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KURT ISSLEIB und EDMUND PRIEBE 

Darstellung und Charakterisierung disubstituierter Saurephosphide 
Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, IV 1) 

Aus dem Anorganisch-Chemischen lnstitut der Universitat Jena 
(Eingegangen am 20. Jul i  1959) 

Saurechloride, R . COCI, reagieren mit Alkali-Phosphorverbindungen, MePR2, 
unter Bildung disubstituierter Siiurephosphide, RCO- PR2. Sie liegen in Benzol 
monomer vor. Wahrend eine Quartiirsalzbildung rnit Methyljodid noch rnilglich 
ist, versagen die iiblichen Additionsreaktionen, wie Bildung entsprechender 
Sulfide oder Anlagerung von Schwefelkohlenstoff. Durch Natronlauge werden 
die Saurephosphide in sek. Phosphine und Carbonsauren gespalten. Gegenilber 
Phenylhydrazin verhalten sie sich wie die Saurearnide. - Bei der Wechselwir- 
kung von Phosgen mit Alkali-Phosphorverbindungen entstehen neben 

Kohlenoxyd die entsprechenden Diphosphine. 

Es wurde schon friihzeitig versucht, Saurephosphide, RCO. PH2, darzustellen, indem 
man Phosphorwasserstoff auf Trichloracetylchlorid2), Acetylchlorid3), Dichloracetyl- 
chlorid4) bzw. Benzoylchlorids) einwirken lie& Die hierbei erhaltenen Reaktionspro- 
dukte stellen hellgelbe, amorphe Substanzen dar, die hinsichtlich ihrer Loslichkeiten 
in organischen Losungsmitteln sowie ihrer Schmpp. die Merkmale polymerer Ver- 
bindungen oder solche des sogenannten ,,festen Phosphorwasserstoffs" zeigen. Beson- 
deres lnteresse galt der Umsetzung des Phosphorwasserstoffs mit Phosgens). Auch 
hier entsteht ein polymeres Produkt7). obwohl die analytische Zusammensetzung eine 
Formulierung gemid3 O= C(PH2)2 rechtfertigte. Im Verlauf aller Reaktionen wurde 
Chlorwasserstoff frei, der offenbar zu Nebenreaktionen fuhrte. 

Will'man also Saurephosphide darstellen, so mu8 die Bildung von Chlorwasserstoff 
verhindert werden. Aukrdem sollte sich der Ersatz der Wasserstoffatome am Phos- 
phor durch organische Reste auf die Stabilitat dieser Verbindungsklasse giinstig aus- 
wirken, da hiermit jede Tautomeriemoglichk$t ausgeschlossen wird. Beide Forde- 
rungen werden in idealer Weise erfullt, wenn man fur die Umsetzungen organischer 
Saurechloride die Alkali-Phosphorverbindungen, MePRzR), heranzieht. 

A. ZUR UMSETZUNG ORGANISCHER SAURECHLORIDE MIT ALKALI-PHOSPHORVERBINDUNGEN 

Versetzt man Acetylchlorid oder Benzoylchlorid in Dioxan und Tetrahydrofuran 
mit NaP(CsH&, so entsteht entsprechend der Gleichung 

