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KURT ISSLEIB*) und HORST VOLKER 

Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, IX 1) 

Zur Darstellung von Alkali-phosphiden aus tert . Phosphinen 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Jena 

(Eingegangen am 1. August 1960) 

Tertiare aromatische sowie aliphatisch- bzw. cycloaliphatisch-aromatische 
Phosphine reagieren rnit Kalium oder Natriurn unter Abspaltung eines Aryl- 
oder Alkylrestes und Bildung von Alkaliphosphiden des Typs MePR2 bzw. 
MePRR'. Fur eine Spaltungsreaktion ist die Anwesenheit eines aromatischen 
Restes im tert. Phosphin Voraussetzung. Wahrend sich tert. aliphatische und 
cycloaliphatische Phosphine gegeniiber Kalium indifferent verhalten, liefert bei 
analoger Reaktion beispielsweise Dilthylphenylphosphin Kalium-athyl-phenyl- 
phosphid. Die Alkali-phosphide sind sehr reaktionsfahig und dienen zur 
Synthese weiterer phosphororganischer Verbindungen. Sie liefern bei der 
oxydativen Hydrolyse die entsprechenden Phosphinsauren und rnit Alkyl- 

halogeniden Phosphoniumsalze. 

Uber die Wechselwirkung von Alkalimetallen mit phosphororganischen Ver- 
bindungen, so u. a. mit Phosphinoxyden 23, mit Phosphoniumsalzen4~5~3), mit prim. 
und sek. Phosphinen6.7), mit HalogenphosphinengJ) und rnit Tetraalkyl-diphosphin- 
disulfiden9), ist wiederholt berichtet worden. Bei diesen Umsetzungen wurde beob- 
achtet, daD einmal Organoreste abgespalten werden2-5) und zum anderen Alkali- 
phosphide, Me2PR bzw. MePRzb-g), entstehen. Auch bei der Reaktion des Tri- 
phenylphosphins mit Natrium bzw. Kalium resultierte unter Abspaltung eines Phenyl- 
restes Natrium- bzw. Kalium-diphenylphosphidlo). In Fortfuhrung dieser Unter- 
suchungen war es nun von Interesse, weitere tert. aromatische, bzw. gemischt sub- 
stituierte Phosphine mit Alkalimetallen umzusetzen, um so zu weiteren Alkaliphos- 
phiden des Typs MePR2 bzw. MePRR' zu gelangen und zu untersuchen, welcher 
Rest im R2RP abgespalten wird. 
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Zur Umsetzung tert. Phosphine mit Kalium 
Versetzt man tert. arornatische Phosphine, wie Tri-p-tolyl-, Tris-[2.5-dimethyl- 

phenyll- und Tri-a-naphthyl-phosphin, in Dioxan mit Kalium, so entstehen nach 
langerem Kochen unter jeweiliger Abspaltung eines Arylrestes intensiv farbige Re- 
aktionslosungen, in denen das Kalium-di-p-tolyl-phosphid (I), das Kalium-bis-[2.5- 
dimethyl-phenyll-phosphid (11) und das Kalium-di-x-naphthyl-phosphid (111) ent- 
halten sind. Nach Einengen der Losungen kristallisierte lediglich I als Dioxanat 
analysenrein aus, wiihrend I1 durch nicht umgesetztes ((2.5)(CH3)2C6H3)3P sowie 
KC,jH3(CH3)2(2.5) verunreinigt und I11 aus der intensiv violetten Losung nicht in 
Substanz erhaltlich war. Die Existenz von I1 und I11 konnte durch Hydrolyse und 
Oxydation mit HzO2 zu den entsprechenden Phosphinsauren RzP(0)OH sicher- 
gestellt werden. Vergleicht man die Geschwindigkeit der Arylrestabspaltung, die aus 
den unterschiedlichen Ausbeuten von I und I1 sowie an der Intensitat der farbigen 
Reaktionslosungen bei gleicher Erhitmngsdauer erkennbar ist, so kann unter Ein- 
beziehung der Bildung von KP(C&5)2 - 2 Dioxan aus (C6H&P 10) hinsichtlich der 
leichteren Abspaltbarkeit eines Restes folgende Abstufung 

