Neues aus der Chemie der Polyphosphane
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Wahrend bei den im Periodensystem links und rechts vom Phosphor stehenden Elementen
Silicium und Schwefel zahlreiche ketten- und ringformige —Si—Si— und —S—-S-Verbindun-
gen von wechselnder Gliederzahl bekannt sind, beschrdnkte sich die Polyphosphan-Chemie
bis vor kurzem auf das zweigliedrige Diphosphan PyHy4 und seine Derivate. Es wird daher
iiber einige Ergebnisse berichtet, die in den letzten Jahren bei Untersuchungen iiber Poly-
phosphane erzielt wurden und die zusammen mit einigen neueren Arbeiten anderer Autoren
zu einer Erweiterung unserer Kenntnisse iiber Darstellung und Eigenschaften geradkettiger
und verzweigter sowie cyclischer und polycyclischer — P—P-Systeme fiihrten.

Zur Kniipfung von P~P-Bindungen bieten sich haupt-
sdchlich drei Wege an:

1. die Kondensation von Phosphanen mit Halogen-
phosphanen in Gegenwart halogenwasserstoff-binden-
der Mittel wie NR;:

“peH o+ x—p T Npp/ 1
7 AN TN .
2. die Umsetzung von Alkalimetall-phosphanen mit
Halogen-phosphanen gemifl

N

v —M_X) \P—P/ (2)

P—M + X—P< P <

3. die Enthalogenierung von Halogen-phosphanen mit

halogen-bindenden Metallen wie Hg:
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-x
2, >P—P<

P—X + X—P_ (3
Alle drei Wege sind, wie die folgenden Ausfithrungen

zeigen, zur Darstellung von Polyphosphanen geeignet.

1. Darstellung von Phenylderivaten eines Triphos-
phans P;Hs durch Kondensation von Phenyl-
halogen-phosphanen PhPX; mit Phenyl-phosphanen
Ph,PH und PhPH,

Die Kondensation von Phosphanen mit Halogen-phos-
phanen gemiB Reaktion (/) ist ein bekanntes und viel-
fach angewandtes Prinzip zum Aufbau von P-P-Bin-
dungen. So entsteht etwa aus Diphenyl-phosphan und
Diphenyl-chlorphosphan bei 100°C in Ligroin gemdil

Ph,PH + CIPPh; — Ph;P—PPh; + HCI 4)

[1] M. van Ghemen: ,,Zur Kenntnis ketten- und ring{6érmiger
Oligo-phosphane*, Diplomarbeit, Universitit Miinchen, 1960;
,,Zur Kenntnis organo-substituierter Oligo-phosphane*, Doktor-
arbeit, Universitit Miinchen, 1962.

[2} G. Miiller-Schiedmayer: ,,Uber die Umsetzung von Phosphor-
halogeniden mit Metallhydriden‘*, Diplomarbeit, Universitdt
Minchen, 1958.
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ein Tetraphenyl-diphosphan [3,4]. Es lag daher nahe,
auf analogem Wege in das Gebiet der Triphosphane
P3R5 einzudringen.

Wir beschreiben in diesem Abschnitt 1 zwei nach der
Kondensationsmethode (/) gewonnene Triphosphane:
das Pentaphenyl-triphosphan und das Triphenyl-tri-
phosphan. Uber ein drittes Triphosphan, das Penta-
dthyl-triphosphan, berichtet der anschlieBende Ab-
schnitt 1L

1. Das Pentaphenyl-triphosphan PhP(PPh;);

Schon Kuchen und Buchwald [4] hatten versucht, durch
Kondensation von Diphenyl-chlorphosphan mit Phe-
nyl-phosphan (Molverhiltnis 2:1) in siedendem Toluol
(Kp = 110°C) gemiB

H + CIPPh; PPh;
PhP —_— PhP
N > N

'H + CIPPh; PPh;

+ 2 HCl (5)

ein Pentaphenyl-triphosphan zu synthetisieren. Sie er-
hielten aber ein Gemisch von Tetraphenyl-cyclotetra-
phosphan und Tetraphenyldiphosphan, woraus man
schlieBen konnte, daBl das Pentaphenyl-triphosphan
nicht besonders bestindig ist und bei erhéhter Tempe-

ratur gemiB
PhP(PPh;); — !/4 (PhP)s + (PPhy): (6)

zu P(1)- und P(II)-Verbindungen disproportioniert.

Um die Kondensationsreaktion (/) bei tieferer Tem-
peratur zu ermdglichen und damit die Disproportionie-
rung (6) zu vermeiden, verwendeten wir statt eines Ge-
misches von 2 Mol Ph,PCl und t Mol PhPH; [Glei-
chung (5)] ein Gemisch von 2 Mol Ph;PH und 1 Mol
PhPCl,, da die Reaktionsfihigkeit der Chloratome im
PhPCI, groBer ist als im PhyPCl, so daB moglicherweise
schon bei Zimmertemperatur eine Kondensation nach

(3] C. Dérken, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1505 (1888).
[4] W. Kuchen u. H. Buchwald, Chem. Ber. 91, 2871 (1958).
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zu erwarten war. Es trat aber beim Auftauen einer ein-
gefrorenen dtherischen Losung von 2 Mol Ph,PH und
1 Mol PhPCl; bei Raumtemperatur keine Kondensation
nach (7) ein.

_ClL+ HPPh; PPh;
PhP{ -.» PhP{
Cl + HPPh, “PPh,

+ 2 HCI (7}

Deshalb gingen wir zu der noch reaktionsfreudigeren
Bromverbindung PhPBr; iiber, die sich — wie ein Vor-
versuch zeigte — mit Ph,PH bei Zimmertemperatur in
stark exothermer Reaktion umsetzt. Erwdrmt man zur
MiBigung der Reaktion eine eingefrorene &therische
Losung von 2 Mol Ph;PH und 1 Mol PhPBr; im Hoch-
vakuum langsam auf —10°C, so fillt ohne HBr-Ent-
wicklung ein farbloser Niederschlag der Zusammenset-
zung P;Phs-2HBr aus. Es bildet sich also kein freies
Pentaphenyl-triphosphan, sondern sein bromwasser-
stoffsaures Salz:

/,Br + HPPh» _PPhy HBr
PhPI\ ..-» PhP”’ s 8)
Br + HPPh; PPhy-HBr

indem sich der bei der Kondensation analog (7) gebil-
dete Halogenwasserstoff an die Lewisbase P3iPhs zu
einem Salz

[
_PPh,H | Br®
PhP_ )
PPhyH | Br®
]

anlagert.

Dieses Salz ist erwartungsgemial in Ather, Petrolither und
Benzol unléslich und wirkt infolge der in ihm enthaltenen
P—P-Bindungen stark reduzierend (Uberfiihrung von konz.
H,804 in SO;, Ausscheidung von metallischem Ag aus
wisseriger AgNO;3-Losung). Der angelagerte Bromwasser-
stoff wird bei Zimmertemperatur selbst im Hochvakuum
nur langsam abgegeben. Dagegen ist mit Triithylamin exo-
therme Reaktion unter Bildung von [NAt3H]Br festzustellen.
Ebenso tritt beim Erhitzen auf 60 °C Zersetzung ein. An der
Luft zerflieBt das Salz innerhalb kurzer Zeit.

Um freies Pentaphenyl-triphosphan zu gewinnen, ist es
demnach notwendig, die Umsetzung (8) in Gegenwart
eines HBr-Acceptors wie NAt; vorzunehmen. Taut man
eine eingefrorene itherische Lésung von 2 Mol Ph,PH,
1 Mol PhPBr; und 2 Mol NAt; in einem Bad von —30 °C
auf und erwiarmt die L.0sung unter Riihren auf Zimmer-
temperatur, so erhdlt man unter Ausfallen von 2 Mol
[NAt;H]Br eine #therische Losung von P3Phs:

PhPBr; + 2 HPPh: + 2 NAty — PhP(PPhi)» + 2 NAty HBr (10)

Beim Eindampfen des dtherischen Filtrats im Vakuum
hinterbleibt ein gelblicher Festkorper, der beim Umkri-
stallisieren aus Ather/Petrolither farblose, beim Erwir-
men im Schmelzpunktsrohr oberhalb 70 °C unter Zer-
setzung (siche unten) schmelzende Kristalle der analy-
tischen Zusammensetzung P3Phs ergibt.

