ul‘l‘l g .
(res) 121 6z WaWs "HTY tAuendip-1Ayyewrq- 4y
6} 2 he) 1ouydeN-¢
(002) §'ze1 $8'¥62 HO QO (z)-toyruden
w0
L) 8VI—€b1 6'16Z W3 TH 1Auaydrp-TAyzemiq-,+'s
82 SO’HY  uepudeuory}-£xoIpAH-9
(e81) §201—201 - (9)-tousydoryi{qlozuag
_ S
M SO'H®)  uvepydeuoryy-AxoIpAH-4
(181) 18—08 — HO (¥)-1ousydoryy{qlozuag
=]
9] HO PLpyTL _ 14 -x
1) oz " WADHU o''H"D (:x)-TouEpurAyy
i (er) 11211 %,9T—09T~ H®2 43P0 THIz 19po (,X)-[owepur-[A3emi-, XX
(]
E -
= HD
et}
=
3 (er) £0T—90T %ggT~ HO O"H™)  (¥)-louepur-jAypreuniq-9'x
=
% anjers)ry [0 a D] d3t [Pwrog SureN

140



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

SO
. urreyyydeu-usdyjowiy -11ad
(££) ¥'s9 0'667 usreusyd-H 1-01pAYII-¢Z
8 N‘H" u-oyyydeN-»
(621 ‘p11) c'LE 662 ND [mra-oqudeN-1
) ey
G UBpPUIOZUSH-G {
(r1e) LD 6'86Z uopui[3)zuaq-H 1-01pAYIa-¢'z
tH)
o Ocﬂmnﬁo
] prxoud[Aueydip-JAYIo -1
w11) St 862 ueanj[p-qlozueqIpIAyIoN-+
4o
Q
2 "w 0218l
(001) - T8 T—66T @ R LUBATIE
-14103-z-14uoyd-z-1Aygew-1-14u3 -1
€HO M
T
(zg) Ly—ot ToeT—¥ST USIONP-TAYION-6
ez 'zz ‘02) 0'STT 6'L62 Q O L= eie) usrON

141



K. F. Lang und I. Eigen

6y 70T Aqyuden-g

: n' N*H"D uraredgiyden
(98) SI1T 1'90€ HN OQ (z)-urureidyayden
. Qm@ OUHYD  prxousiAueydip-AmIeI-€
(¢z1) S'S—6v $'c0g HI uweny[p'ql ozusqIPIAYIOIN-T
OQ NH™D [yu-ogyuden-¢
FL1) 99 S0€ NO [mu-oyaudeN-z
43 Q . O O"HYD  prousiAusydip-IAUPN-Z
(6z1) z9—19 Lp0e—c0g weany[p‘q] ozuoqIPAIPIN-€

€uo
(er g P T o)

184 ‘g1z) 85T ®9r1 HO « (2)-Tomudeu-[Amep-¢
(os1) 'z S1°20€ €10 — S {ZHo} —FHo opyety weoopeydopy
8 N°H™0 urure-jAqygdeN-»
{e11) 0S T0E ZHN urwre-Aypuden-1
Inyersyy DJa (D] d31 [euiog oureN

142



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

/\ ] N usIoONgeZy-4
(rri1) L6 SH1e N utpudd{q-z‘TJouspul-HS
n:ugUnx TEpY
(6¢1) 8'16T—2'161 L'S1E Ho 2% unreyyden-TAyjewre1sa -, '9's'g
STy ¥L
H'™ .
(or1) 80T rASS § U9RIYUR-0IPAUIT-0T'6
. OMO\/O o"H'D we1£d-0zuoqIq-9°G i €z
(08¢ 641) S101 ZIE—01E usTIuEyY
COp
(6g1) €'e0T 01¢ USOBIYUR-OIPAYRIIOL-H'EC T
HO HO
p nOmHlHEU
QO HuordnloIpAry«
. ToryurreyydeN-c 4 1
(081 ‘621) 691 - HO ureqyydea-AxoIpAgLIT-6'4'1
HO
Qo
¢ HO
(081 ‘6£1) omurrepigdeN-+2'1
+6T — Ho unreyryden-£XoIpAqu -7 T
e
97719
) HO O'H*) rorreso1fg
(081 ‘641) €€T 60¢ HO [10ZUdq-AXOIPAYLIT-€'Z T

143



K. F. Lang und I. Eigen

easl L
(re) 8 B1E~ , noIONY-T1AYIPIN-T
€4a . f2 o 3]
"D
(re1) Z01 ¢'L1E Q O ueIonY-TAYIRN-Z
w0
(re1) 88 S'S1E USIONY-TATION-E
Q.Q THY)
(zg) - - B uszony-[AQIO -+
H OH
Q.Q ON.HH:H:\U
(6)-rouszong-1AyIo -4
(08¢ ‘641) 99191 — €40 ToIony-[Aq3ou-$-AX0IPAH-6
A0
6586 n:um_v @ Q OY'H™D prxousiAusydip-TAyIowi(-, X x
{6¢1) 9r—c¥ - ueng( p‘qlozuaqIpiAylswi(]-, X X
€yo . LITE O H
Q O prxous|£uaydip-fAteur-g ]
{6g1) 18 C'STE ueing{ p‘qlozusqiplAqiewi-9'y
myerajry Do & Do) d31 [euLIog sureN