RCOCl + NaP(C6H5)2 -- NaCl + RCO-P(C6H& (1) 
I :  R = CH3 11: R = C6Hs 

1 )  111. Mitteil.: K. ISSLEIB und D.-W. MULLER, Chem. Ber. 92, 3175 [I959]. vorstehend. 
2)  S. CLOEZ, Ann. chim. phys. [3] 17, 309 [1846]. 
3 )  A. STEINER, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, I177 [1875]. 
4) P. N. EVANS und C. E. VANDERKLEED, Amer. chem. J. 27. 142 [1902]. 
5 )  P. N. EVANS und J. TILT, Amer. chern. J. 44, 361 [1910]. 
6 )  FARBWERKE HOECHST, Dtsch. Reichs-Pat. 89599; Friedl. 1899 IV. 1332. 
7 )  G. CUNEO. Atti Reale Accad. naz. Lincei, Rend 32, 11, 230 [1923). 
8) K. ISSLEIB und A. TZSCHACH, Chem. Ber. 92. I I18 [1959]. 
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das P.P-Diphenyl-acetphosphid (I) bzw. das P.P-Diphenyl-benzphosphid (II) neben 
NaCl. Anstelle des NaP(CjH5)z kann auch das leichter zugangliche KP(C&)z. 2 Di- 
oxan verwendet werden. Eine umgekehrte Reaktionsfuhrung war nicht moglich, da 
ein uberschuJ3 von NaP(C6Hs)z mit der Carbonylgruppe des gebildeten Saurephos- 
phids in Analogie zu den Ketonen9) weiter reagierte, was an einer Farbvertiefung der 
Reaktionslkung erkenntlich war. Nach der Destillation i. Vak. wurden I als hellgelbes, 
unangenehm riechendes 61 und I1 als intensiv gelbe kristalline Verbindung erhalten. 
I zeigt die ublichen 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 Essigsaure und Diphenylphosphinsaure entstanden. Dagegen 
mialangen alle Versuche, ein Phosphoniumsalz und ein Oxyd von I1 darzustellen. 
AuJ3erdem gelang es nicht, von I und I1 die entsprechenden Sulfide zu erhalten. Auf 
Grund von kryoskopischen Mo1.-Gew.-Bestimmungen liegen I und I1 in Benzol mo- 
nomer vor. 

R.CO ~ PK2 111: R = CH3; R = QH11 
IV: R = C6H5; R' = C6H1l VI: R = Q H s ;  R' = CzHs 

V: R = CH3; R' = C ~ H S  

Urn den EinfluD der Substituenten am Phosphor auf die chemischen und physika- 
lischen Eigenschaften der Saurephosphide zu untersuchen, wurden Acetyl- und Ben- 
zoylchlorid mit LiP(c6H11)~ umgesetzt. 

Unter gleichen Bedingungen konnten so das PUP-Dicyclohexyl-acetphosphid (111) 
als luft- und feuchtigkeitsempfindliches, unangenehm riechendes, hellgelbes 0 1  und das 
P.P-Dicyclohexyl-benzphosphid (IV) als intensiv gelbe, relativ luftbest&ndige, feste 
Substanz isoliert werden. Sowohl aus I11 als auch aus N entstanden mit Methyljodid 
die entsprechenden Phosphoniumsalzelo). Die alkalische Zersetzung der Phosphonium- 
salze lieferte Methyl-dicyclohexyl-phosphin und Essigsaure bzw. Benzoeaure. Dieser 
Vorgang la& sich beispielsweise fur das Phosphoniumsalz von 111 wie folgt veran- 
schaulischen : 

\i- CHIJ 
/ \  

i- cs2/ 
i( L 

Das Methyl-dicyclohexyl-phosphin k a ~  entweder als CS2-Addukt oder besser als 
Phosphoniumsalz identifiziert werden. 

Das in ather. Losung aus LiP(CZH5)Z analog bereitete P.P-Diathyl-acetphosphid 
(V) und das P. P-DGthyl-benzphosphid (VI) waren sehr oxydationsempfindlich. V ver- 
hdt  sich hmsichtlich seiner Loslichkeit wie I11 und stellt wie dieses eine hellgelbe 
Fliissigkeit dar, wiihrend VI ein intensiv gelbes 61 ist. Von V und VI konnten eben- 

9)  K. ISSLEIB und A. TZSCHACH, Chem. Ber. 92, 1397 119591. 
10) Die Phosphoniumsalze von 1 und IV waren nur sehr schwierig kristallin zu erhalten, 

weswegen sie nicht isoliert wurden. 
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falls rnit Methyljodid die entsprechenden Phosphoniumjodide erhalten werden, wobei 
wiederum dasjenige des Benzphosphids VI  schwer kristallisierte. Versuche, aus 111, 
IV, V und VI durch geeignete Oxydation die entsprechenden Oxyde darzustellen, fuhr- 
ten zu uneinheit lichen Reaktionsprodukten, so daB auf eine Isolierung dieser Derivate 
verzichtet wurde. Ebenso gelang es nicht, aus 111, IV, V und VI mittels Schwefels die 
Sulfide zu erhalten. 