[5] Experimentell bearbeitet von G. Miiller-Schiedmayer [2]. Alle
{ibrigen Polyphosphane wurden von M.van Ghemen [1] bearbei-
tet.
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Dus Pentaphenyl-triphosphan ist in Benzol, Toluol,
Chloroform, Tetrahydrofuran, Dioxan und Ather gut,
in Petroldther schlecht und in Methanol und Wasser
nicht 16slich. Sein kryoskopisch bestimmtes Molekular-
gewicht in Benzol entspricht der monomeren Formel
P3Phs (gefunden 482; berechnet 479). Unter Stickstoff
aufbewahrt ist die Verbindung haltbar; an der Luft zer-
flieBt sie innerhalb kurzer Zeit. Konzentrierte HNO;
wird von P3;Phs explosionsartig reduziert, konz. H,SO,4
in SO, ibergefiihrt; aus wisseriger AgNO;3-Lisung
scheidet sich bei P3Phs-Zusatz schwarzes Ag aus. Ober-
halb 70 °C kondensiert P3;Phs gemiB (6) unter P;Phy-
Austritt zu P4Phy:

=+ 4+ PhyP- P(Ph)--‘—PPhg + Ph;P——P(Ph) "—Pth + (1)

Das Infrarot-Spektrum von P3Phs (NaCl-Prisma; Nujol
und Hostaflon) zeigt bei 3,3 £ und 13,6 . Banden fiir die
C—H-Schwingung von Aromaten, bei 14,5y die fiir die
C—H-Schwingung des Phenylrestes charakteristische
Bande und kurz vor 7y die Bande der P—Ph-Schwin-
gung.

2. Das Triphenyl-triphosphan PhP(PHPh); |5]

Die Darsteliung von Triphosphanen nach dem Konden-
sationsprinzip (/) in Gegenwart eines HX-Acceptors
kann in Sonderfillen, z.B. bei der Gewinnung von Tri-
phosphanen des Typus P3;R3H; nach

X+ HPHR /PHR

RP —> RP’ ¥ 2HX, (12)
"X + HPHR PHR

insofern vereinfacht werden, als es hier nicht erforder-
lich ist, die Phosphan-Komponente RPH; als solche
einzusetzen. Vielmehr geniigt es, vom Organodihalogen-
phosphan allein auszugehen und durch Zugabe von
Lithiumhydrid, das zugleich als HX-Akzeptor wirkt,
einen Teil des RPX; zu RPH; zu hydrieren, das sich
dann mit noch unverindertem RPX; gemifl (/2) zu
Triorganyl-triphosphanen kondensiert.

Tropft man beispielsweise eine benzolische Losung von
Phenyl-dibromphosphan zu einer eingefrorenen benzo-
lischen Suspension von iiberschiissigem Lithiumhydrid
und taut die Reaktionsmischung im Hochvakuum auf,
so setzt beim Schmelzpunkt des Benzols (5°C) unter
Wasserstoffentwicklung eine Reaktion ein, die gemaf

3 PhPBr; + 6 LiH — P3Ph;H; + 6 LiBr + 2 H; (13)

zu einem Triphenyl-triphosphan fiihrt. Dieses hinter-
bleibt beim Eindampfen der vom ausgeschiedenen LiBr
abfiltrierten Losung als gelbliche, sehr luftempfindliche,
kristalline Substanz (Fp = 113,5 °C), die sich in Benzol
monomolekular 16st (Molekulargewicht gefunden 335,
berechnet 326) und von verdiinnter Salpetersdure in der
Wirme zu Phenyl-phosphonsdure (Fp = 160 °C) oxy-
diert wird:

470
PhP(PHPh); - —-—> 3 PhPO(OH);. (14)
+ 2 H,O
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Setzt man Phenyl-dihalogenphosphane PhPX5 in Ather nicht
mit Lithiumhydrid, sondern mit Lithiumalanat (Uber-
schuB) um, welches wesentlich rascher hydriert als LiH, so
erhalt man statt des Triphosphans P3Ph3;H» (13) ein Phenyi-
phosphan PhPHas (,,Phospho-anilin‘) vom Fp = —57°C und
Kp = 160°C, da hier die Hydrierung so rasch verlduft, daB
die Kondensationsreaktion (/2) in den Hintergrund tritt
[2,6). Analog wandeln sich Diphenyl-halogenphosphane
PhyPX bei der Hydrierung mit iiberschiissigem LiAIH, in ein
Diphenylphosphan Ph,PH vom Fp= -14,5°C und Kp =
280 °C um [2,4]. Wendet man zur Kondensation von PhPH,
mit PhPX; nicht ein Molverhiiltnis 2:1, sondern 1:1 an, so
erhilt man statt des Triphosphans P3Ph3H, (/2) ein Cyclo-
tetraphosphan P4Phy [6]:

2 PhPH» 4 2 PhPX: — [PhP]; + 4 HX (15)

Das 1957 von uns gemil (/3) gewonnene Triphenyl-
triphosphan [2] und das im gleichen Jahre von Mahler
und Burg [7] durch Hydrolyse von Pentakis(trifluor-
methyl)-cyclopentaphosphan Ps(CF3)s erhaltene Tris-
(trifluormethyl)-triphosphan P3(CF3);H, waren die er-
sten isolierten Triphosphane. lhnen folgten bald weitere
Triphosphane, so das in Abschnitt I, 1 beschriebene,
von uns gemdB (5) oder (/8) (vgl. Abschnitt 11, 1) syn-
thetisierte Pentaphenyl-triphosphan [1], das von uns
gemifB (22)aus AtPCl, und LiPAt; erhaltene Pentaithyl-
triphosphan (Abschnitt 11, 2) und das von Ndth
und Verter (8] bei der Enthalogenierung von Bis-
(dimethylamino)-chlorphosphan, (Me;N);PCl, mit Na-
trium als Disproportionierungsprodukt des Primir-
produkts P>(NMes); gewonnene Pentakis-(dimethyl-
amino)-triphosphan, P3(NMea)s.

II. Darstellung von Organoderivaten eines
Triphosphans P;Hs durch Kondensation von
Organo-halogenphosphanen RPX; mit
Organo-alkaliphosphanen R,;PNa(Li)

Bei der im Abschnitt 1 zur Darstellung von Organo-
triphosphanen angewandten Methode der Kondensation
von Organo-halogenphosphanen mit Organo-phospha-
nen gemif

X + HPR, PR,

RP; —> RP’

¢ : + 2 HX (16)

X 4 HPR, PR:
muf zur Gewinnung der freien Basen P3R5 der entbun-
dene Halogenwasserstoff durch NAt; oder LiH abge-
fangen werden, da sich sonst das zugehodrige Phospho-
niumsalz [P;RsH»1X5 bildet.

Diese Zugabe eines HX-Acceptors 1dfit sich umgehen,
wenn man gemiB Schema (2) anstelle der Organo-phos-
phane deren Alkalisalze, z.B. R,PNa, einsetzt:

X+ NaPR: _PR:
RP; 5 RP
AN

. + 2 NaX . (17)
X + NaPR: PR2

[a W. Kuchen u. H. Buchwald, Chem. Ber. 91, 2296 (1958).

[7) W. Mahler u. A. B. Burg, J. Amer. chem. Soc. 79, 251 (1957);
80, 6161 (1958).

[8] H. Néth u. H. J.Vetter, Chem. Ber. 94, 1505 (1961).
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Das hierbei neben P3R5 gebildete Alkalihalogenid fallt
aus dem organischen Losungsmittel aus und garantiert
so einen quantitativen Ablauf der Umsetzung.

Hier sei iiber zwei auf diesem Wege gewonnene Tri-
phosphane, das Pentaphenyl-triphosphan und das Penta-
dthyl-triphosphan berichtet.

1. Das Pentaphenyl-triphosphan PhP(PPh;),

Da das aus Diphenyl-chlorphosphan und Natrium in Di-
oxan darstellbare Diphenylphosphan-natrium, Ph,PNa
{9], in Ather und Benzol unléslich ist und beim Trock-
nen wechselnde Mengen Dioxan festhidlt, wurde zur
Umsetzung mit PhPCl, in Ather ein UberschuB an
Ph,PNa eingesetzt, das an der gelben Farbe der Kri-
stalle leicht zu erkennen ist und sich von dem nach

PhPCI; + 2 NaPPh; — PhP(PPh;); + 2 NaCl (18)

neben unloslichem NaCl gebildeten léslichen P3Phs
leicht durch Filtration abtrennen ldfit.

Tropft man zu einer auf —20°C abgekithlten dtherischen
Suspension von iiberschiissigem Ph;PNa unter Stickstoff eine
itherische PhPCly-Losung und erwirmt das Gemisch lang-
sam auf Zimmertemperatur, so bildet sich gemiB (18) ein
NaCl-Niederschlag. Filtriert man diesen zusammen mit dem
Ph,PNa-UberschuB ab, so hinterbleibt ein klares Filtrat, aus
dem sich beim Einengen Pentaphenyl-triphosphan ausschei-
det, das durch Umkristallisieren aus Chloroform/Petrolither
gereinigt werden kann und dabei in Form farbloser Kristalle
anfiillt. Analog verlduft die Umsetzung (/8) in Benzol, aus
dem sich beim langsamen Einengen der Losung unter ver-
mindertem Druck die Verbindung P3Phs in Form besonders
schoner, farbloser Kristallnadeln ausscheidet.