144



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

OWI;O S*H®D punsusiAueydiq
(601) L6 +1ee waydoryy[p'qozusqr(T
0

S'H™™

; wampydeuony}-ozusg-6'y

(ort) ZIT—1T1 0cE~ uwoydorpy[q-1 zloyzudeN

wee) o'zg 0°0€€ EHa—EZHD] ~FHD 015y UTOSPBUON
S*H*"0

us3ydeuoIy}-0ZUsg-£'Q

(or1) 8C—Lt oge~ uwaydoryy[q-z‘tloyrydenN
zuwg N°H™

6z1) - - I IU-USION[
. ﬂ”ﬂ‘\/ﬁu NEHD

(9g1) S'¥S €'sze UIpLIoe-01pAYerd L-4'g g 1
OI‘ 30Ty

(pr1) 601 9'vee HO HO 1Auaydip-£xoxpAura-,z'z
o ) ) O"H™

(£11) S'¥91 1z£-02€ O O 1&uoydip-£xo1p K-

145

Fortsche. chem. Forsch., Bd. 81

10



K. F. Lang und I. Eigen

N Q N'H®O \

~ O UIouIYyo-0Zuagy-8‘,

(6g2) A% 0¥t g urourya{qlozueg
0Ty ¥,
H™D

(97) 81¢ obe § USVBNIUY
HHUQ T

(ze) 6t - USQBIYIUE-0IPAYRIOO
(zs ‘69 O‘O )

‘821 '89) 001 +'8£€ WONIUBUSYJ
TTyy9T

. H"D uepurdonsuaydi(q

(trt) +0T—820T SEE~ Q. O uwepur[e-1'z]ouepuy
S*H™D

_w OQ uayiydeuoryy-ozusg-g'g

(g71) 681 seg~ waydorpyfq-¢‘zlomyden
ﬂﬂmano

{or1) 98-8 $E€ Q ueqiydeu-Ausyg- 1

Injereiry (Dol d [D,] d31 PuLIo,] owreN

146



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

N
“ Q N'HD
Q THOUIY-02UII-Q°G
(9g1) 16 0S€ urjouryo[y]ozuag
.H‘: N°H*'D u1pLAd-0zuoqI(-§ ¥ €°7
(z02) L0T S'6¥E N= UIPLIYUPUSYJ
H
(6¢1 § NTHTO
‘g ‘roi) 0LT 6+¢ TIproe-01pAUId-01'6
O\z ) xED
(22 02) 111 6'cte X uIpLoy
(zg) 8'0¢ 8‘epe FHo~[BHD] ~EHo T ) wesoors
2 ) o
{¢11) CEeT e €y, fousydrp-®x-jAyjowrens-'x
tHy  Enp
LEA
H H «ONNHleﬁQ
Touswndopnasdi(y
(ret) ZLT %Steee 12 Suo%Ho [oueydIp-*x-TAqIoWexa [ -*x

147

10*



K. F. Lang und I. Eigen

EHo—N Q NUYH™D
= Q UTOUIY0-0ZUaqG-9" G-[AYISIN-Z
(9g1) z8-18 gse v unouny [§] ozuoqlAyN-¢
ETQ\'o”O OPHPD  prxousiAuaydip-AxoIpArI-z
(en) 378 8'vSE (¢)-toueny[ pqlozusqir
€4y O‘O B9y
(trr) LS 8'v5E worgpuensyd-[Aq3e-Z
H 8§y 13T,
N N'H"D
QMO 10114d-0zu0qIq
(e2) Yo oL'ySE [ozeqIe)
v
(6z1) 76 6SE—hsE HD wsrqyueusyd-1AIs -6
Ho 0.0 o ua1ony-Ax0IPAL-Z
(ze1) LT zse (z)-ousony
3
Q5w
(6z1) $9 g'15¢ uargyueusyd-rAy3ep-¢
I0)BIRIT (0] (.l dx1 LI swrEN

148



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

:ov O o H")

(g21) — SI197Z 09€ @ O + UIOBIYIUB-AXOIPAL]-X
muumvnu

pynsusjuaydip-1Aylouwiq-gT

(1) SST—HST 09€~ usydorgi{ p'qlozusqIplégieuig-9'y
NanHn.nU

urreyyyden-{Auayg-¢

(62t "z81) T0T—001 8'65¢ urreyiyden-[Ausyg-g
cﬁmnﬁo

usrnpuensyd-us[AYI1on-S ‘b

(914) STI—vIT L'8SE uanyyueuayd{joplousjusdopA)-FH
wQCO s

(e6) 0202 9'8s¢ meoenpue-1AqIPI-Z
m.nHanﬂo

(621) 611811 9°86¢ worgyueusyd-Aq3eN-T
o mOmmaaU

lz prxousAuaydip-£x0IpAI-¢

(t81) CET—hET cS5g ~ (z)-1ourany [p'q] ozueqI(y

149



K. F. Lang und 1. Eigen

WL o
(9g1) ceT T'S9¢ H = wrptve-[AyIe -z
2 o
. usuRIONY-0IpAYRIIOT-+'C ‘T
(e11) L c9g uoTjuUBIONYOIpAYRNaT-q0T C 2 1-(F)
N
3 lz NTHED
(6z1) Loz Lgog 10ZeqIed-TAION-E
N A
T NPT [ozeqIRORZY-T
(9g1) zre 9'c9g = opui[q-¢‘z]owmptif I-H6
4o OTh)
O O YH'D
(rt) 84} z'cog _ worppueneyd-1Ayjowiq-9'e
«mmnno
{g5) 98 £9€ usoeIyuR-[AISIN-T
H
SO N
6z1) 292192 feieog [0ZeqIB0-TAYIOIN-Z
injeranry [0.] & [0.] d31 [owIoq ureN