Die Neigung zur Phosphoniumsalzbildung der Saurephosphide hangt vom Charak- 
ter der Substituenten am Phosphoratom ab, d. h., deren EinfluD auf das fur die Salz- 
bildung benotigte freie Elektronenpaar am Phosphor ist erwartungsgemaD unterschied- 
lich. Bei vergleichender Betrachtung der tert. Phosphine 11) konnte festgestellt werden, 
daB die Basizitat, die Komplexbildungstendenz sowie die ,,Schwefelkohlenstoffreak- 
tion" vom AusmaD der Fixierung des zentralen freien Elektronenpaares abhhgt. Wie 
der nucleophile Charakter der Amine wird auch der der Phosphine durch die Acylierung 
erheblich vermindert. Es ist daher verstiindlich, daB die Saurephosphide, auch die 
rein aliphatischen Vertreter, nicht mit Schwefelkohlenstoff reagieren. Hingegen war 
mit Methyljodid eine Quartarsalzbildung moglich. Diese erfolgte bei den Acetylderi- 
vaten leichter als bei den Benzoylverbindungen. Wiihrend man von 111, V und VI ein 
Phosphoniumsalz erhielt, bereitete dessen Gewinnung bei I1 und N erhebliche Schwie- 
rigkeiten, und I reagierte sogar nicht mehr rnit Methyljodid. Bei 111, IV, V und VI 
scheint die Reaktionsbereitschaft des ,,Phosphor-Elektronenpaares" lediglich von den 
Acylresten abhbgig zu sein. 

Um einen Uberblick uber die Stabilitat der P-C-Bindung (Phosphor -Acylrest) der 
Saurephosphide zu erhalten, wurde z. B. an 11 die Spaltung dieser Bindung rnit Natron- 
lauge studiert. ErwartungsgemaD entstand in Analogie zu dem Verhalten der Saure- 
amide Diphenylphosphin, das mittels Nickel(1I)-bromids als Komplex J((GH&P)2Ni 
(HP(%H5)2)2] identifiziert wurde12). Gegeniiber Wasser sind die Saurephosphide be- 
sthdig. 

In den Verbindungen I bis VI ist die Mesomerie, wie sie bei SPureamiden diskutiert wird, 
geschwacht. Daher sollte die Carbonylgruppe mit Phenylhydrazin reagieren. Es fand jedoch 
lediglich eine Acylablbsung statt gemiiR der Gleichung 

CsHsCO -P(C2H& + CrjHsNHNH2 -4 ( C ~ H S ) ~ P H  + C~HSCO-NHNHC~HS (3) 

Ein analoger Reaktionsverlauf wurde auch bei Saureamiden festgestellt13). Diese Ergeb- 
nisse berechtigen zu der Annahme, dab zwischen SPureamiden und SLurephosphiden prin- 
zipielle Unterschiede nicht bestehen, sondern nur eine durch die Stellung beider Elemente im 
Perioden-System bedingte Abstufung der chemischtn und physikalischen Eigenschaften vor- 
liegt. So sind infolge der Tendenz des Phosphors, in den hfbindigen Zustand Uberzugehen, 
die Saurephosphide luftempfindlich. In der Tab. sind einige Eigenschaften gegeniibergestellt. 

Das komplexchemische Verhalten der disubstituierten Saurephosphide entspricht 
im wesentlichen dem der tert. Phosphine. So reagierten sie mit Nickel(I1)-bromid 
unter Bildung von roten und mit Kobalt(I1)-bromid von griinen bzw. blaugrunen 
Komplexen. Der niiher untersuchte Nickelkomplex von VI besitzt die Zusammen- 

11) K. ISSUIB und A. BUCK, Z. anorg. allg. Chem. 277, 271 [1954]. 
12) E. WENSCHUH, Diplomarb. Univ. Jena 1959. 
13) F. JUST, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1203 [1886]. 

Chemische Berichte Jahrg. 91- 203 
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setzung [(GHsCO -P(C2H&)2NiBr2]. Die Koordination erfolgt also wie im analogen 
[((C~HS),P)~N~B~~] uber den Phosphor an das Zentralatom, wofur nicht nur die 
Farbe des Komplexes, sondern auch dessen Ltjslichkeitseigenschaften sprechen 14) .  