Das so aus Ph;PNa und PhPCl, in Ather oder Benzol
erhaltene Pentaphenyl-triphosphan stimmt in seinen
Eigenschaften genau mit dem aus Ph,PH und PhPBr;
in Gegenwart von Tridthylamin gewonnenen Produkt
(Abschnitt 1, 1) iiberein und ist wie dieses in benzoli-
scher Ldsung monomolekular (Molekulargewicht ge-
funden 473; berechnet 479).

Durch die Verwendung von Tetrahydrofuran als Losungs-
mittel fiir die Umsetzung (18) kann man die Darstellung von
P3Phs qualitativ und quantitativ verbessern, da Ph,PNa in
Tetrahydrofuran mit roter Farbe l6slich ist, so daB leicht
stochiometrische Mengen [i0] eingesetzt werden konnen.
Tropft man zu einer auf —30°C gekiihlten Losung von
PhPCl, in Tetrahydrofuran im Molverhiltnis 1:2 eine Lo-
sung von Ph;PNa in Tetrahydrofuran, so bildet sich unter
Entfirbung und Ausfallen von NaCl eine Lésung von P3Phs
in Tetrahydrofuran, die nach Erwiarmen auf Zimmertempera-
tur und Abziehen des Lésungsmittels ein Gemisch von P3Phs
und NaCl hinterldBt. Durch Extrahieren mit Benzol kann
das Pentaphenyl-triphosphan daraus mit 96-proz. Ausbeute
in solcher Reinheit abgetrennt werden, daB sich eine weitere
Reinigung eriibrigt.

Nachdem das Triphosphan P3;Phs so zu einer leicht zu-
ginglichen Substanz geworden war, wurde sein Verhal-
ten gegeniiber Methyljodid studiert, das Aufschluf} iiber
die Stirke der P—P-Bindungen im Molekiil geben sollte.

(9] K. Issleib u. A.Tzschach, Chem. Ber. 92, 1118 (1959).

[10] Gehaltsbestimmung der Losung von Ph;PNa in Tetra-
hydrofuran durch Titration der bei der Hydrolyse ciner Probe
gebildeten Natronlauge.
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Alkyl-substituierte Polyphosphane wie PaR4 [11] oder
P4sR4 [12] lagern MeJ an und bilden damit die stabilen
Salze [P2R4sMelJ bzw. [P4RsMel). Aryl-substituierte
Phosphane wie P;Phg4 (13} oder PsPh4 [14] reagieren
dagegen mit MeJ unter Aufspaitung von P - P-Bindun-
gen; z.B. nach

P:Phg 4 4 MeJ — 2 [PPhy;Me)J + J:

Es war daher von Interesse zu priifen, ob P3Phs mit MeJ
unter Salzbildung oder unter Sprengung der P -P-Bin-
dungen reagiert und, falls das letztere zutraf, in welcher
Weise das MelJ angreift, da im P3;Phs-Molekiil ja zwei
verschiedene Arten von P-Atomen vorliegen.

Gibt man einen MeJ-UberschuB3 zu einer benzolischen
P;Phs-Losung, so fallen schon nach kurzem Stehen
feine, gelbe Kristallnadeln von [Ph,PMe;]J aus. Alle
folgenden Fillungen sind durch Jod so stark verun-
reinigt, daB eine Isolierung weiterer definierter Spalt-
produkte sehr erschwert ist. Man kann aus den durch-
gefiihrten Experimenten schlieBen, da P3;Phs mit MelJ
primir gemil

PPhy + MeJ JPhyMe | J7
PhP, — | PhT, . (19
PPhy + Med PPh,Me | J-

ein Phosphoniumsalz bildet, das bei Einwirkung von
weiterem MeJ gemil3

PPh)le J=

PhP, + 2 N\ed —= PhPJ;+ 2 [PPhyMez}lJ  (20)

“PPh,Me | J *

in PhPJ, (72 MY [PhPMesl + 2J3) und [PhyPMe;])

iibergeht. Die Anlagerung von Methylgruppen an die
beiden endstindigen P-Atome bei der Reaktion (/9/,
die der Anlagerung von Protonen bei der Salzbildung
von P3;Phs mit HBr entspricht (Abschnitt 1, 1), wider-
spricht eigentlich der Erwartung, da das mittelstandige
P-Atom nur eine elektronenziehende Ph-Gruppe trigt
und daher stirker Lewis-basisch sein sollte als die mit
zwei Ph-Gruppen substituierten endstindigen P-Atome.
Wabhrscheinlich wird die Richtung der Anlagerung
durch eine Mesomerie des P3Phs gemal

Prh, PPhy . PThe
1 4 P
php\ - I’hF’\ <= PhF N (21)
'Phy PI’hy PrPh,

bestimmt, welche die Lewis-Basizitdt der endstindigen
P-Atome verstirkt und die des mittelstindigen P-Atoms
schwicht. Weiterhin ist nach dem Kalottenmodell von
P3Phs das mittelstindige P-Atom sterisch so stark abge-
schirmt, daB der Herantritt einer Methylgruppe sehr
erschwert ist.

[11] K. Issleib u. W. Seidel, Chem. Ber. 92, 2681 (1959).
{121 K. Issleib u. B. Mitscherling, Z. Naturforsch. 15b, 267 (1960).

{13] K. Issleib u. A.Tzschach, Chem. Ber. 92, 1397 (1959); H.
Hoffmann, R. Griinewald u. L. Horner, Chem. Ber. 93, 861 (1960).

[14) H. Hoffmann u. R. Griinewald, Chem. Ber. 94, 186 (1961).
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2. Das Pentaiithyl-triphosphan AtP(PAt;,).

Nachdem es gelungen war, durch Umsetzung von
PhPCl; mit PhPNa nach (/8) ein aryl-substituiertes
Triphosphan P3;Phs zu synthetisieren, wurde versucht,
analog ein alkyl-substituiertes Triphosphan, ndmlich das
Pentaidthyl-triphosphan darzustellen. Und zwar wurde
hier die im Vergleich zur Natriumverbindung At;PNa
leichter, nimlich durch Umsetzung von Didthyl-phos-
phan mit Lithium-butyl in Ather, gewinnbare Lithium-
verbindung [9] eingesetzt.

Tropft man cine itherische AtPCl-Losung im Vakuum un-
ter Riihren zu einer auf 40 “C abgekiihlten dtherischen Lo-
sungs-Suspension von AtsPLi (kleiner At;PLi-Uberschu
iiber das Molverhiitnis At;PLi:AtPCiy = 2:1), so filit ein
orange-farbener Niederschlag aus.
Der im Hochvakuum bei -10"C abgezogene Ather erwies
sich als halogenfrei und zeigte damit an, daB alles eingesetzte
AtPCl, gemif

AtPCly + 2 LiPAt, — AtP(PAt;): + 2 LiCl (22)

unter primirer Bildung von Pentaithyl-triphosphan ver-
braucht worden war. Aus dem nach dem Abziehen des Lo-
sungsmittels verbliebenen, feuchten, orangefarbenen Riick-
stand lieB sich im Hochvakuum bei 95°C eine farblose
Fliissigkeit F abdestillieren, wobei ein Riickstand R hinter-
blieb.

Dieser Riickstand R enthielt neben dem kleinen angewandten
AtyPLi-UberschuB das gesamte eingesetzte Chlorid als LiCl
sowie eine rotbraune, polymere, in den gebriauchlichen orga-
nischen Losungsmitteln unlésliche, phosphor-organische
Substanz, die sich an der Luft spontan entziindete und (in
Analogie zum Zerfall (6) von P3Phs bei hoherer Temperatur)
wohl ein Pj3Ats-Disproportionierungsprodukt der Zusam-
mensetzung (PAt), darstellte.

Die abdestillierte, farblose, halogenfreie Fliissigkeit F liel
sich durch nochmalige Destillation bei Zimmertemperatur
im Hochvakuum in eine bei Raumtemperatur fliichtige und
eine bei Raumtemperatur nichtfiichtige Komponente tren-
nen, die beide an der Luft selbstentziindlich waren. Der leich-
ter flichtige Anteil war nach Phosphorgehalt und Molekular-
gewicht nicht einheitlich und bestand offensichtlich aus
cinem Gemisch von PAt; und P;Ats. Der bei Zimmertem-
peratur nichtfliichtige Anteil stellte nach der P-, C- und H-
Analyse und nach dem Molekulargewicht in Benzol (gefun-
den 240: berechnet 238) das gesuchte Pentaithyl-triphosphan
dar. Die Ausbeute an dieser Verbindung betrug 15%;, bezo-
gen auf das cingesetzte AtPCl,.