150



ONanm:O
Touayd-(1AyyqdeN-¢g)-o

Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

(os1) 16 L'€8¢ HO jouayd-{1AgyydeN-g)-o
Q@I@ -
(16) 111 S'ege usyjueIon[g
rri) £61 #9208¢ X uanjourga-[Ampewt- £-Ax0IpAH-Z
Q
0 e,
(1) 982—68Z 8'6LE 0 (01'6)-uouryREIpUY
£
_ YYD e
(08 ‘¢12) zs2 H3 USRI UE-TAYISWI(-E"Z

(912) 0sz 0LE~ b QQQ ™ "

ussBIIue-TAYIAWIC[-9'Z

(812) 1877 oLE~ fHo @QO s HD

UOOBIIUe-[AQIRUI- LT

151



K. F. Lang und I. Eigen

Ouﬂmhﬁo
+ PIxous[Ausydip-0zuaq-¢ ‘Z-[AYIO-X

(62) Z91—091 - «uenj[p-¢‘z]oyyydeulu]ozuaqruiopy-x
86 o"Hg’"D  prxousjAusydrp-ozusg-¢'z
(9£2) 802 Sv6¢ ueiny[p-¢‘zlomydeulqlozueg
N°H*"D
UsyjuBIONPRZY-1
(sz1) 6 Y6€ urouryoosif [1-¢‘z* 7Jouapuy
{5z QO 0Ty
‘v4L51) 0051 S'€6E _" uezkg
os mauo
Q@ ° O prxousjAusydip-ozusg-z‘1
(per) +0T—€0T L'L8E uweiny[p-1‘z]ogyydeuq]ozusg
HO
O O OSH:H.:U
uaryyueusyd-£xoIpA -+
(9£1) 9TI—STI ¥8¢ = (¥)-1orygueunsyq
njessr] [D,] 1 (0,1 d31 TowIog oureN

152



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

COOORN: =
(62) 602 00b~ ueoeyydeu-01pAYII-ZT'S
0
;mu-;s.@ "OTHD
uo1dd-A-jAuoydir-¢
(081 ‘621) - - 0 (p)-uoueakd-grp-[ (Auoydrg-x]-¢
nxuolA You 'O"H'D
(081 ‘621) 19 Y09T—0¥1 l@ uousydozuaq-£XOYFON-
CO0
Q o"H*H
(611) 601 0'00% usyuex[[]ozusyg
™
nI OO wﬁmmﬁo
(08) 0£Z 96€ uerdd-jAyjew-£'z
O z/ Za qT
D xwo
Q ueyjURIONFRZ Y-/,
{ez1) L6 96¢ urpudd[q-z‘1]opydeusoy
‘O@ o"H"™D uaayjueuoqd-Ax0IpAI-7
(8:0) 691 c6¢ (z)-Torq3wenayg

153



K. F. Lang und I. Eigen

£ O‘O orpyety
£ €y
(62) SHT—bbT  10UYBIA] 60F 2 o uorgyueuoyd-[AyIPWIIL -8 2 T
H
N
N*H™D
O‘O usaurensyd-ouruy-g*y
{9z1) PLT—ELT '80% Tozeqres{jsplozusg-H+
v Q N°*H®'D
OQ usidd-ezy-
(99) LST S'L0¥ uIpIuaqaty ],
Nﬁmﬂo
QO.HO—:quNﬂOmH..N.ﬁ
611) 06T—68T LOY usrony[e]ozusg-HI1
mam:U
UIONY-0ZUag-$'¢
{oz1) 971621 90+ wsronp([o] ozZuag-F/
kLS & Glle) UoIONY-0ZUI-€ 7
611) €1z Zov—10¥ uarony[qJozudg-H 1T
InjeIry [0.] [0.] d31 PwIoq euEN

154



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

zm.—uo

(zre) oge~ - «uasong-oyudeN

N} Q.QQ NTH™)  [IOIu-ueronp-ozuag-gg

(¢5) - 0eb~ [yu-uarong[qlozusg-H 11
_Q s mSmSO

Q (pymsusjAusydrp-ozusg-z*1)

{9g1) S8T 66z uoydomyy{p-1'z] owyydeu[qlozusg
¢ HY s 8T u :O

O (wo1£d-1Aq3oN-1)

(921) 8HT~—L¥1 A5 wa1Ad-TAmSIN-+

NYHD (usrongeze--ozusg-¢‘z)

(51) LT 0T+ urouryd[q-g‘fJouspur-H T
& e

¢ (warAd-1Ayiemq-¢)

(9z1) 1L—0L oot H woxAd-TAyIoN-1
) SN

¢ OO (uo1Ad-1AT3014-F)

9zt ‘62) SPT—H1 8'60% HI warkd-[Aa-Z

155



K. F. Lang und I. Eigen

3
s

O BTpysin .

{£6) L6T S'geY usdueydiry,
ON‘H™D

TopuUIy3UeUayg

{oz1) €62 SEY Mo (9)-uomprLizuRULY I-HS
sSSP

C uIpuoe-zusg-g' 1

(ez1) (A% 8¢ urprioe[e]zuog

QOQ . Byy8in UOORIUR-0ZUSG-Z' ]

C uaydexnsy,

(82) $09T s'Let weoeryyue[e]zueg
.Z.HHHlH:..U

CW N Q UIPLIDE-ZUST 'S

(ezt) 80T Lhypey X urpLoe (o) zusg

L o

[ H™O

{oz1) 6¥1 8'1cd O Q usprelong|1yS]ozusg

Injeranry 0.1 a [0,] d31 JouLIog swreN

156



he Verbindungen

1€s€ne organisc.