Vergleichende I) bersicht Uber einige Saureamide und die entsprechenden Saurephosphide 

Aggregatzustand Farbe Sdp. bzw. Schmp. "C 
_ _ _  _._ _ _ _  _- 

= bzw* Amid Phosphid Amid Phosphid Amid Phosphid _ _ _ ~ ~  
C H ~ C O - X ( C ~ H S ) ~  fl. fl. farbl. farbl. 185 168 
C ~ H ~ C O - X ( C ~ H S ) Z  fl. R. farbl. intensiv gelb 269 260 
CH$O-XX(C~HI~)~ fest fl. farbl. hellgelb 102 305 
C ~ H ~ C O - X ( C ~ H I I ) ~  feSt feSt farbl. gelb 77 75 
CHJCO -x(caH5)2 f a t  fl. farbl. hellgelb 100 320 
C6H5CO -X(C6H& fest fest farbl. gelb I79 81 

B. ZUR UMSETZUNG DES PHOSGENS MIT ALKALI-PHOSPHORVERBINDUNGEN 

Wie schon erwahnt, fiihrte die Reaktion des Phosphorwasserstoffs rnit Phosgen zu 
polymeren Verbindungen'). Es wurde daher vermutet, daO unter Verwendung der 
Alkaliderivate sek. Phosphine monomere ,, harnstoffanaloge Verbindungen" entstehen 
konnten. 

Die gute Loslichkeit des Phosgens in Benzol gestattete eine Umsetzung in diesem 
Losungsmittel. Lien man ehe  Losung von NaP(CaH& in Dioxan zutropfen, so ent- 
stand unter schwacher Wtirmetonung neben NaCl ein Gas, das sich als Kohlenoxyd 
identifizieren IieR. Nach der Aufarbeitung der Losung konnte Tetraphenyl-diphosphin 
(Schmp. 126") und eine andere phosphorhaltige Substanz, die jedoch nicht der Formel 
(CsH&P-CO -P(GH5)2 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 rnit festem KP(C&)2.2 Dioxan in 
Benzol. Schon die geringen Mengen an Kristalldioxan fiihrten zu der erwiihnten 
Nebenreaktion. 

Die Reaktion des Phosgens rnit festem LiP(CaH11)2 in Benzol verlief ebenfalls 
unter Kohlenoxydentwicklung; aus der Losung konnte Tetracycluhexyl-diphus- 
phin15) vom Schmp. 173" erhalten werden. Nebenprodukte waren hierbei nicht ent- 
standen. Bei der Umsetzung des LiP(C2Hs)z in Benzol/Ather wurde eine voruber- 
gehende tiefblaue Farbung beobachtet, die sicher auf eine Wechselwirkung des uber- 
schiissigen LiP(CZH& rnit der Carbonylgruppe des Phosgens zuriickzufiihren ist9). 
Neben CO wurde Tetraathyl-diphosphin 15) isoliert. 

Nach allem konnen wir feststellen, daI3 die Wechselwirkung des Phosgens rnit Al- 
kali-Phosphorverbindungen nicht zu substituierten Kohlensaurephosphiden fuhrt, 
sondern eine Reaktion gemaR der Gleichung 

COCI2 + 2MePR2 - --- R2P-PR2 + CO i- 2 MeCl (4) 

14) Ntihere Einzelheiten ilber die Komplexchemie der Saurephosphide werden an anderer 

15) K. ISSLEIB und W. SEIDEL, Chem. Ber. 92, 2681 (19591. 
Stelle mitgeteilt. 
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stattfindet. Wir vermuten, daD zunachst R2P - COCl entsteht, welches mit weiterem 
MePR2 unter Bildung des substituierten Kohlensaurephosphids reagiert, das dann in 
Kohlenoxyd und 2 Radikale RzP- zerfallt, die sich zum Diphosphin vereinigen: 

COClz + MePRz -- - -  + R2P-COCI + MeCl (5) 
R2P - COCl + MePR2 ~ + RIP-CO-PR~ + MeCl (6) 
R2P - CO -PR2 -- 4 CO + 2(R2P*) -- R2P-PR2 (7) 

Fur diese Deutung spricht auch die Tatsache, daD Chlorameisensaure-athylester 
und NaP(GH& ein bestandiges Kohlensaure-athylester-diphenylphosphid bilden 16). 

