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KURT IssLEIB und EDMUND PRIEBE
Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, IV D

Darstellung und Charakterisierung disubstituierter Siurephosphide

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Jena
(Eingegangen am 20. Juli 1959)

Saurechloride, R-COCI, reagieren mit Alkali-Phosphorverbindungen, MePR;,
unter Bildung disubstituierter Sdurephosphide, RCO-PR,. Sie liegen in Benzol
monomer vor. Wihrend eine Quartirsalzbildung mit Methyljodid noch méglich
ist, versagen die iiblichen Additionsreaktionen, wie Bildung entsprechender
Sulfide oder Anlagerung von Schweflelkohlenstoff. Durch Natronlauge werden
die Sidurephosphide in sek. Phosphine und Carbonsiuren gespalten. Gegeniiber
Phenylhydrazin verhalten sie sich wie die Sdureamide. — Bei der Wechselwir-
kung von Phosgen mit Alkali-Phosphorverbindungen entstehen neben
Kohlenoxyd die entsprechenden Diphosphine.

Es wurde schon friihzeitig versucht, Siurephosphide, RCO- PH,;, darzustellen, indem
man Phosphorwasserstoff auf Trichloracetylchlorid2?, Acetylchlorid?, Dichloracetyl-
chlorid# bzw. Benzoylchlorid> einwirken lieB. Die hierbei erhaltenen Reaktionspro-
dukte stellen hellgelbe, amorphe Substanzen dar, die hinsichtlich ihrer Loslichkeiten
in organischen Losungsmittein sowie ihrer Schmpp. die Merkmale polymerer Ver-
bindungen oder solche des sogenannten ,,festen Phosphorwasserstoffs* zeigen. Beson-
deres Interesse galt der Umsetzung des Phosphorwasserstoffs mit Phosgen®. Auch
hier entsteht ein polymeres Produkt”), obwohl die analytische Zusammensetzung eine
Formulierung gemid O= C(PH,); rechtfertigte. Im Verlauf aller Reaktionen wurde
Chlorwasserstoff frei, der offenbar zu Nebenreaktionen fiihrte.

Will\man also Sdurephosphide darstellen, so muB} die Bildung von Chlorwasserstoff
verhindert werden. AuBerdem sollte sich der Ersatz der Wasserstoffatome am Phos-
phor durch organische Reste auf die Stabilitidt dieser Verbindungsklasse giinstig aus-
wirken, da hiermit jede Tautomerieméglichkgit ausgeschlossen wird. Beide Forde-
rungen werden in idealer Weise erfiillt, wenn man fiir die Umsetzungen organischer
Sédurechloride die Alkali-Phosphorverbindungen, MePR,®, heranzieht.

A. ZUR UMSETZUNG ORGANISCHER SAURECHLORIDE MIT ALKALI-PHOSPHORVERBINDUNGEN

Versetzt man Acetylchlorid oder Benzoylchlorid in Dioxan und Tetrahydrofuran
mit NaP(Cg¢Hs)2, so entsteht entsprechend der Gleichung

RCOC!| + NaP(CsHs)2, ——+ NaCl + RCO—~P(CgHs), m
I: R =CH; II: R = CgHs
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das P.P-Diphenyl-acetphosphid (I) bzw. das P.P-Diphenyl-benzphosphid (II) neben
NaCl. Anstelle des NaP(CgHs), kann auch das leichter zugingliche KP(C¢Hs), - 2 Di-
oxan verwendet werden. Eine umgekehrte Reaktionsfithrung war nicht moglich, da
ein UberschuB von NaP(CgHs), mit der Carbonylgruppe des gebildeten Sidurephos-
phids in Analogie zu den Ketonen® weiter reagierte, was an einer Farbvertiefung der
Reaktionslosung erkenntlich war. Nach der Destillation i. Vak. wurden I als heligelbes,
unangenehm riechendes Ol und II als intensiv gelbe kristalline Verbindung erhalten.
I zeigt die iiblichen Reaktionen des dreibindigen Phosphors. So konnte mit Methyl-
jodid das entsprechende Phosphoniumsalz 10 und durch milde Oxydation mit reinem
Sauerstoff das Oxyd erhalten werden. Kaliumpermanganat hingegen spaltete die C —P-
Bindung von I, wobei Essigsiure und Diphenylphosphinsiure entstanden. Dagegen
miBlangen alle Versuche, ein Phosphoniumsalz und ein Oxyd von II darzustellen.
AuBerdem gelang es nicht, von I und II die entsprechenden Sulfide zu erhalten. Auf
Grund von kryoskopischen Mol.-Gew.-Bestimmungen liegen I und II in Benzol mo-
nomer vor.