Die geringe Ausbeute an P3Ats ist, wie das Ergebnis der
Aufarbeitung zeigt, auf die grofle Disproportionierungs-
neigung der Verbindung zuriickzufiihren, die analog (6)

gemal
AtP(PAt:)» — I/n (AtP), + (PAt:)> (23)

zu (PAt), und (PAty); (sowie zu PAts) fiihrt:

. - AP P(At) -PAt, + At,P- P(AY) -PAL + ... (24)
Das Pentaithyl-triphosphan ist eine 6lige, farblose Fliis-
sigkeit, die an der Luft sehr leicht unter Selbstentziin-
dung oxydiert wird. Schon Spuren von Sauerstoff im
nachgereinigten Stickstoff geniigen, um in einer Probe,
die unter Stickstoff aufbewahrt wird, eine Triibung her-
vorzurufen,

Aus allen diesen Eigenschaften geht hervor, daB die
Athylverbindung wesentlich reaktionsfihiger und dis-
proportionierungsfreudiger ist als die Phenylverbindung.
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III. Darstellung von Organoderivaten eines
Cyclotetraphosphans P;H,4 durch Kondensation
von Organo-halogenphosphanen RPX, mittels
Quecksilber

Die in der organischen Chemie als ,,Wurtz-Fittig-Reak-
tion* bekannte Synthese von C—-C-Bindungen hat auch
Eingang in die Chemie des Phosphors gefunden und
kann hier gemd Schema (3) zur Verkniipfung von
Phosphoratomen nach

T PX+2met X—P' —> “P-P/ + 2meX (25)
/ N / AN -

(me = Aquivalent eines Metalls)

dienen, indem man Halogen-phosphane mit einem Me-
tall enthalogeniert. Bei den bereits bekannten Um-
setzungen wurden hauptsidchlich Alkalimetalle [8,11],
Magnesium [15,16] und Quecksilber [7,17] verwendet.

Ausfiihrlicher untersucht wurden bisher nur die Um-
setzungen von Halogen-phosphanen mit Alkalimetallen,
wobei hiufig eine unerwiinschte Spaltung der gebilde-
ten P—-P-Bindung durch das Alkalimetall unter Bildung
eines Alkaliphosphans eintritt [18]. So 146t sich etwa das
Diphenylphosphan-natrium direkt aus Diphenylchlor-
phosphan und Natrium in Dioxan darstellen [9]. Eine
Enthalogenierung mit metallischem Magnesium wurde
bisher bei Phosphoroxybromid POBr; und Phosphor-
thiobromid PSBr3 erreicht, wobei Verbindungen der
Formel (PO), [15] und (PS), [16] entstanden.

Eigene Vorversuche, die mit gelosten Organo-halogen-
phosphanen PhPX; und Ph;PX einerseits und den Me-
tallen Mg, Zn und Cu andererseits durchgefiihrt wurden,
zeigten, daB die Umsetzung nach Bildung einer Halo-
genid-Schicht auf der festen Metalloberflache meist zum
Stillstand kommt, da es sich um eine heterogene Reak-
tion an der Grenzfliche Metall/Losung handelt.

Um diese Schwierigkeit zu umgehen, wihlten wir fliis-
siges Quecksilber als Metall. Aus der Literatur waren
hierfiir die Umsetzungen von Bis-(trifluormethyl)-jod-
phosphan und Trifluormethyl-dijodphosphan mit Queck-
silber bei Zimmertemperatur bekannt, die zu einem
Tetrakis-(trifluormethyl)-diphosphan [17] bzw. zu einem
Gemisch von Tetrakis-(trifluormethyl)-cyclotetraphos-
phan und Pentakis-(trifluormethyl)-cyclopentaphosphan
fithrten [7].

1. Darstellung von Tetraphenyl-cyclotetraphosphan
P,Ph,

Zu einer benzolischen Ldsung von Phenyl-dibromphos-
phan wurde ein UberschuB an Quecksilber gegeben und
durch hiufiges Riihren mit einem Magnetriihrer fiir eine
ausreichende Durchmischung der Komponenten Sorge
getragen, Da bei Zimmertemperatur keine Verdnderung

[15] W. Kuchen u. H. G. Beckers, Angew. Chem. 71, 163 (1959).
[16] H. Spandau u. A. Beyer, Naturwissenschaften 46, 400 (1959).

[17] F.W. Bennet, H. J. Emeléus u. R. N. Haszeldine, J. chem.
Soc. (London) 1953, 1565.

(18] W. Kuchen u. H. Buchwald, Chem. Ber. 92, 227 (1959).
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der Losung zu erkennen war, wurde unter Riickflufl zum
Sieden erhitzt (80 °C). Hierbei fiel bald ein durch iiber-
schiissiges Quecksilber grau gefirbter Niederschlag von
Hg>Br; aus, der einen Reaktionsablauf nach

n PhPBr. + 2 n Hg — (PhP)n -+ n Hg,Bra (26)
vermuten lieB3.

Nach sechsstiindiger Reaktionsdauer war die benzoli-
sche Losung halogenfrei, entsprechend einem quanti-
tativen Ablauf der Umsetzung /26). Das nach dem Ab-
filtrieren des Hg,>Br> und des Hg-Uberschusses hinter-
bleibende benzolische Filtrat wurde nun unter vermin-
dertem Druck zur Trockne eingedampft, wobei eine
feste gelbliche Substanz erhalten wurde, die sich durch
Umkristallisieren aus Benzol/Petrolidther reinigen lieB.
Es wurden so mit 91-proz. Ausbeute schone, farblose
Nadeln vom Fp = 151 °C erhalten, die sich nach der
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung in Benzol
(gefunden 442; berechnet 432) als das von Kuchen und
Buchwald [6] beschriebene Tetraphenyl-cyclotetraphos-
phan (27) erwiesen.
PhP—PPh

| (27)
PhP—PPh

Auch das Infrarotspektrum der Verbindung stimmte mit
dem Spektrum der von Kuchen und Buchwald durch
Kondensation von Phenyl-phosphan mit Phenyl-dichlor-
phosphan in siedendem Ather gemiB

2 PhPH: + 2 PhPCl; — (PhP)4 + 4 HC] (28)

erhaltenen Verbindung iiberein.

Wihrend also der Phosphor(I)-wasserstoff als Grund-
korper des Phenylderivats hochpolymer ist, (PH),, ist
sein Phenylderivat tetramer, (PPh)y, was auf sterische
Griinde zuriickzufiihren sein diirfte.

Hohermolekulare Kondensationsprodukte {(PhP), mit n>-4
konnten bei der Umsetzung (26} nicht gefaBt werden, was
allerdings nicht ausschlieBt, daB sich solche zwar bildeten,
aber anschlieBend beim lingeren Erhitzen der benzolischen
Losung in das thermisch stabilere Tetraphenyl-cyclotetra-
phosphan umlagerten. So erhielten Reesor und Wright {19]
bei der gleichen Umsetzung unter milderen Bedingungen
Produkte mit dem hoheren Fp = 254 °C und 193 °C, die bei
wiederholtem Schmelzen schlieBlich in eine einheitliche Sub-
stanz vom Fp = 148 °C iibergingen, was die Autoren auf eine
Umlagerung hohermolekularer Glieder (PhP), in eine
niedrigermolekulare Form zuriickfiihrten.

Im Falle der Methyl- [20] und der Trifluormethyl-Verbin-
dung [7] konnten hohergliedrige Ringe (PMe)s bzw.
[P(CF3)]s - isoliert werden.

Durch die Umsetzung von PhPBr; mit Hg in siedendem
Benzol wird das Tetraphenyl-cyclotetraphosphan zu
einer leicht zuginglichen Substanz [*]. Dies regte dazu
an, die Umsetzung (26) zu variieren. So wurde versucht,
das Phenyl-dibromphosphan durch die Chlorverbindung

[19]1 J. W. B. Reesor u. G. F.Wright, J. org. Chemistry 22, 385
(1957).

[20] W. N. Kulakowa, Ju. M. Sinowjew u. L. S. Ssoborowski,
vgl. Chem. Zbl. 1961, 10516.

[*] Anmerkung bei der Korrektur: Kiirzlich haben W. Kuchen
und W. Griinewald unabhingig von uns das Tetraphenyl-cyclo-
tetraphosphan durch Entbromierung von PhPBr, mit Mg in
Ather/Benzol bei Zimmertemperatur erhalten [20a].
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zu ersetzen. Hier trat jedoch auch nach sechsstiindigem
Sieden eciner benzolischen Losung mit iiberschiissigem
Hg noch keine Ausscheidung von Hg>Cl; ein. Das ein-
gesetzte PhPCl; konnte aus dem Filtrat unveriandert zu-
riickerhalten werden. Dieser Befund steht im Einklang
mit der allgemeinen Erfahrung, daB die P-Cl-Bindung
weniger reaktionsfdhig ist als die P-Br-Bindung.