CO(OC2H5)Cl + NaP(C6H5)2 - -+  NaCl + C2H50CO-P(C6HS)~ (8) 

R = C6H5, C6Hll. C2H5; Me = Li, Na, K 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die Umsetzungen der Saurehalogenide mit den Alkali-Phosphorverbindungen werden in 
einem Dreihalskolben, der mit KPG-Riihrer, RiickfluBkiihler mit Gaseinleitungs- bzw. -ab- 
leitungsrohr und Tropftrichter versehen ist, unter Stickstoff durchgefllhrt, was auch allgemein 
fur die weiteren Reaktionen der substituierten Saurephosphide zutrifft. 

Die Saurehalogenide werden iiber Phosphorpentoxyd und die verwendeten Lbsungsmittel 
uber Benzophenon-natrium in Nz-Atmosphare jeweils frisch destilliert. 

P.P-Diphenyl-acetphosphid ( I ) :  3.9 g Acetylchlorid lost man in 50 ccm Dioxan und laDt 
unter Ruhren eine Losung von 1/20 Mol NoP(C&)2 (hergestellt aus 11 g (CsH5)2PCI, 10 g 
Na und 150 ccm Dioxan) zutropfen. Das Reaktionsgemisch wird einige Min. zum Sieden 
erhitzt und nach dem Abkiihlen iiber eine mit Kieselgur bedeckte G3-Fritte filtriert. Nach 
Abdestillieren des Losungsmittels wird der olige Ruckstand i. Vak. destilliert. Als Heiz- 
quelle dient ein Silikon-6lbad. I siedet bei 143--146"/2.5 Torr. Es last sich in Ather, Benzol 
und Alkohol, ist unloslich in Petrolather und Wasser und wird durch feuchte Luft langsam 
zersetzt. Ausb. 4.5 g (39.8 % d. Th.). 

Ber. C 73.72 H 5.72 P 13.54 
Gef. C 74.14 H 5.85 P 13.70 Mol.-Gew. 22217) 

C14H130P (228.2) 

P.P-Diphenyl-acetphosphid-oxyd: In eine Lasung von I in Toluol wird reiner Sauerstoff 
eingeleitet. Der farblose Niederschlag wird auf einer G 3-Fritte gesammelt und mit Ather 
gewaschen. Das Oxyd lost sich in heiBem Toluol und ist unloslich in Ather und Petrolather. 
Schmp. 158 - 159". 

C14H1302P (244.2) Ber. P 12.72 Gef. P 12.87 

P.P-Diphenyl-benzphosphid ( I l )  : Wie zuvor beschrieben, wird aus 1/20 Mol NaP(C&)z 
und 7 g Benzoylchlorid ein Bliger Rilckstand erhalten, der nach Destillation i .  Vak. kristallin 
erstarrt. Sdp.2.5 199-201"; Schmp. 68-81". Ausb. 8.5 g (58.6% d. Th.). I1 ist intensiv gelb, 
es lost sich in Alkohol und Benzol gut, weniger gut in  Ather, nicht aber in Petrollther und 
Wasser. 

Ber. C 78.62 H 5.21 P 10.64 
Gef. C 78.90 H 5.33 P 10.50 Mol.-Gew. 27017) 

C ~ ~ H I ~ O P  (290.3) 

a) Spalrung yon I1 mi! Natronlauge: Eine kleine Menge von I1 wird rnit verd. Natronlauge 
etwa 1 Stde. gekocht und danach das auf der w8Br. Losung schwimmende gelbe 61 mit Ather 

16) Weitere Untersuchungen sind im Gange, die Ergebnisse werden spater beschrieben. 

17) Kryoskop. nach BECKMANN in Benzol. 
werden. 

203. 
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extrahiert. Nach Abdestillieren des Athers wird das Diphenylphosphiri in Athanol gelbst und 
nach Zugabe von wasserfreiern NiBrz als Komplex der Zusarnrnensetzung 
[((C~HS)~PH)~N~(P(C~H~)~)~] I Z ) ,  Zen.-P. 175", identifiziert. 