II[: R = CH;; R' = CgH“ V: R = CH3; R’ = C2H5

R-CO -PR2  [yv. R = G4Hs; R’ = CgHyy VI R = CgHs; R’ = CyHs

Um den EinfluB der Substituenten am Phosphor auf die chemischen und physika-
lischen Eigenschaften der Sdurephosphide zu untersuchen, wurden Acetyl- und Ben-
zoylchlorid mit LiP(C¢H1)> umgesetzt.

Unter gleichen Bedingungen konnten so das P.P-Dicyclohexyl-acetphosphid (1II)
als luft- und feuchtigkeitsempfindliches, unangenehm riechendes, hellgelbes Ol und das
P.P-Dicyclohexyl-benzphosphid (IV) als intensiv gelbe, relativ luftbestindige, feste
Substanz isoliert werden. Sowohl aus III als auch aus I'V entstanden mit Methyljodid
die entsprechenden Phosphoniumsalze 10, Die alkalische Zersetzung der Phosphonium-
salze lieferte Methyl-dicyclohexyl-phosphin und Essigsiure bzw. Benzoesidure. Dieser
Vorgang 4Bt sich beispielsweise fiir das Phosphoniumsalz von III wie folgt veran-
schaulischen:

2] NaOH
CH,COJPCHJ(CGHM] je +_ 2 7= CH;CO:H + CH3(CsHin)sP )
<+ CSz// \\ 4 CH3l
v N
I (]
CH3(CsH11),P- CS2 { (CH3)2(CgHy1)P | J©

Das Methyl-dicyclohexyl-phosphin kann entweder als CS;-Addukt oder besser als
Phosphoniumsalz identifiziert werden.

Das in dther. Losung aus LiP(C>Hs), analog bereitete P.P-Didthyl-acetphosphid
(V) und das P.P-Diithyl-benzphosphid (VI) waren sehr oxydationsempfindlich. V ver-
hélt sich hinsichtlich seiner Loslichkeit wie III und stellt wie dieses eine hellgelbe
Fliissigkeit dar, wihrend VI ein intensiv gelbes Ol ist. Von V und VI konnten eben-

9) K. IssLelB und A. TzscHACH, Chem. Ber. 92, 1397 [1959].
100 Die Phosphoniumsalze von I und IV waren nur sehr schwierig kristallin zu erhalten,
weswegen sie nicht isoliert wurden.
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falls mit Methyljodid die entsprechenden Phosphoniumjodide erhalten werden, wobei
wiederum dasjenige des Benzphosphids VI schwer kristallisierte. Versuche, aus III,
1V, V und VI durch geeignete Oxydation die entsprechenden Oxyde darzustellen, fiihr-
ten zu uneinheitlichen Reaktionsprodukten, so daB auf eine Isolierung dieser Derivate
verzichtet wurde. Ebenso gelang es nicht, aus III, IV, V und VI mittels Schwefels die
Sulfide zu erhalten.