Im Steinkohlenteer nachgew:

H
O\z_ N O ST [0ZBQIEd-BZE-T-0ZUIG-E'Z
(ez1) 145 05t~ = urpouryd{q-¢‘z]ofopur-H9
Bl 8L
H™
(e ‘8%) ¥ oS+ @QQQ woorqyydeN
H T 9T,
N N"H D
OO_ O [0zeqIeo-ozusg-z T
(9¢2) 827 oSt 10zeqres]e]ozuag-H 11
- cquHaU
(08) 052—5'6+Z uasK1yo-[AIe -1
.v.anHmuo
(e12) +'19T—T191 *z9z—0S¢ WosAyo-1AYI -9
0 ..
H"D
(zg1) £962—8'SSZ 827 g wesK1y)
S"H*D (pymsusiAusydrp-ozusg-¢°z)
ert) 091 ¥y OO'O uaydorgy[p-¢‘zloyrydeu[qlozuog

157



K. F. Lang und I. Eigen

T

OO O N1 [0zeqied-0zuag-¢‘Z
(92) [A3% 1y 4 [ozeqies]qjozuag-He
0
O"O Oq.nHlHnNU
O TOIYUBZUS]-[AUSYJ- |
(08¢t '641) 981 - (£)-uousoeryyue[ep]zuaq-F /- [AUsyJ-T
0.
S @ S
Q' uapuexoyyydeN-1rad-6'g'T
{ezs) LLY zs¥ uayyuex[uwp-£ ‘g T'g]ouyden
0
g@ Ooamhﬂo
(s6) OLT - (£)-uousoesyyue[oplzusg-E/
N
caolELE
10ZeqIe3-0ZUsd-$'C
(£z1) LET A9 O [0zeqIBO[0] 0ZUST -/,
myersry [0, 1 [0,] d31 [ourIoq sureN

158



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

QD =
Q UOYJURIONY-0ZUIE~E ‘T
(se1) 891 z'18% wapf1yyurusydeoels]zuag
2100
(I %
Q Q UOIURIONY-0ZUSG-6'S
(et “84) ¥ LIZ—0'L1Z 18+ _ustpuerong[3x]ozuog
H
Oy-N
, Q ON°H*"D
OO uo1fd-eze-$-0IPAYIP-€ }-0X()-G
(¢g1) Z¥e 08y (g)-uourpruaqoy -1+
oL, e
Q Q UOYIUBIONP-0ZUSG-R' L
(z£1) ¢91 08b~ ustjuesony((Jozusg
IO e,
(s2) PLZELT 1qns (g~ uork1eg
<
lest) LBT Sslzcy (.z'2)-1Aqydeurg

159



K. F. Lang und I. Eigen

93
9
&

EHlHNuO

USIBIYIUR-0ZUSI-H'E 1 Z'T

(951) s0C - udornyiuefoe]zuaqi(y
OO e

(¢51) L'161—906T -~ ‘ uorgjueusyd-1Ausyg-z
00w

O Q USORIYIUEB-0ZUSqI(I-8'L 2T

{9s1) 961 — ugoerqyue] (e]zuoqiq
N~H|H:no

‘QQ (uaaid-zuag-4°¢)

OO uazdd-zuag-g'y

(62 ‘s) £'08T—6'6LT §'S6¥ us14d[e]ozusg
'

OQ (usxfd-zusg-z'1)

OO ua1fd-zusg-¢'y

(6¢ ‘8£) 8.1 6'76¥ uoxkd{s]ozuag
Q.O‘QQ Nﬁmnno

(9¢1) S'E9T—S'Z9T — usaAd[po-¢'z T]ouspuy

Injess)ry (01 d (00 d31 foutiog aweN

160



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

O
a%e
<

«Hmuuo
(or) S'8LT—LLT 00¢ uspL1ad[1yS] ozusg
QOO G
O UOOBIIUB-0ZUqIJ-9'G 2
(951) §'10z - uesrIyIIe[ e Zuaqi(y
¥y 132
40 H
( _ . vt O QO usoeyydeu-0zuagr-z 1
LEZ) +92—€9Z qns *®¢rz uaoeyyydeule]ozusg
(3
H™D
(6£2) 192 - Q'O usIyIURUY
O vnmﬂao
O uarqiueusyd{y‘qJozuaqiq
{tg2) LS2T - uaydejuag

161

Fortschr. chem, Forsch., Bd. 8f1

11



K. F. Lang und I. Eigen

@,
¢
)

wnnyeA 80¢ Vg ven
(9¢) 01€ — OOC uasL1yo[ep'qjozusqiq
Q cﬁmaﬂo
0.00 (wozony-0ZUSqIT-L9:ZT)
(ore) S6Z—6C - uaxony[y‘e]ozueqra-HET
QOQ vnmﬂmo
QO uargjuensyd-ozuaqi(q-4'9:Z'1
(6z2) 62 005~ uesArqa[q]ozusg
OQO s = Lo
CO (uoxfd-0zuaqi1~01'6: 4'€)
O worhd-ozuaqiq-8°2:2°T
(t61) 08¢ — uwoydejusd(jsi)ozuag
Oy o
(sz2) 082—6L2 - waxdd[e-z t]omyden
Imjerojr] 0] & [0,] d31 PwIog awreN