P.P-Dicyclohexvl-acetphosphid (111): Zu einer Losung von 3.9 g Acetylchlorid in 100 ccm 
Dioxan werden unter kraftigern Rilhren aus einem SCHLENK-Gefafi iiber einen Kriimmer all- 
miihlich 10.2 g festes LiP(C6H11)2 gegeben. Unter Erwlrmen scheidet sich sofort Lithiurn- 
chlorid aus. Das ReaktionsgefKR wird rnit Leitungswasser gekiihlt. Nach der iiblichen Auf- 
arbeitung wird zunachst der Ather und danach das Reaktionsprodukt i. Vak. abdestilliert. 
111 stellt eine hellgelbe, unangenehm riechende FlUssigkeit dar, die sich an der Luft langsam 
zersetzt. Sdp.2 122-128"; Ausb. 10.0 g (85% d. Th.). 111 lbst sich in allen gebrauchlichen 
organischen Lbsungsmitteln. 

C14H250P (240.3) Ber. P 12.86 Gef. P 12.77 
d 

a) : CH3CO-PCH3(C6H11)~SJ:  111 wird in Ather gelbst und ein Uberschufi von Methyl- 
jodid zugegeben. Nach anfanglicher Triibung kristallisiert das Phosphoniumsalz in farblosen 
Nadeln aus. Schrnp. 127'. Die Verbindung wird durch Wasser allmiihlich zersetzt. 

C15H280PIJ (382.3) Ber. J 33.19 P 8.10 Gef. J 33.15 P 8.39 
0 -  

b) Spalrurig l ies Phosphoniumjodides niit Natronlauge: CH3CO - P C H ~ ( C ~ H I  1 ) 2 / J ?  wird 
in verd. Natronlauge gelSst, mit Ather iiberschichtet und einige Min. unter RiickfluR zurn 
Sieden erhitzt. Ndch Abtrennen der ather. Schicht und Zugabe von Methyljodid entsteht 
aus dem gebildeten C H J ( C ~ H ~ ~ ) ~ P  das [ ( C H ~ ) ~ ( G H ~ ~ ) Z P ] J ~ ) ,  welches aus AthanollAther 
umkristallisiert wird. Schmp. 218 -219', Misch-Schrnp. ohne Depression. 

P.P-Dicyclohexyl-benzphosphid ( I V ) :  Analog 111 entsteht aus 7 g Benzoylchlorid und 10.2 g 
LiP(C6H11)2 nach Abfiltrieren des Lithiumchlorids und Einengen der Lbsung ein gelbes 81. 
Es wird i. Vak. destilliert, wobei IVzwischen 185 und 189"/2 Torr ilbergeht und nach kurzer 
Zeit kristallin erstarrt. Ausb. 13.8 g (91.5 7; d. Th.); Schmp. 75". IV besitzt die gleichen Eigen- 
schaften wie I und 11. 

C19H270P (302.4) Ber. C 75.46 H 9.00 P 10.25 Gef. C 76.01 H 9.19 P 10.22 

P.P-Diathyl-acetphosphid ( V ) :  Einer Lbsung von 7.8 g Acetylchlorid in Ather 1PBt man eine 
ither. Losung von 9.6 g LiP(C2HsI2 zutropfen. Das Reaktionsgemisch erwarmt sich, warend 
gleichzeitig Lithiumchlorid entsteht. Nach der iiblichen Aufarbeitung wird der farblose 
Riickstand bei Norrnaldruck destilliert, wobei V zwischen 165 und 170" iibergeht. Ausb. 9.3 g 
(70.5 yi d. Th.). V besitzt die gleichen Eigenschaften wie I l l .  

C ~ H I ~ O P  (132.1) Ber. P 23.45 Gef. P 23.20 
0 

a) CH3CO -- PCH3(C2H5)2/JF;: Wie bei Ill unter a j  entsteht aus V und Methyljodid in 
Dioxan ein farbloser, kristalliner Niedenchlag. Er wird zweimal aus Alkohol und Ather um- 
gefiillt. Schmp. 122'. Das Phosphoniumjodid ist stark hygroskopisch. 

C7H160P]J (274.1) Ber. J 46.30 Gcf. J 46.61 

P. P-Diarhyl-benzphosphid ( V I ) :  Ebenso wie bei V entsteht aus 7 g Benzoylchlorid und 4.8 g 
Lip( C2H5)2 in Ather nach der iiblichen Aufarbeitung ein gelbes 61. Es wird i. Vak. destilliert, 
wobei VI bei 98 -100"/2 Torr ubergeht. Das unangenehm riechende gelbe 81 ist luftempfind- 
lich und last sich in allen gebrauchlichen organischen Lbsungsmitteln. Ausb. 4.9 g (50 % d.Th.1. 