Die Neigung zur Phosphoniumsalzbildung der Saurephosphide hidngt vom Charak-
ter der Substituenten am Phosphoratom ab, d.h., deren EinfluB auf das fiir die Salz-
bildung bendtigte freie Elektronenpaar am Phosphor ist erwartungsgemiB unterschied-
lich. Bei vergleichender Betrachtung der tert. Phosphine 11} konnte festgestellt werden,
dafBl die Basizitit, die Komplexbildungstendenz sowie die ,,Schwefelkohlenstoffreak-
tion** vom AusmaB der Fixierung des zentralen freien Elektronenpaares abhingt. Wie
der nucleophile Charakter der Amine wird auch der der Phosphine durch die Acylierung
erheblich vermindert. Es ist daher verstindlich, daB die Sidurephosphide, auch die
rein aliphatischen Vertreter, nicht mit Schwefelkohlenstoff reagieren. Hingegen war
mit Methyljodid eine Quartirsalzbildung méglich, Diese erfolgte bei den Acetylderi-
vaten leichter als bei den Benzoylverbindungen. Wihrend man von III, V und VI ein
Phosphoniumsalz erhielt, bereitete dessen Gewinnung bei II und I'V erhebliche Schwie-
rigkeiten, und I reagierte sogar nicht mehr mit Methyljodid. Bei III, IV, V und VI
scheint die Reaktionsbereitschaft des ,,Phosphor-Elektronenpaares*‘ lediglich von den
Acylresten abhiingig zu sein. :

Um einen Uberblick iiber die Stabilitit der P—C-Bindung (Phosphor — Acylrest) der
Sidurephosphide zu erhalten, wurde z. B. an II die Spaltung dieser Bindung mit Natron-
lauge studiert. ErwartungsgeméB entstand in Analogie zu dem Verhalten der Saure-
amide Diphenylphosphin, das mittels Nickel(IT)-bromids als Komplex [{(CsHs)2P)>Ni
(HP(CgHs),),] identifiziert wurde!2). Gegenitber Wasser sind die Séurephosphide be-
stindig.

In den Verbindungen I bis VI ist die Mesomerie, wie sie bei Siureamiden diskutiert wird,

geschwicht. Daher solite die Carbonylgruppe mit Phenylhydrazin reagieren. Es fand jedoch
lediglich eine Acylabldsung statt gemiB der Gleichung

CsHsCO —P(C,Hs); + CsHsNHNH; ——— (CaHs)2PH + C¢HsCO—-NHNHCsHs  (3)

Ein analoger Reaktionsverlauf wurde auch bei Sdureamiden festgestellt!3). Diese Ergeb-
nisse berechtigen zu der Annahme, daB zwischen S#ureamiden und Siurephosphiden prin-
zipielle Unterschiede nicht bestehen, sondern nur eine durch die Stellung beider Elemente im
Perioden-System bedingte Abstufung der chemischen und physikalischen Eigenschaften vor-
liegt. So sind infolge der Tendenz des Phosphors, in den funfbindigen Zustand iiberzugehen,
die Saurephosphide luftempfindlich. In der Tab. sind einige Eigenschaften gegeniibergestellt.

Das komplexchemische Verhalten der disubstituierten Siurephosphide entspricht
im wesentlichen dem der tert. Phosphine. So reagierten sie mit Nickel(II)-bromid
unter Bildung von roten und mit Kobalt(II)-bromid von griinen bzw. blaugriinen
Komplexen. Der niher untersuchte Nickelkomplex von VI besitzt die Zusammen-

1) K. IssLEiB und A. BRACK, Z. anorg. allg. Chem. 277, 271 [1954].
12) E. WENSCHUH, Diplomarb. Univ. Jena 1959.
13} F. JusT, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1203 [1886].
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setzung [(C¢HsCO —P(C,Hs),2):NiBr,]. Die Koordination erfoigt also wie im analogen
[{(C2Hs)3P)2NiBr;] iiber den Phosphor an das Zentralatom, wofiir nicht nur die
Farbe des Komplexes, sondern auch dessen Loslichkeitseigenschaften sprechen14).