2. Umsetzung von Diphenyl-bromphosphan mit
Quecksilber

Um festzustellen, ob die Reaktionsfidhigkeit des Broms
im Phenyl-dibromphosphan durch die Einfithrung einer
zweiten Phenylgruppe, also beim Ubergang zur Di-
phenylverbindung, geschwicht wird, wurde Diphenyl-
bromphosphan mit Hg in siedendem Benzol umgesetzt:

2 PhyPBr + 2 Hg — PhyP—PPh; + HgaBr» (29)

Diese Kondensation verliuft aber so langsam (nach
sechsstiindigem Kochen waren erst 5 9, des Ph,PBr in
Reaktion getreten), daB eine priparative Darstellung
von P,Phs auf diesem Wege unzweckmiBig erscheint
[* *]_

Die Herabsetzung der Reaktionsfihigkeit der Phosphor-
Halogen-Bindung bei Einfiihrung von Phenylgruppen am
Phosphoratom und beim Ubergang vom Jod zum Fluor ldBt
sich vielleicht auf die elektronenziehende Wirkung der Phe-
nylgruppen zuriickfiihren, die eine Elektronenverschiebung
gemilB

O~ O »

ermoglicht und die P—X-Bindung mit steigender Zahl von
Phenylgruppen (also in der Richtung PX3; - PhPX, -
Ph;PX) und mit abnehmendem Atomgewicht des Halogens
(also in der Richtung J - Br = Cl - F) reaktionstriger
macht.

3. Versuch zur Darstellung eines .
Tetradthyl-cyclotetraphosphans P4At,

Da zur Zeit der Durchfiihrung der Versuche noch keine
brauchbare Vorschrift zur Darstellung eines Athyl-
dibromphosphans existierte, wurde Athyl-dichlorphos-
phan zur Enthalogenierung mit Quecksilber eingesetzt:

ALPCl; + 2 Hg — I/n (AtP),, -+ Hg;Cl, (31)

Uber die Erfolgsaussichten dieser Kondensation konnte
schwer etwas gesagt werden, da der Ubergang von der
Verbindung PhPBr, (26) zur Verbindung AtPCl; (3/)
sowohl eine Erhdhung der Reaktionsfahigkeit der Phos-
phor-Halogen-Bindung (Ersatz von Phenyl durch Athyl)
als auch eine Herabsetzung (Ersatz von Brom durch
Chlor) bedingt. Das Experiment zeigte, daf} der letztere
EinfluB3 iiberwiegt: Auch nach zehnstiindigem Kochen

[**} Anmerkung bei der Korrektur: Kiirzlich haben W. Kuchen
und W. Griinewald das Tetraphenyl-diphosphan durch Ent-
bromierung von Ph;PBr mit Mg in Ather/Benzol bei Zimmer-
temperatur in glatt verlaufender Reaktion erhalten [20a].

[20a] W. Kuchen u. W. Griinewald, Angew. Chem. 75, 576 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 399 (1963).
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einer benzolischen AtPCl,-Lésung mit iiberschiissigem
Hg unter Riickflul hatte sich kein Hg>Cl, nach (3/7)
ausgesciiieden:; das Athyl-dichlorphosphan wurde un-
verdndert zuriickerhalten.

In der Zwischenzeit haben fssleib und Mitscherling {12} das
Tetraithyl-cyclotetraphosphan bei der Umsetzung von
AtPH, mit AtPCl, in Toluol in Form eines farblosen Ols er-
halten. Als weitere Cyclotetraphosphane sind bekannt: das
von Issleib und Seidel [21) aus C¢H1PH; und C¢H;;PCl; in
siedendem Toluo! synthetisierte Tetracyclohexy!-cyclotetra-
phosphan (farblose Kristalle, Fp = 220 °C) und das von Burg
und Malhler [7) auf verschiedenen Wegen gewonnene Tetra-
kis-(trifluormethyl)-cyclotetraphosphan (farblose Kristalle,
Fp = 66.4"'C.Kp = 145°C).

IV. Versuche zur Darstellung von Organoderivaten
verzweigter Polyphosphane PsH¢ und P¢Hg durch
Kondensation von Phosphorhalogeniden PX; und

P>X, mit Organo-alkaliphosphanen R,;PNa(Li)

Zur Darstellung verzweigter organo-substituierter Poly-
phosphane mit vier und sechs Phosphoratomen je Mole-
kiil wurde die im Abschnitt II beschriebene Methode
der Kondensation von Phosphor-Halogen-Verbindun-
gen mit Organo-alkaliphosphanen verwendet. Als Phos-
phorhalogenide verwendeten wir die Verbindungen
PCl; (oder PBr3) und P,J,4, als Organo-alkaliphosphane
die Verbindungen Ph,PNa und At,PLi.

1. Das Hexaphenyl-tetraphosphan P(PPh;);

Tropft man zu einer geriihrten atherischen Suspension von
iiberschiissigem Diphenylphosphan-natrium bei —40°C un-
ter LuftausschluB eine dtherische Losung von Phosphortri-
bromid, so fillt ein Niederschlag von NaBr aus. Die abfil-
trierte itherische Losung hinterli3t beim Einengen ein
orange-farbenes, stark bromhaltiges Ol, aus dem sich keine
einheitliche Verbindung isolieren lie. Das gleiche Bild ergab
sich beim Arbeiten in Benzol und bei 0 °C. Auch hier war das
Produkt stark halogenhaltig, entsprechend einer noch unvoll-
stindigen Umsetzung nach

PBr; + 3 NaPPh; — P(PPh;); + 3 NaBr (32)

Um eine vollstindige Substitution der Br-Atome im
Phosphortribromid durch PPh,-gruppen im Sinne von
(32) zu erreichen, wurde der Versuch in Benzol bei
Zimmertemperatur wiederholt. Und zwar wurde ein
eingefrorenes Gemisch von iiberschiissiger, benzolischer
Ph,PNa-Suspension und benzolischer PBr3-L.osung un-
ter Luftausschluf3 langsam aufgetaut und unter Riihren
bis aul Zimmertemperatur erwdrmt. Dabei trat unter
NaBr-Ausscheidung eine Farbvertiefung von Gelb
(PhaPNa) nach Dunkelbraun ein. An der Kolbenwand
setzte sich eine braune Substanz ab, und aus dem dun-
kel gefarbten, bromfreien Benzolfiltrat fielen braune
Flocken aus.

Auf dem Filter fand sich das gesamte Halogen des an-
gewandten PBrj als NaBr, neben einer braunen, in den
tiblichen organischen Losungsmitteln unlGslichen, phos-
phor-organischen Substanz.

[21] K. Issleib u. W. Seidel, Z. anorg. allg. Chem. 303, 155 (1960).
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Das Filtrat hinterlieB beim Eindampfen im Vakuum
einen braunen, festen Riickstand, dessen Uneinheitlich-
keit schon unter dem Mikroskop zu erkennen war.
Durch Behandlung dieses Riickstands mit Benzol, bei
der der braune Anteil nicht in Losung ging, und durch
Ausfédllen mit Petrolither wurde eine gelbe Substanz
erhalten, deren Phosphorgehalte und Molekularge-
wichte stark streuten. Das Molekulargewicht in Benzol
lag weit unter dem fiir ein Tetraphosphan P4Phg berech-
neten und sank, wie ein anderer Versuch zeigte, nach
mehrmaliger Wiederholung der Reinigung durch Um-
fillen aus Benzol/Petroldther schlie3lich auf den Wert
des Tetraphenyl-diphosphans. Beim Erhitzen auf 150 °C
im Hochvakuum sublimierte der groBte [eil der Sub-
stanz als farbloses Tetraphenyl-diphosphan ab. Ein ge-
ringer Riickstand l6ste sich in den iiblichen organischen
Losungsmitteln nicht mehr und war nach dem Phosphor-
gehalt (23,3 97 P) ein hoheres Oligo-phosphan P, Ph,, . 5
z.B. P¢Phg (berechnet 23,1 9 P).

Analog verliefen Umsetzungen zwischen Diphenyl-
phosphan-natrium und Phosphortrichlorid in Ather und
Benzol.

Man konnte aus diesen Vorversuchen bereits den Schlul3
ziehen, daB3 das verzweigte Hexaphenyl-tetraphosphan
unbestindig ist und sich analog dem Pentaphenyl-tri-
phosphan (Abschnitt I, 1) — nur wesentlich leichter als
dieses — unter Abspaltung von phenyl-reicherem Tetra-
phenyl-diphosphan und Bildung phenyl-drmerer, hohe-
rer Polyphosphane disproportioniert:

x P4Phg — P Ph 4+ (x—1) P2Phy  (n= 2x+ 2). (33)

n+ 2

Das wurde durch Versuche in Tetrahydrofuran besti-
tigt, in dem PhyPNa 16slich ist (vgl. Abschnitt II, 1),
so daB die Umsetzung (32) in homogener Phase und mit
stochiometrischen Mengen Ph,PNa und PX; durch-
gefiihrt werden konnte.

Tropft man eine Lésung von PhPNa in Tetrahydrofuran bei
Zimmertemperatur unter LuftausschluB zu einer geriihrten
Losung von PCly in Tetrahydrofuran (Molverhiltnis
Ph,PNa:PCl3 = 3:1), so kann die Reaktion zu Beginn der
Umsetzung an der Entfarbung der eingetropften roten
Ph,PNa-Losung verfolgt werden. Das Gemisch ist zunéchst
nur schwach gelb, und ein gelblicher Niederschlag scheidet
sich aus. Bei Zugabe von Ph,PNa iiber das Molverhaltnis
Ph,PNa:PCl; = 2:1 hinaus [beginnende Bildung von
P(PPh3); aus PCI(PPhy),] farbt sich der Kolbeninhalt plotz-
lich dunkelbraun, und braune Flocken setzen sich an der
Kolbenwand fest. Nach Zutropfen der restlichen Ph,PNa-
Losung und weiterem dreistiindigem Riihren 14t sich das
Produkt durch Filtration in einen braunen Riickstand R
und ein dunkles, chlorfreies Filtrat F trennen.