162



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

— 4o O sTpy¥an

{061) S'GOE—SbOE uoord-1Ayjemnq-11'
507

(1zz ‘r$) $9€ 025—81S uooIg
SO0,

{cez)  seremiesd) L6€ — «Uooejuad[e]ozueg
wnmuno

(6z2) £GE—TCE - uaIAd-zusq-oiyueusyg
:Hnu...nuo

(uaxong-oyyydeN-z'1:.1%2)

{orz) GEE—BEE — usrpueusyd[e-1'z] ouspu-HT1

163

11+



K. F. Lang und 1. Eigen

Q oﬁmemo
QQ (ueurwing)
(rs1) L9¥—99% - uao1d([ o] ozuag
SO O,
HD
rs1) (wnnyeA) €8¢ 0SS OO ussL1yo{q-z'1]owudeN
(uayoaqoyy O.Q ¥
(6z2) "s80[Y0898) ZHb §z¢ OQ TSUCI0)
Inyerr] (0.14a [0.1dy eurIog sweN

164



Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

Literatur

. Aarna, A. Ya., E. T. Lippmaa u. V. T. Paluoya: Trudy Tallin. Politekh.

Inst. Ser. A. No. 765, 148 (1959); C. A. 55, 26411h (1961).

Ahrens, F. B.: Angew. Chem. 77, 1518 (1904).

— Chem. Ber. 28, 795 (1895).

— Chem. Ber. 29, 2996 (1896).

— Chem. Ber. 40, 848 (1907).

— Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 7904, II. Teil, 1. Hilfte, 137;
C. 79061, 510. ’

—, u. R. Gorkow: Chem. Ber. 37, 2062 (1904).

— — Chem. Zeitschr. 2, 414 (1902—3); C. 7903 1, 1034,

. — u. L. v. Moéd'esiski: Angew. Chem. 27, 1411 (1908).

. Anderson, J. R.,u. C. J. Engelder: Ind. Engng. Chem. 37, 541 (1945).
. Anderson, Th.: Liebigs Ann. Chem. 60, 86 (1846).

. Avnall, P.: J. chem. Soc. [London] 7954, 4040.

. — J. chem. Soc. [London] 7958, 1702.

. — Chem. and Ind. 78, 1145 (1959).

. Attfield, D. ., u. H. G. Willcock: Privatmitteilung der Midland Tar

Distillers Ltd. (1959); s. Dean, R. E. u. Mitarb.

. Beekmann, P.: unveroff. (1954).

. —, u. R. Oberkobusch: unverdfi. (1954).

. Beilstein, F., u. A. Kogler: Liebigs Ann. Chem. 737, 317 (1866).
. Berthelot, M.: Ann. Chimie (4) 72, 161 (1867).

. — Ann. Chimie (4) 72, 195 (1867).

. — Bull. Soc. chim. France 9, 265 (1868).

. — C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 65, 465 (1867).

. — Liebigs Ann. Chem. Suppl. §, 367 (1867).

. Biedermann, R., u. W. A. Pike: Chem. Ber. 6, 323 (1873).

. Boes, J.: Ber. deut. pharm. Ges. 72, 84 (1902); C. 79021, 811.

. — Ber. deut. pharm. Ges. 72, 222 (1902); C. 7902 11, 1119.

. — Chemiker-Ztg. Repert. 26, 308 (1902).

. — Chem. Ber. 35, 1762 (1902).

. — Pharmaz. Ztg. 46, Part 2, 878 (1901); C. 7907 11, 1226.

. — Z. 6ffentl. Chem. 8, 151 (1902); C. 7902 I, 1356.

. Borgmann, E.: Liebigs Ann. 752, 248 (1869).

. Boyer, A. F., u. P. Payen: Chim. analytique 44, 107 (1962).

. Buchmann, G.: Chem. Techn. 74, 741 (1962).

. Buff, H. L.: Chem. Ber. 4, 378 (1871).

. Butler, J.: Chem. and Ind. 7956, Z41.

. Buu-Hoi, N. P.: Nature [London] 782, 1158 (1958).

. Briickner, H.: Angew, Chem. 47, 1043, 1062 (1928).

. Cook, J. W., C. L. Hewett u. I. Hieger: J. chem. Soc. [London] 7933, 395;
. ——— Nature [London] 730, 926 (1932).

. —, u. N. Percy: J. Soc. chem. Ind. 64, 27 (1945).

. Coulson, E. A., J. L. Hales, E. C. Holt u. J. B. Ditcham: J. appl. Chem.

2,71 (1952).

. —, u. J. B. Ditcham: J. appl. Chem. 2, 236 (1952).
. Dean, R, E., E. N. White u. D. McNeil: J. appl. Chem. 9, 629 (1959).
. Densham, A. B., D. J. Langston u. A. J. Simpson: J. chem. Soc. [Lon-

don] 7952, 5044.

. Dumas, M. J.: Ann. Chimie (2) 50, 182 (1832).

165



K. F. Lang und I. Eigen

166

. Dumas, J. fiir Laurent: Liebigs Ann. 5, 5 (1833).

. Eckert, A., u. S. Loria: Mh. Chem. 38, 225 (1917).

. Fittig, R.: Liebigs Ann. 753, 265 (1870).

. — fiir E. Biichner: Chem. Ber. 8, 22 (1875).