Vergleichende Ubersicht uber einige Siureamide und die entsprechenden Siurephosphide

Aggregatzustand Farbe Sdp. bzw. Schmp. °C
X = Nbzw. P Amid Phosphid  Amid  Phosphid  Amid Phosphid
CH3;CO —X(CyHs), fl. fl. farbl. farbl. 185 168
CsHsCO —X(CyH5s)2 fl. fl. farbl.  intensiv gelb 269 260
CH;CO —X(CgH11)2 fest fl. farbl.  hellgelb 102 305
CsHsCO — X(CgH11)2 fest fest farbl.  gelb 77 75
CH3CO —X(CgHs)2 fest fl. farbl.  heligelb 100 320
CeHsCO —X(CgH5s)2 fest fest farbl. gelb 179 81

B. ZUR UMSETZUNG DES PHOSGENS MIT ALKALI-PHOSPHORVERBINDUNGEN

Wie schon erwihnt, fiihrte die Reaktion des Phosphorwasserstoffs mit Phosgen zu
polymeren Verbindungen?. Es wurde daher vermutet, dafl unter Verwendung der
Alkaliderivate sek. Phosphine monomere ,, harnstoffanaloge Verbindungen* entstehen
kénnten.

Die gute Loslichkeit des Phosgens in Benzol gestattete eine Umsetzung in diesem
Lésungsmittel. Lie man eine Losung von NaP(CgHjs): in Dioxan zutropfen, so ent-
stand unter schwacher Wiarmetonung neben NaCl ein Gas, das sich als Kohlenoxyd
identifizieren lieB. Nach der Aufarbeitung der Lésung konnte Tetraphenyl-diphosphin
(Schmp. 126°) und eine andere phosphorhaltige Substanz, die jedoch nicht der Formel
(CsHs)2,P—CO —P(CgHs), entsprach, erhalten werden. Es gelang noch nicht, diese
Verbindung eindeutig zu charakterisieren, da bei verschiedenen Umsetzungen unter-
schiedliche Analysenergebnisse gefunden wurden. Offenbar wurde das Dioxan in die
Reaktion einbezogen. Analog reagierte Phosgen mit festem KP(CgHs),-2 Dioxan in
Benzol. Schon die geringen Mengen an Kristalldioxan fiihrten zu der erwihnten
Nebenreaktion.

Die Reaktion des Phosgens mit festem LiP(CgH,;); in Benzol verlief ebenfalls
unter Kohlenoxydentwicklung; aus der Losung konnte Tetracyclohexyl-diphos-
phin19 vom Schmp. 173° erhalten werden. Nebenprodukte waren hierbei nicht ent-
standen. Bei der Umsetzung des LiP(C;Hs); in Benzol/Ather wurde eine voriiber-
gehende tiefblaue Firbung beobachtet, die sicher auf eine Wechselwirkung des iiber-
schiissigen LiP(C;Hs), mit der Carbonylgruppe des Phosgens zuriickzufiihren ist.
Neben CO wurde Tetraithyl-diphosphin !9 isoliert.

Nach allem kénnen wir feststellen, daB die Wechselwirkung des Phosgens mit Al-
kali-Phosphorverbindungen nicht zu substituierten Kohlensdurephosphiden fiihrt,
sondern eine Reaktion gemiB der Gleichung

COCl; + 2MePR, - --— R;P—PR; + CO -+ 2MeCl 4)

14} Niahere Einzelheiten iiber die Komplexchemie der Sidurephosphide werden an anderer
Stelle mitgeteilt.
15) K. IssLEiB und W. SEIDEL, Chem. Ber. 92, 2681 {1959].
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stattfindet. Wir vermuten, daB zunichst R,P —COCI entsteht, welches mit weiterem
MePR, unter Bildung des substituierten Kohlensdurephosphids reagiert, das dann in
Kohlenoxyd und 2 Radikale R,P- zerfillt, die sich zum Diphosphin vereinigen:

COCl; + MePR; —-— R;P—-COCl 4+ MeCl (5)
R,P—-COCl + MePR; ——— R;P-CO—PR; + MeCl 6)
R,P-CO—-PR; -——— CO + 2(R;Ps) ———= R;P—PR; (YD)

R = CGHS; C6H11, C2H5; Me = Li, Na, K

Fiir diese Deutung spricht auch die Tatsache, daB Chlorameisensiure-dthylester
und NaP(CgHs); ein bestindiges Kohlensdure-dthylester-diphenylphosphid bilden 16,