Der Riickstand R enthielt das gesamte, in Form von PCl;
eingesetzte Chlor als NaCl, neben einer braunen, in den iib-
lichen organischen Losungsmitteln unloslichen, phosphor-
organischen Substanz mit einem Phosphorgehalt von 28,7 %
(siehe unten).

Das Filtrat F hinterlieB beim Einengen einen braunen, festen
Riickstand, aus dem beim Erhitzen auf 150 bis 200°C im
Hochvakuum Tetraphenyl-diphosphan (1 Mol je Mol ange-
wandtes PCl3) heraussublimierte. Der dabei verbleibende, in
den iiblichen organischen Losungsmitteln unlésliche, braune
Riickstand wies einen Phosphorgehalt von 30,29 auf und
besaB somit praktisch die gleiche Zusammensetzung wie die
mit dem NaCl im Riickstand R verbliebene phosphor-orga-
nische Substanz., Nach der Molbilanz kam den beiden brau-
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nen Rickstinden die Bruttozusammensetzung ,,PPh* zu
(berechnet 28,69, P).

Damit war die Reaktion zwischen PCl; und Ph,PNa
eindeutig gekldart: Es bildet sich iiber die Stufen
PCl,(PPh;) und PCI(PPh,); hinweg das Hexaphenyl-
tetraphosphan P(PPh,)3;, das schon bei Zimmertempera-
tur, rascher beim Erwidrmen gemif}

|

P(PPh:) -PPh, + Ph:P ;| P(PPh;) PPh:+ ... (34)

. + Ph;P |

kondensiert, wobei unter Abspaltung von P>Phy (,,PPh;y*‘)
tiber die Stufe hoherer Polyphosphane P,Ph, , ,, (33)
hinweg [22] letztlich [P(PPhy)], (,,PPh‘) entsteht [23]
[x - sehr groB in (33)], gemdB der Gesamtgleichung

x P(PPhy); — [P(PPhy)], + x P:Phg (35)

Um etwas iiber die Existenzfihigkeit der Zwischenglieder
PCIly(PPh;) und PCI(PPhjy)> bei der Umsetzung (32) zu er-
fahren, wurde die Reaktion zwischen PCl3; und Ph;PNa
auch im Molverhiltnis 1:1 und 1:2 untersucht.

Molverhdiltnis 1:1. Tropft man zu einer gerithrten Losung
von PCl; in Tetrahydrofuran bei Zimmertemperatur unter
LuftausschluB3 eine Lésung von PhoPNa in Tetrahydrofuran
(Molverhiltnis 1:1), so wird unter Ausscheidung eines
orange-farbenen Niederschlags die rote PhPNa-Losung voll-
stindig entfirbt.

Nach der Filtration verblieb im Filter ein orange-farbener
Riickstand, der eine dem eingesetzten Ph,PNa idquivalente
Menge NaCl (1 Mol je Mol angewandtes PCl3) neben einer
orange-farbenen, in den iiblichen organischen Lésungsmit-
teln unldslichen Substanz enthielt, die nach der Stoffbilanz
elementarer Phosphor (2/3 Mol je Mol angewandtes PCl3)
war.

Das Filtrat hinterlieB beim Eindampfen Diphenyl-chlor-
phosphan (I Mol je Mol PCls), wihrend das abdestillierte
Tetrahydrofuran Phosphortrichlorid (!/3 Mol je Mol ange-
wandtes PCl3) enthielt.

Damit war der Reaktionsverlauf geklirt. Das gemal

PCly + NaPPh; — PCIy(PPhy) + NaCl  (36)

primir gebildete Monosubstitutionsprodukt PCl(PPhy) ist
unbestindig und zerfillt bereits bei Zimmertemperatur spon-
tan gemal

P;Ph;Cl; — 1/3 PCl3 + 2/3 P + Ph,PCl. (37)

Diese Zerfallsreaktion verliert an Merkwiirdigkeit, wenn
man annimmt, daB sich PCl,(PPh») in Analogie zum Tetra-
phosphan P(PPh;); (34) gemil

.+ Cl- P(Cl ‘—Pth + Cl P(Cl) PPhs+ ... (38)

unter Abspaltung von PhyPCl zu [-P(Cl)-]. kondensiert und
dieses ,,PCI”" analog anderen Phosphor(l)-Verbindungen zu
i/3 PCl3 und 2/3 P disproportioniert.

Molverhdltnis 1:2. Setzt man PCl; mit PhyPNa im Molver-
hiltnis 1:2 um (Eintropfen einer Losung von Ph,PNa in
Tetrahydrofuran unter Luftausschlul in eine Ldsung von
PCl; in Tetrahydrofuran), so scheidet sich wie zuvor unter
Entfirbung der roten Ph,PNa-Losung ein orange-farbener
Niederschlag aus.

[22] Erste Kondensationsstufe: PgPhsg, entsprechend x = 2in (33).
[23] DaB [P(PPh;)], in geringem MafBe noch weiteres PPhg ab-
zuspalten vermag, geht daraus hervor, daB die gefundene P2Phs-
Menge etwas groBer war als 1 Mol je Mol P4Phg (gefunden: 1,05
Mol) und daB der hochpolymere Riickstand etwas mehr Phos-
phor enthielt, als der Zusammensetzung [P(PPhy)], entsprach
(gefunden: 30,2 statt 28,6% P).
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Beim Eindampfen der Mischung im Vakuum hinterblieb ein
orangefarbener, feuchter Riickstand, aus dem beim Erhitzen
im Hochvakuum bis auf 250 °C eine Flissigkeit (PhyPCl;
0,64 Mol je Mol angewandtes PCly) und ein Sublimat
(P2Phy: 0,59 Mol je Mol angewandtes PCls) iiberging.

Der Destillationsriickstand enthielt neben einer dem einge-
setzten PhyPNa entsprechenden Menge NaCl (2 Mol je Mol
eingesetztes PCl3) eine orange-farbene, in den iiblichen orga-
nischen Losungsmitteln unlosliche Substanz, die nach der
Stoffbilanz die Bruttozusammensetzung Py 13Phg 36Clo, 36 be-
saB3, also einen Phosphor darstellte, der noch Phenylgruppen
und Chloratome enthielt. Somit hatte sich das gemif3

PCla + 2 NaPPh; — PCI(PPh;): 4- 2 NaCl (39)

primdr zu erwartende Disubstitutionsprodukt PCI(PPh;); ge-
mifB der Bruttogleichung

P3Ph4Cl = Py.13Phg,35Cln.ag + 0,64 Ph-PCl + 0.59 P;Ph, (40)

zersetzt.
Auch diese Zerfallsgleichung verliert an Eigenart, wenn man
annimmt, daB PCI(PPh;); in Analogie zu P(PPh;,); (34) und
PCLy(PPhy) (38) gemaB

L+ thlL: P(Ch-'-PPh; + cl P(PPh;) |-PPhs+ ... (41)

unter Abspaltung von 0,5 PPh,Cl und 0,5 P,Phy zu [-P(CD)-P-
(PPh2)-Ix (,,P1,5PhClp 5s*‘) kondensiert und das Kondensa-

. + PhP I P(PPh;) —P(PPhy)

tionsprodukt nach MaBgabe der Versuchsbedingungen wei-
teres PhyPCl und (PhyP); abzuspalten vermag.

Ahnlich wie mit Phosphortrichlorid reagiert Ph,PNa
auch mit Phosphor-oxychlorid und mit Phosphor-thio-
chlorid (Molverhiltnis jeweils 3:1) in Tetrahydrofuran
nicht unter Bildung von Tetraphosphanen, PO(PPha);
bzw. PS(PPh;);, sondern unter Bildung von Zersetzungs-
produkten, unter denen wieder Tetraphenyl-diphosphan
nachgewiesen werden kann. Man darf daher wohl fiir
den Zerfall dieser Tetraphosphane einen dem Zerfall von
P(PPh,); r35) analogen Reaktionsverlauf annehmen.