CllHlsOP (194.2) Ber. C 68.02 H 7.79 P 15.95 Gef. C 68.46 H 7.57 P 15.80 
d 

a) C6HsCO- P C H , ( C ~ H I ) ~ ] J ~ :  Aus VI und iiberschiiss. Methyljodid entsteht in Dioxan 
ein schwer kristallisierbares 81. Nach Ausfrieren des Dioxans irn Ktihlschrank kristallisiert 
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auch das Phosphoniunzjodid mit aus. Es wird nach Auftauen des Dioxans abfiltriert und zwei- 
ma1 aus Aceton und Ather umgefallt. Die Verbindung ist hygroskopisch. Schmp. 68". 

C12H180PIJ (336.1) Ber. J 37.72 Gef. J 38.17 

b) Reakfion yon VI mit Phenylhydrazin: VI wird in Alkohol gelast und die entsprechende 
Menge Phenylhydrazin (Mo1.-Verh. 1 : 1) zugegeben. Nach Animpfen mit einigen Tropfen 
Eisessig entsteht ein farbloser Niederschlag, der aus Alkohol umkristallisiert wird. Es handelt 
sich um reines Benzoylphenylhydrnzin. Schmp. 168", Misch-Schmp. ohne Depression. 

Das Filtrat enthalt Diiirhylphosphin, das an seinem charakteristischen Geruch erkannt und 
mittels Jodwasserstoffsaure als ( (C~HS)~PH~]J  Is) nachgewiesen wird. 

c) Reaktion von VI mit Nickel(I1)-bromid: Einige Gramm VI und tiberschiiss. wasserfreies 
Nickel(l1)-bromid werden in Toluol etwa 1 Stde. unter RiickfluD gekocht. Die rote LBsung 
wird heiD Uber eine G4-Fritte abfiltriert und auf etwa die Halfte des Ausgangsvolumens ein- 
geengt. Nach dem Abktihlen kristallisiert der Komplex in dunkelroten Silulen aus. Er wird 
auf einer G 3-Fritte gesammelt, mit wenig Ather gewaschen und im 6lpumpenvak. getrocknet. 
Der selbst in Ather lasliche Komplex schmilzt bei 179" (Zers.). 

C22HjoOzP2-NiBrz (606.9) Ber. P 10.20 Ni 9.67 Gef. P 10.90 Ni 9.68 

Riwkriurt der Alkali-Phosphorverbindungen mir Phosgen: Die Umsetzungen der Verbin- 
dungen des Typs MePR2 (Me = Li. Na und K ;  R = C6H5, C6Hlr und C ~ H S )  mit Phosgeit 
verlaufen in allen Filllen unter Kohlenoxyd-Entwicklung und Bildung des entsprechenden 
Diphosphins, R2P- PR2. Es ist hierbei von untergeordneter Bedeutung, welche Reaktions- 
komponente vorgelegt wird. Im folgenden sollen am Beispiel des LiP(c6H11)2 die Bedingungen 
niher beschrieben werden; sie gelten auch fdr die anderen Alkali-Phosphorverbindungen. 
10.2 g L ~ P ( C ~ H I I ) ~  werden in Benzol suspendiert und unter kdftigem Riihren mit einer 
benzolischen LBsung von 2.3 g Phosgen tropfenweise versetzt. Das sofort freiwerdende 
Kohlenoxyd wird in einem Gasometer aufgefangen und volumetrisch mit Kupfer0)-chlorid- 
lasung bestimmt. 

Die exotherm ablaufende Reaktion fuhrt zur Bildung von Lithiumchlorid und Tefrtr- 
ryclohexyl-diphosphin. Nach Abtrennen des Lithiumchlorids erMlt man aus dem Filtrat das 
Diphosphin vom Schmp. 168", das mittels Schwefels als Tetracyclohexyl-diphosphindisulfid 15) 

vom Schmp. 205" charakterisiert wird. 

I*)  K. ISSLEIB und A. TZSCHACH, Chem. Ber. 92, 704 [1959]. 