CO(OC,Hs5)CIL + NaP(CgHs), - -» NaCl + C;Hs0CO—P(C¢Hys), ®

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Umsetzungen der Sidurehalogenide mit den Alkali-Phosphorverbindungen werden in
einem Dreihalskolben, der mit KPG-Riihrer, RilckfluBkithler mit Gaseinleitungs- bzw. -ab-
leitungsrohr und Tropftrichter versehen ist, unter Stickstoff durchgefithrt, was auch allgemein
fiir die weiteren Reaktionen der substituierten Siurephosphide zutrifft.

Die Siurehalogenide werden iiber Phosphorpentoxyd und die verwendeten Lésungsmittel
iiber Benzophenon-natrium in N3-Atmosphire jeweils frisch destilliert.

P.P-Diphenyl-acetphosphid (1): 3.9 g Acetylchlorid 16st man in 50 ccm Dioxan und 148t
unter Riihren eine Losung von !/ Mol NaP(CgHs), (hergestellt aus 11 g (C¢Hs),PCl, 10 g
Na und 150 ccm Dioxan) zutropfen. Das Reaktionsgemisch wird einige Min. zum Sieden
erhitzt und nach dem Abkiihlen {iber eine mit Kieselgur bedeckte G 3-Fritte filtriert. Nach
Abdestillieren des Losungsmittels wird der olige Riickstand i. Vak. destilliert. Als Heiz-
quelle dient ein Silikon-Olbad. I siedet bei 143 —146°/2.5 Torr. Es Iost sich in Ather, Benzol
und Alkohol, ist unloslich in Petrolither und Wasser und wird durch feuchte Luft langsam
zersetzt. Ausb. 4.5 g (39.8%; d. Th.).

C14H30P (228.2) Ber. C73.72 H5.72 P 13.54
Gef. C74.14 H5.85 P 13.70 Mol.-Gew. 22217

P.P-Diphenyl-acetphosphid-oxyd: In eine Losung von [ in Toluol wird reiner Sauerstoff
eingeleitet. Der farblose Niederschlag wird auf einer G 3-Fritte gesammelt und mit Ather
gewaschen. Das Oxyd 16st sich in heiBem Toluol und ist unlsslich in Ather und Petrolather.
Schmp. 158 —159°,

C14H130,P (244.2) Ber. P 12.72 Gef. P 12.87

P.P-Diphenyl-benzphosphid (II): Wie zuvor beschrieben, wird aus /20 Mol NaP(CeHs)2
und 7 g Benzoylchlorid ein bliger Rilckstand erhalten, der nach Destillation i. Vak. kristallin
erstarrt. Sdp.;.s 199 —201°; Schmp. 68 —81°. Ausb. 8.5 g (58.6 % d. Th.). II ist intensiv gelb,
es 1st sich in Alkohol und Benzol gut, weniger gut in Ather, nicht aber in Petrolidther und

Wasser.
C19H)sOP (290.3) Ber. C 78.62 H 5.21 P 10.64

Gef. C78.90 H 5.33 P 10.50 Mol.-Gew. 27017

a) Spaltung von II mit Natronlauge: Eine kleine Menge von II wird mit verd. Natronlauge
etwa 1 Stde. gekocht und danach das auf der waBr. Losung schwimmende gelbe Ol mit Ather

16) Weitere Untersuchungen sind im Gange, die Ergebnisse werden spiter beschrieben.
werden.
17 Kryoskop. nach BECKMANN in Benzol.
203
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extrahiert. Nach Abdestillieren des Athers wird das Diphenyiphosphin in Athanol geldst und
nach Zugabe von wasserfreiem NiBr, als Komplex der Zusammensetzung
[{(CsHs),PH )2 Ni{P(CcHs)2),] 12, Zers.-P. 175°, identifiziert.