2. Das Hexaithyl-tetraphosphan P(PAt,);

Das dem verzweigten Hexaphenyl-tetraphosphan ent-
sprechende Hexaidthyl-tetraphosphan ist erwartungs-
gemdilB noch instabiler als jenes. Es entsteht analog (32)
bei der Umsetzung von PCl3 mit 3 Mol LiPAt; unter
LuftausschluB in Ather bei -10°C und zersetzt sich
sogar noch iiber die in Analogie zu (34) unter PyAty-
Abgube gemil

-t AlzP - P(PAt,) | PAlz + At:P- [-P(PAty) | PAt; + ... (42)

zu erwartende Kondensationsstufe [-P(PAt,)-P(PAt;)-],
hinaus, indem diese unter weiterer P»At4-Abgabe [24]
zu einem phosphorreicheren Produkt (orange-farbene
Substanz) kondensiert, so dal statt der Gleichung (35)
die modifizierte Kondensationsgleichung

x P(PAtz); — [P(PAt)_ ], + x (1 4 af2) PrAtq (43)

[24] Das nach Abziehen des Losungsmittels hinterbliebene
orque-farbene Reaktionsprodukt wurde zur Isolierung des
P>Aty im Hochvakuum bis auf 150 °C erhitzt.
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resultiert [25]. Fiir a = 1 (vollstindige Abspaltung aller
At-Gruppen als P,Aty) ginge diese Gleichung in die

Form
x P(PAL2)y — [Pl + 1,5 x P2Aty  (44)
liber.

3. Das Oktaphenyl-hexaphosphan P,(PPh,),

Auch das bei dreitdgiger Umsetzung von Diphenyl-
phosphan-natrium mit Tetrajod-diphosphan unter Luft-
ausschluBl in Benzol bei Zimmertemperatur gemiB

PiJa + 4 NaPPhs — Po(PPh2)s + 4 Nla  (45)

gebildete Oktaphenyl-hexaphosphan konnte erwartungs-
gemal nicht als solches, sondern nur in Form seiner
Zersetzungsprodukte gefaBt werden. Beim Eindampfen
des dunklen Filtrats hinterblieb eine braune, feste Sub-
stanz, deren Molekulargewicht weit unter dem fiir
P¢Phg berechneten lag und aus der sich durch Erwdrmen
auf 150 °C im Hochvakuum farbloses P,Ph4 heraus-
sublimieren lieB. Wahrscheinlich erfolgt die Zersetzung
der Substanz in Analogie zur Zersetzung von P4Phg
(34) gemilB

PPh; + thp_} -P(PPh;)—P(PPh,)-

unter Bildung der Endprodukte [-P(PPhj)-P(PPh;)-],
(,,PPh*) und P,Phy (,,PPhy*).

Zusammenfassend 14aBt sich somit feststellen, daB ver-
zweigte Polyphosphane P R,  ; (n = 4) mit einer mitt-
leren Oxydationsstufe (n + 2)/n des Phosphors schr in-
stabil sind und spontan zu Phosphanen der Oxydations-
stufe + 1 (,,PR“) und + 2 (,,PR*) disproportionieren:

—PPh; + ... (46)

PR, ,; — (0=2) ,PR* + 2 ,PRy".  (47)
Erstere konnen, wenn auch weniger leicht, zur Oxyda-
tionsstufe des null- und zweiwertigen Phosphors weiter-

disproportionieren :
2,,PR" — ,P* 4+ PRy (48)

Dagegenssind die geradkettigen Polyphosphane PR, . »
merklich bestandiger.

V. Darstellung von Phenylderivaten eines
adamantan-analogen Dekaphosphans P;¢Hg und
seines Oxyds P;yHsO4 durch Kondensation von

Phosphortrichlorid bzw. Phosphor-oxychlorid mit
Phenyl-dilithium-phosphan

Die Abschnitte II und 1V beschrieben die Darstellung
von Polyphosphanen P R, . , (R = Alkyl oder Aryl)
durch Kondensation bi- und trifunktioneller Phosphor-
halogenide (RPX3, PX3, P»X4) mit monofunktionellen
Organo-alkaliphosphanen (R;PNa, R,PLi):

[25] In dem von uns untersuchten Bensplel war a = 0,25, was be-
deutet, daB sich die in Form von At;PNa ecingesetzten At-Grup-
pen zu 3/4 auf das P2Atg und zu 1/4 auf den orange-farbenen Fest-
korper verteilten. Im Falle der Phenylverbindung P4Phg, bei der
gemiB (35) a == 0 war, waren die entsprechenden Zahlen 2/3
und 1/3.
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RPX; + 2 MPR, — RP(PR;); + 2 MX (49)
PX; + 3 MPR; — P(PR2); + 3 MX (50)
P:X4 + 4 MPR; — Py(PRy) + 4 MX (s1)
(X = Cl, Br, J; M = Li, Na)

In diesem Abschnitt V beschreiben wir die Kondensa-
tion trifunktioneller Phosphorhalogenide PX3 mit bi-
funktionellen Organo-alkaliphosphanen RPM,. Hier
war gemal3 der Gleichung

4 PX3 + 6 M>PR — Py(PR)s + 12 MX 152)

mit der Bildung adamantan-artig strukturierter Deka-
phosphane P4(PR)¢ zu rechnen.

1. Das Hexaphenyl-dekaphosphan P,(PPh)g

Tropft man zu einer #therischen, gelben Suspension
von Phenyl-dilithium-phosphan [9] unter Luftausschluf,
Rithren und Kiihlen auf —80 °C eine étherische Losung
von Phosphortrichlorid (Molverhiltnis PCl3: PhPLi; =
2:3), so setzt sofort eine heftige Reaktion nach

4 PCl; + 6 Li;PPh — P4(PPh)s + 12 LiCl (53)

ein, in deren Verlauf sich der Kolbeninhalt unter Aus-
scheidung eines Niederschlags zundchst orange, dann
rot farbt, um schlieBlich bei weiterem Zutropfen von
PCl; wieder gelb zu werden. Filtriert man das Gemisch
nach Erwidrmen auf Zimmertemperatur, so erhédlt man
ein Filtrat, das beim Eindampfen im Hochvakuum nur
wenig Substanz zuriickldBt. Die Hauptmenge des Reak-
tionsprodukts bleibt auf dem Filter. Das nach (53) ge-
bildete Lithiumchlorid 4Bt sich mit Wasser auswaschen.
Es hinterbleibt so eine gelbe, halogenfreie, feste Sub-
stanz, der nach Analyse und Molekulargewicht (in Ben-
zol) die Zusammensetzung und Molekulargriie PioPhg
zukommt (gefunden 40,1 ¢/ P, berechnet 40,1 %, P; Mo-
lekulargewicht: gefunden 775, berechnet 772). Gemil
ihrer Darstellung aus PCl; und PhPLi; kann ihr nur
eine adamantan-analoge Struktur (54a) zukommen, wie
sie kiirzlich auch fiir eine aus Phosphortrichlorid und
Methylamin gewonnene element-homologe Stickstoff-
verbindung P4(NMe)s (54b) nachgewiesen wurde [26]:

P. P
- |~ — I\ o
PhP PPh PPh MeN II\.Me NMe
| ‘ ‘
Ph Ph Ale Me
‘ _p-P ~p.), P/N/p\N\P (54)
P\P/ \N/
Ph Me
(a) (b)

Danach baut sich das ,,Adamantan‘‘-Geriist des P;oPhg
aus Phosphoratomen in der Weise auf, daB vier Ps-Ringe
miteinander zu einem polycyclischen System konden-
siert sind. In dieser Form sind verzweigte P(P{)3-Grup-
pierungen offensichtlich moglich, wihrend sie aufler-
halb eines solchen Ringsystems (vgl. Abschnitt 1V) in-
stabil sind. Das Kalottenmodell der Verbindung
P4(PPh)¢ zeigt, daf} eine ,,Adamantan‘‘-Struktur mog-
lich ist und da den Phenylgruppen im ,,Adamantan*-
Geriist geniigender Spielraum verbleibt.

[26] R. R. Holmes u. J. A. Forstner, J. Amer. chem. Soc. 82, 5509
(1960).
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P1oPhg und LiCl kénnen statt durch Auswaschen des LiCl mit
Wasser auch durch Extraktion des PjgPhg mit Benzol ge-
trennt werden.

P4(PPh)e ist sehr gut 16slich in Benzol, Toluol, Xylol,
Chloroform, Dioxan, Tetrahydrofuran, Methylenchlo-
rid und Trichlorithylen, schlecht 16slich in Ather und
unloslich in n-Hexan, Petroldther, Methanol und Wasser.
Bemerkenswert ist die Bestindigkeit gegeniiber Sauer-
stoff: auch bei lingerem Stehen an der Luft (AusschluB
von Feuchtigkeit) verindert sich die Verbindung nicht.