. —, u. F. Gebhard: Chem. Ber. 70, 2141 (1877),

. —— Liebigs Ann. 793, 142 (1878).

. —, u. E. Ostermayer: Liebigs Ann. 766, 361 (1873).

. —, u. B. Wackenroder: Liebigs Ann. 757, 292 (1869).

. Flight, W., A. Mayey u. Michaelis fiir P. Rasenack: Chem. Ber. 6, 1401

(1873).

. Franck, H. G.: Angew. Chem. 63, 260 {(1951).
. Friedman, S., M. L. Kaufman, B. D. Blaustein, I. Wender u. R. E.

Dean: ACS 143rd Meeting, Jan. 1963, Div. Fuel Chem. Preprints 7 (1), 198.

. Fritzsche, j.: Liebigs Ann. 709, 247 (1859).

. — Zeitschr. f. Chem. (2) 2, 139 (1866).

. Ganguli, S. K., u. P. C. Guha: J. Indian chem. Soc. 77, 197 (1934).

. Garden, A.; Ann. Phil. 75, 74 (1820).

. Gattermann, L., A. Kaiser u. V. Meyer: Chem. Ber. 78, 3005 (1885).

. Gesellschaft fiir Teerverwertung mbH., DRP 301079 (1917).

. Glick, C. F., A. J. Miskalis u. T. Kessler: Abstracts of Papers, ACS 136th

Meeting (1959), 5K.

. ——— Analytic. Chem. 32, 1692 (1960).

. Goldschmiedt, G.: Mh. Chem. 28, 1091 (1907).

. Goldschmidi, H., u. E. J. Constam: Chem. Ber. 76, 2976 (1883).
. Graebe, C.: Liebigs Ann. 758, 285 (1871).

. — fiir Glaser: Chem. Ber. 5, 861 (1872).

. — fiir — Liebigs Ann. 767, 131 (1873).

. —, u. H. Caro: Chem. Ber. 3, 746 (1870).

. —— Liebigs Ann. 758, 265 (1871).

. —, u. C. Glaser: Chem. Ber. 5, 12 (1872).

. —— Liebigs Ann. 763, 343 (1873).

. —, u. C. Liebermann: Chem. Ber. 3, 742 (1870).

. —— J. prakt. Chem. (2) 2, 186 (1870).

. —, W. Knecht fiir H. Brunck u. Vischer: Chem. Ber. 72, 341 (1879).
. Grigoleit, G.: unverdff. (1954).

. Harris, A. S.: Nature (London) 770, 461 (1952).

. — E.N. Wkite u. D. McNeil: J. appl. Chem. 3, 443 (1953).

. ——— J. appl. Chem. 6, 293 (1956).

. Harzer, A.: Journal f. Gasbeleuchtung 56, 750 (1913).

. — Journal f. Gasbeleuchtung 57, 622 (1914).

. Helbing, K.: Liebigs Ann. 772, 281 (1874).

. Hofmann, A. W.: Liebigs Ann. 47, 37 (1843).

. — Liebigs Ann. 55, 200 (1845).

. Hofmann, F., u. L. Boente: Brennstoff-Chem. 74, 381 (1933).

. Hoogewerff, S., u. W. A. van Dorp: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 4, 125

(1885).

. Jacobsen, O.: Chem. Ber. 70, 1009 (1877).

. — Chem. Ber. 79, 2511 (1886).

. — Liebigs Ann. 784, 179 (1877).

. Jacobsen, E., u. C. L. Reimer: Chem. Ber. 76, 1082 (1883).

. Jantzen, E.: Habil. Schrift, Hamburg (1932) =~ Janizen, E.; Dechema

Monogr. Nr. 48, Band 5, S. 117 (1932).



99,

100.
101.

102.
103.
104.
105.

106.
107.
108.
109.
110.
111.
112,
113,
114,
115.
116.
117.
118.
119.
120.
121.
122.
123.
124.
125,
126.
127.
128.
129,
130.
131,
132.
133.
134.
135.
136.
137.

138.

139.
140.

Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

. Japp, F. R, u. G. Schultz: Chem. Ber. 70, 1049 (1877).
. Jifuku, S., K. Shirvai, H. Suzumura u. M. Uemura: Coal Tar (Japan) 8,

214 (1956).

. Jones, J. I.: J. Soc. chem. Ind. 69, 99 (1950).

. Jorden, T. J. W., u.G. W. Perold: Chem. Ber. 86, 991 (1953).

. Kaffer, H.: Chem. Ber. 68, 1812 (1935).

. Katona, A., T. Edstrom u. T. J. Walsh: ACS 126th Meeting, Abstracts of

Papers 7954, 4K.
Kikkawa, S.: Technol. Repts. Osaka Univ. 2, 267 (1952).

Kloubeck, J., u. V. Ettel: Collect. czechoslov. chem. Commun. §8, 397
{1963).

Kogler, A.: Zeitschr. {. Chem., Neue Folge Bd. 1, Heft 9, 277; C. 717,
189 (1866).

Kraemer, G., u. A. Spilker: Chem. Ber. 23, 78 (1890).
— — Chem. Ber. 23, 3276 (1890).

— — Chem. Ber. 29, 552 (1896).

~, u. R. Weissgerber: Chem. Ber. 34, 1662 (1901).
Kruber, O.: Gesellschaft fiir Teerverwertung mbH., DRP 454696 (1927).
— Angew. Chem. 53, 69 (1940).

— Brennstoff-Chem. 73, 187 (1932).