P.P-Dicyclohexyl-acetphosphid (111): Zu einer Lésung von 3.9 g Acetylchlorid in 100 ccm
Dioxan werden unter kriftigem Riihren aus einem SCHLENK-Gef4B {iber einen Kriimmer all-
mihlich 10.2 g festes LiP(C¢Hy;)2 gegeben. Unter Erwidrmen scheidet sich sofort Lithium-
chlorid aus. Das ReaktionsgefiB wird mit Leitungswasser gekiihlt. Nach der iiblichen Auf-
arbeitung wird zunichst der Ather und danach das Reaktionsprodukt i. Vak. abdestilliert.
11 stellt eine hellgelbe, unangenehm riechende Flussigkeit dar, die sich an der Luft langsam
zersetzt, Sdp.; 122 —128°; Ausb. 10.0 g (85% d. Th.). 111 18st sich in allen gebriduchlichen
organischen Ldsungsmitteln.

C14H350P (240.3) Ber. P 12.86 Gef. P 12.77

[0} .
a) {CH3CO —PCH3y(CgHyy)2)J>: I wird in Ather gelost und ein UberschuB von Merhy!-
Jjodid zugegeben. Nach anfidnglicher Triibung kristallisiert das Phosphoniumsalz in farblosen
Nadeln aus. Schmp. 127°. Die Verbindung wird durch Wasser alim#hlich zersetzt.

CsH23OP)J (382.3) Ber.J 33.19 P8.10 Gef. J 33.15 P 8.39

b) Spaltung des Phosphoniumjodides mit Natronlauge: CH;CO—%CH;( CeHi1)2]J wird
in verd. Natronlauge geldst, mit Ather iiberschichtet und einige Min. unter Riickfluf zum
Sieden erhitzt. Nach Abtrennen der dther. Schicht und Zugabe von Methyljodid entsteht
aus dem gebildeten CH3(CeH11)2P das [(CH3)2(CsH)1)2P)J®, welches aus Athanol/Ather
umkristallisiert wird. Schmp. 218 —219°, Misch-Schmp. ohne Depression.

P.P-Dicyclohexyl-benzphosphid (1V): Analog 11 entsteht aus 7 g Benzoylchlorid und 10.2 g
LiP(CgHy1)2 nach Abfiltrieren des Lithiumchlorids und Einengen der Ldsung ein gelbes Ol.
Es wird i. Vak. destilliert, wobei /¥ zwischen 185 und 189°/2 Torr itbergeht und nach kurzer
Zeit kristallin erstarrt. Ausb. 13.8 g (91.5%, d. Th.); Schmp. 75°. IV besitzt die gleichen Eigen-
schaften wie I und 11.

Ci9H370P (302.4) Ber. C 75.46 H9.00 P 10.25 Gef. C 76.01 H9.19 P 10.22

P.P-Diithyl-acetphosphid (V) : Einer Losung von 7.8 g Acetvichlorid in Ather 148t man eine
iither. Losung von 9.6 g LiP(C,Hs), zutropfen, Das Reaktionsgemisch erwirmt sich, wihrend
gleichzeitig Lithiumchlorid entsteht. Nach der iiblichen Aufarbeitung wird der farblose
Riickstand bei Normaldruck destilliert, wobei ¥ zwischen 165 und 170° iibergeht. Ausb. 9.3 g
(70.5%; d. Th.). V besitzt die gleichen Eigenschaften wie III.

CeH130P (132.1) Ber. P 23.45 Gef. P 23.20

®

a) CHyCO ~ PCHy(C3Hs)2]J¢: Wie bei Il unter a) entsteht aus V und Merhyljodid in
Dioxan ein farbloser, kristalliner Niederschlag. Er wird zweimal aus Alkohol und Ather um-
gefidllt. Schmp. 122°. Das Phosphoniumjodid ist stark hygroskopisch.

C7H1s0PY (274.1) Ber. J 46.30 Gef. J 46.61

P.P-Didthyl-benzphosphid ( V1): Ebenso wie bei V entsteht aus 7 g Benzoylchlorid und 4.8 g
LiP(C3Hs), in Ather nach der iiblichen Aufarbeitung ein gelbes O1. Es wird i. Vak. destilliert,
wobei VI bei 98 —100°/2 Torr iibergeht. Das unangenehm riechende gelbe Ol ist luftempfind-
lich und st sich in allen gebriuchlichen organischen Losungsmitteln. Ausb. 4.9 g (50 %, d.Th.).