Oberhalb 60 °C beginnt sie zu erweichen. Nach liange-
rem Erwirmen auf 110 bis 120 °C ist sie zwar noch vol-
lig 16slich in Benzol, besitzt aber ein hoheres Molekular-
gewicht (889) als zuvor (775). Nach ldngerer thermischer
Behandlung bei 200 bis 210 °C 16st sie sich nicht mehr
restlos in Benzol. Man kann dies am einfachsten mit der
Bildung hoherer Polymere [P2(PPh):], (n > 2)erkléren,
so wie etwa das Arsentrioxyd As;Oj; nicht nur in dimerer,
sondern auch in héherpolymerer Form [As;03], auf-
tritt. Eine Sublimation der Verbindung im Hochvakuum
ist wegen dieser Polymerisationsneigung nicht moglich.
Das Rontgenbild der Substanz zeigt, daB3 sie bei der Dar-
stellung gemiB (53) zundchst in rontgen-amorpher Form
anfillt. Nach dem Auflésen in Benzol und langsamem
Wiederausfillen mit Petrolidther weisen jedoch im Ront-
genspekirum aufiretende Linien bereits auf kristalline
Bereiche hin. Das Infrarot-Spektrum zeigt bei 3,3 w. und
13,6 w die Banden fiir die C—H-Schwingung von Aro-
maten, bei 14,5 p. die fiir die C-H-Schwingung des Phe-
nylrestes charakteristische Bande und kurz vor 7 u die
Bande der P-Ph-Schwingung.

Mit {iberschiissigem Methyljodid MelJ reagiert P4(PPh)g
in Benzo! unter Sprengung von P—P-Bindungen und
Ausscheidung von Jod.

2. Das Hexaphenyl-dekaphosphan-tetroxyd P,O;(PPh),

Die iiberraschende Bestédndigkeit des Hexaphenyl-deka-
phosphans gegeniiber Sauerstoff warf die Frage auf, ob
man etwa durch Umsetzung von Phosphor-oxychlorid
statt PCl; mit Phenyl-dilithium-phosphan geméaB

4 POCl3 + 6 Li;PPh —» P4O4(PPh)s + 12 LiC1  (55)

zu dem Oxyd P4O4(PPhg) gelangen kann, bei welchem
an jedes der vier phenyl-freien Phosphoratome des
,»Adamantan“-Gerliists (54a) ein Sauerstoffatom ange-
lagert ist. Dies ist in der Tat mdoglich.

Tropft man zu einer itherischen, gelben PhPLi,-Suspension
bei —80 °C eine dtherische POC!;-Lésung, so tritt eine heftige
Reaktion ein, bei der sich der Kolbeninhalt zunichst orange,
dann rot farbt, um schlieBlich wieder nach Gelb umzuschla-
gen. Extrahiert man nach dem Abdampfen des Athers den
Riickstand mit Benzol, so erhdft man aus dem Extrakt eine
gelbe, feste Verbindung der Zusammensetzung und Moleku-
largroBe P4O4(PPh)e (gefunden 36,7 %, P, berechnet 36,9% P;
Molekulargewicht gefunden 831, berechnet 836).

Die Verbindung 16st sich wie die sauerstoff-freie Ver-
bindung P4(PPh)g leicht in Benzol, Toluol, Tetrahydro-
furan, Dioxan und Chloroform, schlecht in Ather und
nicht in n-Hexan. Beim Stehen an der Luft zerflieBt sie
innerhalb eines Tages. Oberhalb 60 °C beginnt sie zu
erweichen. Nach dem Erhitzen auf 200 °C 16st sie sich
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nicht mehr restlos in Benzol, was durch Bildung hoherer
Polymere [(PO)2(PPh)3], (n > 2 zu erkldren ist. Das
IR-Spektrum von P4O4(PPh)¢ stimmt mit dem von
P4(PPh)e liberein, mit dem Unterschied, daB zusitzlich
eine P—O-Bande bei 8 . beobachtet wird.

Schilug

FaBt man die in den Abschnitten I bis V beschriebenen
Ergebnisse zusammen, so kann man feststellen, daB der
Phosphor gleich seinen beiden Nachbarn im Perioden-
system, dem Silicium und Schwefel, hohergliedrige Ket-
ten- und Ring-Molekiile zu bilden vermag. Die weitere
Forschung auf diesem Gebiete verspricht daher eine

reiche Ernte und wird sicherlich nicht nur zur SchlieBung
systematischer Liicken, sondern auch zur Erweiterung
unserer Vorstellungen vom Bindungs- und Reaktions-
verhalten des Phosphors beitragen. Insbesondere 148t
sich aus den bisherigen Untersuchungen iiber organo-
substituierte Polyphosphane P, R, , , die Hoffnung ab-
leiten, daB auBer dem bis heute allein bekannten Grund-
kérper PoH,4 auch héhere geradkettige Polyphosphane
P.H, , >, wie P3Hs und P4Hg, bei tieferer Temperatur
isolierbar sein werden. Vielversprechende Hinweise hier-
fiir finden sich bereits in der Literatur [27].

Eingegangen am 18. Juni 1963  [A 313]

[27] M. Eaudler u. L. Schmidt, Naturwissenschaften 46, 577
(1959).

Verfahren zur Herstellung von Tetrachlorkohlenstoff aus Phosgen

VON PROF. DR. O. GLEMSER

UNTER MITARBEIT VON DR. J. SCHRODER, DR. K. KLEINE-WEISCHEDE, DR. BORIS MEYER,
DR. G. PEUSCHEL, R. FLUGEL UND DR. D. VELDE

ANORGANISCH-CHEMISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT GOTTINGEN

Herrn Professor Dr.-Ing. Dr. h. ¢. Dr. h. c. Karl Winnacker zum 60. Geburtstag gewidmet

Tetrachlorkohlenstoff’ lifit sich aus Phosgen bei 300 bis 450 °C darstellen, wenn man die
Reaktion durch Ubergangsmetalle der V. bis VIII. Gruppe des Periodensystems auf Aktiv-
kohle katalysiert. Statt Phosgen sind auch Kohlenmonoxyd und Chlor als Ausgangsstoffe

brauchbar.

Wihrend man frither Tetrachlorkohlenstofl hauptsiach-
lich aus Schwefelkohlenstoff und Chlor herstellte, wird
heute die weitaus grofite Menge durch Chlorierung von
Methan gewonnen. Dabei entstehen nach

CH4 + 4 Cl; —» CCl4 + 4 HCI (1)

neben einem Mol Tetrachlorkohlenstoff 4 Mol Chlor-
wasserstoff, d. h. nur die Hilfte des eingesetzten Chlors
wird zu Tetrachlorkohlenstoff umgesetzt. Aus vielerlei
Griinden war es wiinschenswert, eine Synthese von Te-
trachlorkohlenstoff zu finden, bei der kein Chlorwasser-
stofl anfillt oder das in die Reaktion eingesetzte Chlor
quantitativ zu Tetrachlorkohlenstoff umgesetzt wird.
Diesen Bedingungen entspricht der Zerfall des Phosgens
in Tetrachlorkohlenstoff und Kohlendioxyd nach

2 COCl2 & CClg + CO; (2)

der, wie Srock und Mitarbeiter [1-3] sowie Fink und
Bonilla [4] auf Grund thermodynamischer Uberlegungen
fanden, moglich sein miisse. Nach den letztgenannten

[1] A. Stock u. W.Wustrow, Z. anorg. allg. Chem. /47, 245 (1925).
[2] A. Stock, W.Wustrow, H. Lux u. H. Ramser, Z. anorg. allg.
Chem. 795, 140 (1931).

[3] A. Stock, H. Lux u. W.Wustrow, Z. anorg. allg. Chem. 195,
149 (1931).

[4] C. G. Fink u. C. F. Bonilla, J. physic. Chem. 37, 1135 (1933).
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Autoren liegt das Gleichgewicht der Reaktion (2) bei
400 °C zu 70% auf der Seite des Tetrachlorkohlenstoffs.

Aber weder Stock und Mitarbeiter noch Fink und Bo-
nilla hatten bei ihren Experimenten Erfolg. Erstere er-
hielten beim Uberleiten von Phosgen iiber Aktivkohle
bei 400 °C im giinstigsten Falle nur Spuren von Tetra-
chlorkohlenstoff. Sie kamen zu dem SchiuBl, daB der
Phosgenzerfall nach (2) bei 400 °C ,,in nachweisbarem
Umfange unmoglich‘ sei. Dasselbe Ergebnis erzielten
Fink und Bonilla sowohl bei gleicher Arbeitsweise als
auch unter Verwendung von Aktivkohle, die mit Nickel-,
Kupfer-, Kobalt-, Eisen(IIT)- oder Chrom(lll)-sulfat
prdpariert war.

Erst 1957 gelang es Haszeldine und Iserson [5], Phosgen
mit Phosphorpentachlorid und Aktivkohle durch 18,5-
stiindiges Erhitzen im Autoklaven auf 365 bis 375 °C
bis zu 709 zu Tetrachlorkohlenstoff und POCl3; um-

zusetzen nach
COCl; + PCls — CCly + POCI3

Kung [6] wurde ein Verfahren patentiert, bei dem sich
aus Phosgen unter Verwendung von Friedel-Crafts-Ka-

[5] R. N. Haszeldine u. H. Iserson, J. Amer. chem. Soc. 79, 5801
(1957); Brit. Pat. 855785 (7. Febr. 1957).

{6] F. E. Kung, Deutsche Auslegeschrift 1048896; US-Pat,
2892875 (15. Nov. 1956).
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