a-Naphthyl- > Phenyl- > p-Tolyl- > 2.5-Dimethylphenyl- 

festgestellt werden. Dies steht mit dem Spaltungsverlauf gemischt substituierter Tetra- 
arylphosphoniumhydroxyde und Phosphinoxyde zu Phosphinsauren in Einklang, 
bei dem sich der elektronegativere Rest leichter eliminieren IaiDt 11.3). Aukrdem ist 
zu beriicksichtigen, daB die p- bzw. 0- und m-standigen Methylgruppen im p-Tolyl- 
bzw. 2.5-Dimethylphenylrest auf Grund ihres induktiven Effektes die Elektronen- 
dichte an der Haftstelle des Phosphors erhohen und somit die Abspaltung der Reste 
erschweren. 

Als gemischt substituierte tert. Phosphine wurden in analoger Weise Diathyl- 
phenyl-, khyl-diphenyl-, Cyclohexyl-diphenyl-, Dicyclohexyl-phenyl- und Diphenyl- 
or-naphthyl-phosphin mit Kalium umgesetzt. Nach iiblicher Aufarbeitung konnten 
so K P ( C ~ H ~ ) ( G H S ) .  1 Dioxan (IV), KP(C~HII)(C&) . 1 Dioxan (VI) und 
KP(GHs)(C10H7) - 2  Dioxan (VII) isoliert werden. Aus (C2H&(GH5)P entstand 
nicht das Kalium-diathylphosphid sondern Kalium-athylphenylphosphid (IV). AuBer- 
dem ist zu bemerken, daB die Ausbeute an VI beispielsweise gegenuber VII wesentlich 
geringer ist und daB sich (GH11)2(CjH5)P mit Kalium trotz langerer Erhitzungs- 
dauer kaum umsetzt. Diese Befunde lassen auf eine sterische Beeinflussung der Cyclo- 
hexylreste im (Cd-I11)(GjH5)2P und (C4H11)2(QH,)P bei der Spaltungsreaktion 
schliekn, indern die Cd-Ill-Gruppe, wie das Kalottenmodell erkennen laBt, das 
Phosphoratorn mehr oder weniger abschirmt. 

Allgemein kann bei der Bildung von IV und VII aus den entsprechenden tert. 
Phosphinen festgestellt werden, daB der elektronegativere Rest gemaB folgender Reihe 

a-Naphthyl- > Phenyl- > k h y l -  > Cyclohexyl- 
leichter abgespalten wird. Diese Regel ist aber nicht streng giiltig, da einerseits aus 
(GH&(C~OH~)P  nicht KP(C,jH& a2 Dioxan sondern VII und andererseits aus 
(C2H&(GHs)P unter Kaliumathylabspaltung 1V entstand. Nach allem sind fur das 
Entstehen der Alkali-phosphide aus tert. Phosphinen die n-Elektronen wenigstens 

11) L. HEY und CH. K. INGOLD, J. chem. SOC. [London] 1933, 531. 
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Einzeldaten iiber die Darstellung von 
- ._.__ ~ - - _ _ _ _  - ._____~ 

Ausgangssubstanzen 
Verbindung Derivate Kalium Dioxan 

RIP Mzr Menge inccm 
ing  

111 K P ( - 8 ) ,  

(CioH7)2P(O)OH, 
aus Dioxanlosung von 111 und 
alkal. H202-Liisung 

1V KP(C2Hs)(GH$). 1 Dioxan (CzH&(GHs)P 23 14.5 225 
(C2HsXGH&P 23 I I  200 

50 ccrn Dioxan 
(C~HS)(C~H~)PH 
nach Zcrs. von 3 g 1V in 90 ccm 
H20, aus Ather durch De- 
stillation 
(CH~)~(CZHS)(GHS)PI@J~ 
nach Zers. von I g IV mit 
20ccm H20. aus Ather und 
I g CHiJ 
(C2Hs)(CaWP(O)OH 
aus 1 g 1V. 100 ccm H20, 2 g 
NaOH. IOccrnH202(3O-proz.), 
80ccm Ather nach Einengen 
des Athers 

Dioxan 

Dioxan 

( G H  I I ) (GH dP(O)OH 
aus2g VI. alkal.HzO2-Losung; 
tnit verd.HCI fallen 

(GHsXCioH7)P(O)OH 
aus Ig V11 und alkal. H202- 
Losung; fallen mit verd. HCI 
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MePRz bzw. MePRR und deren Derivate 
-__- ___ 