C11H1sOP (194.2) Ber. C68.02 H7.79 P 1595 Gef. C68.46 H 7.57 P 15.80

e
a) CeHsCO— PCH3(CyHs)2]J9: Aus VI und uberschiiss. Methyljodid entsteht in Dioxan
ein schwer kristallisierbares 01, Nach Ausfrieren des Dioxans im Kithlschrank kristallisiert
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auch das Phosphoniumjodid mit aus. Es wird nach Auftauen des Dioxans abfiltriert und zwei-
mal aus Aceton und Ather umgefiilt. Die Verbindung ist hygroskopisch. Schmp. 68°.

Ci2H3OPlJ (336.1) Ber.J 37.72 Gef. J 38.17

b) Reaktion von VI mit Phenylhydrazin: VI wird in Alkohol gelést und die entsprechende
Menge Phenylhydrazin (Mol.-Verh. 1:1) zugegeben. Nach Animpfen mit einigen Tropfen
Eisessig entsteht ein farbloser Niederschlag, der aus Alkohol umkristallisiert wird. Es handelt
sich um reines Benzoylphenylhydrazin. Schmp. 168°, Misch-Schmp. ohne Depression.

Das Filtrat enthilt Didrhylphosphin, das an seinem charakteristischen Geruch erkannt und
mittels Jodwasserstoffsdure als [(C,Hs),PH,) 18) nachgewiesen wird.

c) Reaktion von VI mit Nickel(Il)-bromid: Einige Gramm VI und {iberschiiss. wasserfreies
Nickel(II)-bromid werden in Toluol etwa 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Die rote Lésung
wird hei8 (iber eine G 4-Fritte abfiltriert und auf etwa die Hilfte des Ausgangsvolumens ein-
geengt. Nach dem Abkiihlen kristallisiert der Komplex in dunkelroten Sidulen aus. Er wird
auf einer G 3-Fritte gesammelt, mit wenig Ather gewaschen und im Olpumpenvak. getrocknet.
Der selbst in Ather 18sliche Komplex schmilzt bei 179° (Zers.).

C2;H3002P2- NiBr; (606.9) Ber. P 10.20 Ni 9.67 Gef. P 10.90 Ni 9.68

Reaktion der Alkali-Phosphorverbindungen mit Phosgen: Die Umsetzungen der Verbin-
dungen des Typs MePR,; (Me = Li, Na und K; R = CgH;s, C¢Hyy und C;Hs) mit Phosgen
verlaufen in allen Fidllen unter Kohlenoxyd-Entwicklung und Bildung des entsprechenden
Diphosphins, R;P— PR,. Es ist hierbei von untergeordneter Bedeutung, welche Reaktions-
komponente vorgelegt wird. Im folgenden sollen am Beispiel des LiP(CgH 1), die Bedingungen
niher beschriecben werden; sie gelten auch fiir die anderen Alkali-Phosphorverbindungen.
10.2 g LiP(C¢Hy)2 werden in Benzol suspendiert und unter kriftigem Riihren mit einer
benzolischen Losung von 2.3 g Phosgen tropfenweise versetzt. Das sofort freiwerdende
Kohlenoxyd wird in einem Gasometer aufgefangen und volumetrisch mit Kupfer(l)-chlorid-
18sung bestimmt.

Die exotherm ablaufende Reaktion fithrt zur Bildung von Lithiumchlorid und Tetra-
cyclohexyl-diphosphin. Nach Abtrennen des Lithiumchlorids erhilt man aus dem Filtrat das
Diphosphin vom Schmp. 168°, das mittels Schwefels als Tetracyclohexyl-diphosphindisulfid 15
vom Schmp. 205° charakterisiert wird.

18) K. IssLeiB und A. TzscHAcH, Chem. Ber. 92, 704 [1959].