— Chem. Ber. 53, 1566 (1920.)

— Chem. Ber. 57, 1008 (1924).

— Chem. Ber. 59, 2752 (1926)

— Chem. Ber. 62, 2877 (1929).

— Chem. Ber. 64, 84 (1931).

— Chem. Ber. 63, 1382 (1932).

— Chem. Ber. 66, 1653 (1933).

— Chem. Ber. 67, 1000 (1934).

— Chem. Ber. 69, 107 (1936).

— Chem. Ber. 69, 246 (1936).

— Chem. Ber. 70, 1556 (1937).

— Chem. Ber. 72, 771 (1939).

— Chem. Ber. 72, 1972 (1939).

— Chem. Ber. 73, 1174 (1940).

— Chem. Ber. 74, 1688 (1941).

— Chem. Ber. 76, 128 (1943).

— Chem. Ber. 82, 199 (1949).

—, u. G. Grigoleit- Chem. Ber. 87, 1895 (1954).

—, u. H.Lauenstein: Chem. Ber. 74, 1693 (1941).

— — Chem. Ber. 87, 221 (1948).

—, u. A. Marx: Chem. Ber. 77, 2478 (1938).

—— Chem. Ber. 72, 1970 (1939).

— — Chem. Ber. 73, 1175 (1940)..

—, u. W. Morneweg: Chem. Ber. 77, 2485 (1938).

—, u. R. Oberkobusch: Chem. Ber. 84, 826 (1951).
—— Chem. Ber. 84, 831 (1951).

— — Chem. Ber. 85, 433 (1952).

— — Chem. Ber. 86, 309 (1953).

——, u. L. Rappen: Chem. Ber. 86, 534 (1953).

—, u. A. Raceithel: Brennstoff-Chem. 32, 243 (1951).
— — Chem. Ber. 85, 327 (1952).

— — Chem. Ber. 86, 366 (1953).

167



K. F. Lang und I. Eigen

141,
142.
143.
144,
145.

146.
147.
148.
149.
150.
151.
152,
153.
154.
155.
156.
157.
158.

159,
160.
161.
162.
163.
164.
165.
166.
167.
168.
169.

170.
171.
172.
173.
174.
1735.
176.
177.
178.
179.
180.
181.
182,
183.
184.
185.
186.
187.
188.
189.
190.
191.

168

— — Chem. Ber. 87, 1469 (1954).

—, u. L. Rappen: Chem. Ber. 73, 1178 (1940).

— — Chem. Ber. 73, 1184 (1940).

— — Chem. Ber. &§7, 483 (1948).

— — FIAT Revue of German Science (1939—1946), Band 36 Pripara-
tive organische Chemie, Teil I, S. 291.

— u. W. Schade: Brennstoff-Chem. 74, 124 (1933).

— — Chem. Ber. 68, 11 (1935).

— — Chem. Ber. 69, 1722 (1936).

—, u. W. Sckmieden: Chem. Ber. 72, 653 (1939).

—, u. A. Schmitt: Chem. Ber. 64, 2270 (1931).

Ladenburg, A., u. C. F. Roth: Chem. Ber. 78, 47 (1885).
— — Chem. Ber. 78, 913 (1885).

— Liebigs Ann. 247, 1 (1888).

Lang, K. F.: Angew. Chem. 63, 345 (1951).

— H. Buffleb u. J. Kalowy: Chem. Ber. 95, 1052 (1962).
~—, u. E. Schweym: Brennstoff-Chem. 40, 369 (1959).
Laurvent, M. 4.: Ann. Chimie (2) 66, 136 (1837).
Liebeymann, C. fir O. With: Chem. Ber. 70, 2221 (1877).

Lunge, G., u. J. Rosenberg: Chem. Ber. 20, 127 (1887).
Mansfield, C. B.: J. chem. Soc. 7, 244 (1849).

— Liebigs Ann. 69, 162 (1849).

Messinger, J.: Chem. Ber. 78, 563 (1885).

Meyer, V.: Chem. Ber. 76, 1465 (1883).

— Chem. Ber. 76, 1624, 2968 (1883).

—, u. H. Kyeis: Chem. Ber. 77, 787 (1884).

Midland Tar Distillers Ltd., Privatmitteilung.
Mobhler, J.: Chem. Ber. 27, 1006 (1888).

Moehyle, E.: Brennstofi-Chem. 73, 6 (1932).

— Gesellschaft fiir Teerverwertung mbH., DRP 447540 (1926).

—, u. H. G. Franck, Brennstoff-Chem. 30, 392 (1949).

Nisbet, H. B., u. A. M. Pryde: J. Inst. Fuel 27, 58 (1954).
Ngiting, E.: Bull. Soc. ind. Mulhouse 54, 461 (1884).

— Chem. Ber. 77, 385 (1884).

—, u. G. 4. Palmar: Chem. Ber. 24, 1955 (1891).

Oberkobusch, R.: Chem. Ber. 86, 975 (1953).

— unverdff. (1954).

Oechsner de Coninck, M.: Bull. Soc. chim. France 47, 249 (1884).

Ostermayer, E., u. R. Fititg: Chem. Ber. 5, 933 (1872).

Paris, R. A., u. P. Bonny: Angew. Chem. 67, 406 (1955).

— — Bull. Soc. chim. 7955, 319.

Perold, G. W., u. P. F. A. van Lingen: Chem. Ber. 92, 293 (1959).
Pinner, A. fiir R. Fittig: Chem. Ber. 5, 798 (1872).