EigcnschaRen Ausb. Anal ysendaten 
(% ing  d. m.) Mol'-Gcw' k. Gcf. 

orangerote Kristallc. BuDcrst luftcmpfhdlich, IOslich in 6 340.4 K11.5 11.4 

Alkohol Zer~. N ((p)CHi.C&i4)2PH und KOH 
indifferenten organ. Wsunpsmitteln, mit Wasser bzw. (59.6) P 9.1 9.3 

Schmp. 134' (am WasJer), LitW: Schmp. 135' - - - - 

Schmp. 184- 186O aua &hanol/Wasrer - 214.3 P 11.3 11.1 

intcnsiv violette Msung, aua der 111 nicht kristalliisierc - - 

zitronengelbe Nadeln a m  Dioxnn. die sich an der 14 265.2 

(Zen. unter Rauchenlwicklung) 13.5 
(47.5) 

Luf? z W c h n  rot. d a m  schwan flrbcn (41) 
K 14.8 14 6 

14.6 
P11 .7  11.4 

12.0 

Schmp. 184- 186'14) 
aus khanol lkher  

Sdp. 122-125' 1 138.1 
(64.3) 

P 22.4 22.1 

Schmp. 137'1s) 

Schmp. 78-19"16) 

hellgelbe Kristalle 1 248.2 
(6.7) 

P 10.6 10.4 

gelborange Msung, sonst analog IV 6 318.4 
(33) 

K12.2 11.6 
P 9.7 9.4 

Schmp. 1 2 1 - 1 2 2 ° ( K ~ ~ ) ,  Lit.]): l12-l14° 
aus Wasser 

intcnsiv dunkelrote Msung. nach Einengen 
violettrote Kristalle aus Dioxan 

farblose Kristalle aus Athanol/WasJcr 
Schmp. 185- 186'3) 

(FuDnoten s. Si t e  396) 

10 450.5 
(63.1) 

- 267.2 

K 8.7 8.4 
P 6.9 6.6 

P 11.5 11.2 
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eines mesomeriefahigen aromatischen Res t s  Voraussetzung. Diese Vermutung wird 
wie erwahnt durch die Bildung von IV  aus (C~H&(C~HS)P und aus dem indifferenten 
Verhalten tert. aliphatischer sowie cycloaliphatischer Phosphine gegenuber Kalium 
gestutzt. 

Zur Charakterisierung von IV, VI und VII wurden auch hier mittels alkalischer 
Wasserstoffperoxydlosung die entsprechenden Phosphinsauren dargestellt. Daruber 
hinaus konnte beispielsweise aus IV mit Athylbromid das Triathyl-phenyl-phospho- 
niumbromid, mit Methyljodid das Dimethyl-athyl-phenyl-phosphoniumjodid und 
nach Hydrolyse das Athylphenylphosphin erhalten werden. uber weitere Umset- 
zungen der Alkali-phosphide I bis VII wird im Zusarnmenhang zur Synthese neuer 
phosphororganischer Verbindungen sowie zur Darstellung von Schwermetallphos- 
phiden berichtet werden. 

Die Farben von IV, VI, KP(C,jH&. 2 Dioxan, I, VII und 111 vertiefen sich in dieser 
Reihenfolge von Gelb uber Rotorange nach Violett sicher als Folge unterschied- 
licher Mesonierieverhaltnisse. 

Zur Umsetzung tert. Phosphine mit Natrium 
Bei der Reaktion des Triphenylphosphins mit Kalium bzw. Natriurn unter Bildung der 

entsprechenden Alkali-phosphide 10) wurde eine wesentlich geringere Reaktionsbereitschaft 
des Natriums beobachtet. Dies war in noch starkerem MaBe bei der Urnsetzung des Diathyl- 
phenylphosphins rnit Kalium bzw. Natrium zu erkennen. Wahrend man IV mit etwa 50% 
Ausbeute erhalt, bilden sich aus ( C ~ H S ) ~ ( C ~ H S ) P  und Natrium nur geringe Mengen an 
N ~ P ( C ~ H S ) ( C ~ H ~ ) .  1 Dioxan (V). Selbst bei Variation der Reaktionsbedingungen, wie langere 
Erhitzungsdauer oder Zugabe von Antimontrichlorid, konnten keine hoheren Ausbeuten 
erzielt werden. Die gleichen Befunde lieferten auch die Reaktionen anderer tert. Phosphine 
rnit Natriurn. Im Vergleich zum Triphenylphosphin sollte im Tri-p-tolyl-phosphin die Ab- 
spaltung eines p-Tolylrestes schwerer erfolgen, was die sehr geringe Ausbeute an Natrium- 
di-p-tolyl-phosphid bestatigte. 