Pretss, O.: Brennstoff-Chem. 27, 285 (1940).

Raeithel, A.: unveroff. (1954).

Reingruber, F.: Liebigs Ann. 206, 367 (1881).

Roscoe, H. E.: Liebigs Ann. 232, 348 (1886).

Runge, F. F.: Annalen der Physik 37, 65, 513 (1834).

— Annalen der Physik 32, 308 (1834).

Saito, E.: Rev. Inst. franc. Pétrole 2, 227 (1947).

Sakabe, T., u. R. Sassa: Bull. chem. Soc. Japan 25, 353 (1952).
Schoental, R.: Nature [London] 780, 606 (1957).



192,
193.
194,
195.
196.
197.
198.
199,
200.
201.
202,

203.

204.
205.
. Stinzenddrfer, H.: Oel u. Kohle 38, 193 (1942).
207.
208.
209.
210.
211.

212.
213.
214.

215.
216.

217.
218.
219.
220.
221.
222.
223.
224,
225.
226.
227.
228.
229.
230.
231.
232.
233.
234.
235.

236.
237.
238.

Im Steinkohlenteer nachgewiesene organische Verbindungen

Schorlemmer, C.: Liebigs Ann. 725, 103 (1863).
Schultz, G.: Chem. Ber. 42, 3613 (1909).
Schuize, K. E.: Chem. Ber. 77, 842 (1884).

— Chem. Ber. 77, 2852 (1884).

— Chem. Ber. 78, 497 (1885).

— Chem. Ber. 78, 615 (1885).

— Chem. Ber. 78, 3032 (1885).

— Chem. Ber. 20, 409 (1887).

— Liebigs Ann. 227, 143 (1885).

Schwarz, H.: Chem. Ber. 75, 2201 (1882).
Sielisch, I., u. R. Sandke fiir E. Theobald: Chem. Ber. 66, 433 (1933).

Societe d’Electro-Chimie, d’Electro-Metallurgie et des Acieries Elec-
triques d’Ugine, E. P. 803366 (1955).

Southworth, M. S.: Liebigs Ann. 768, 267 (1873).

Steinkopf, G.: Dissertation, Hamburg (1939).

Stoermer, R.: Liebigs Ann. 372, 281 (1900).

—, u. J. Boes: Chem. Ber. 33, 3013 (1900).

Suzumura, H.: Bull. chem. Soc. Japan 34, 1097 (1961).

— Bull. chem. Soc. Japan 34, 1846 (1961).

Tanaka, S., H. Avakawa u. K. Yoshimura: Bunseki Kagaku 5, 145
(1956); C. A. 57, 10031c (1957).

Timmermans, J.: Bull. Soc. chim. Belgique 29, 227 (1920).

The Coal Tar Research Association, unverdff.

Terres, E., F. Gebert, H. Hiilsemann, H. Petereit, H. Toepsch u. W.
Ruppert: Brennstoff-Chem. 36, 275 (1955).

Turowski, J.: Dissertation, Hamburg (1939).

Vintent, C., u. B. Delachanal: Comptes rendus de 1’Académie des
Sciences 86, 340 (1878).

Vohi, H.: Dingler’s Pol. J. 768, 49 (1863).

Wachendorff, C., u. Th. Zincke: Chem. Ber. 70, 1481 (1877).

Weger, M., u. A. Billmann: Chem. Ber. 36, 640 (1903).

Weidel, H., u. B. Pick: Mh. Chem. 5, 656 (1884).

Weiss, J. M., u. C. R. Downs: Ind. Engng. Chem. 75, 1022 (1923).
WeiBgerber, R.: Chem. Ber. 36, 754 (1903).

— Chem. Ber. 43, 3520 (1910).

— Chem. Ber. 52, 370 (1919).

— . E. Moehrle: Brennstoff-Chem. 2, 1 (1921).

—, u. 0. Kruber: Chem. Ber. 53, 1551 (1920).

Westbunk, B.: Brennstofi-Chem. 38, 215 (1957).

Westrop, J. W.: Naturwissenschaften 49, 280 (1962).

Wieland, H., u. W. Muller: Liebigs Ann. 564, 199 (1949).

Williams, C. G.: Edinburgh new philos. Journal (2) 2, 324 (1855).

— Liebigs Ann. 708, 384 (1858).

— Trans. Roy. Soc. Edin. 27, 377 (1857).

Williamson: Proc. Roy. Soc. 7, 143 (1854—5).

Williamson, Fairlie: Liebigs Ann. 92, 319 (1854).

Winterstein, A., K. Schén u. H. Vetter: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem.
230, 146 (1934).

— —— Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 230, 158 (1934).

— — Naturwissenschaften 22, 237 (1934).

Yasui, H.: Bull. chem. Soc. Japan 33, 1493 (1960).

169



K. F. Lang und 1. Eigen

239. Zander, M., u. K. Bullik: unveroff. (1965).

240. —, u. W. H. Franke: Chem. Ber. 98, 4033 (1965).

241. —, H. D. Sauerland u. Th. Preising: Erdol u. Kohle 79, 502 (1966).
242. Zerbe, K., u. F. Eckert: Brennstoff-Chem. 74, 1 (1933).

(Eingegangen am 25. Januar 1966)

@© by Springer-Verlag Berlin Heidelberg 1967 « Library of Congress Catalog Card Number 51-5497
Printed in Germany » Druck: Druckerei Carl Winter, Heidelberg - Titel-Nr. 4888

170