Wie orientierende Versuche zeigten, wird die Abspaltung eines Alkyl- bzw. Arylrestes aus 
den erwahnten tert. Phosphinen durch Erhohung des Natriumverteilungsgrades sowie durch 
aktivierendc Zusatze begiinstigt. Naheres hierzu wird spater mitgeteilt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Darstellung der Alkali-Phosphorverbindungen erfolgt unter Argon in iiber Benzo- 
phenon-natriurn getrocknetem Dioxan. Als Apparatur dient ein Dreihalskolben, der rnit 
KPG-Ruhrer, RuckfluBkiihler und Gaseinleitungsrohr versehen ist. Die jeweilige Dioxan- 
losung des tertiaren Phosphins wird rnit der entsprechenden Menge Kalium 8 Stdn. unter 
RiickfluR und kraftigem Ruhren gekocht. Das Reaktionsgemisch wird uber cine rnit Kieselgur 
bedeckte G3-Fritte filtriert. Nach Einengen der Losung kristallisieren I, IV, V, VI und VII 
aus, wahrend 111 nicht kristallisiert und I1 nur als verunreinigtes Produkt erhalten wird. 

12) A. MICHAELIS, Liebigs Ann. Chem. 315, 63 [1901]. 
13) R. SAUVAGE, C. R. hebd. Stances Acad. Sci. 139, 674 [1904]. 
14) J.  MEISENHEIMER und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 449, 238 [1926]. 
15) A. MICHAELIS, Liebigs Ann. Chem. 181, 362 [1876]. 
16) A. E. ARBUSOW, J. russ. physik.-chcm. Ges. 42, 417 [1910]. 
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Man erhllt so die Alkali-Phosphorverbindungen in der Regel analysenrein, anderenfalls 
konnen sie aus Dioxan umkristallisiert werden. Durch weiteres Einengen der Alkali-phosphid- 
losungen kannen die Ausbeuten erhoht werden (Einzeldaten s. die Tab.). Die verwendeten 
tert. Phosphine werden bis auf einige Ausnahmen nach bekannten Verfahren dargestelit. 

Dicyclohexyl-phenyl-phosphin: Zu einer aus 74 g C6H11 Cl, 15 g Mg und 300 ccm Ather 
bereiteten Grignard-Lasung I&& man 44 g CaHsPCI2 tropfen. Nach Erhitzen und Zersetzen 
des Reaktionsgemisches rnit NH4CLhaltigem Wasser erhalt man aus der Atherschicht nach 
Einengen und Umkristallisieren des farblosen ales aus Athanol (C& 1)2(CaHs)P in Form 
farbloser Kristalle. Schmp. 57-58"; Ausb. 34 g (50% d. Th.). Die Verbindung last sich gut 
in Dioxan, schwer in Alkohol und Petrolather und ist in trockenem Zustand luftbestandig. 

C18H27P (274.3) Ber. P 11.3 Gef. P 11.2 

Cyclohexyl-diphenyl-phosphin: Wie zuvor wird die Grignard-Losung aus 88 g CaHsBr, 
15 g Mg und 300 ccm Ather mit 46 g C6HIlPC12 umgesetzt. Nach Abtrennen der ather. 
Losung wird der Ather abdestilliert und denl lckstand,  um Nebenprodukte zu entfernen, 
einige Zeit i. Vak. auf 250" erhitzt. Nach Umkristallisieren des zahen dles aus Athanol 
erhalt man ( C ~ H I I ) ( C ~ H ~ ) ~ P  in Form farbloser Kristalle. Schmp. 60-61'; Ausb. 40 g 
(60 % d. Th.). Gut Ibslich in bither, Benzol und Dioxan, schwer in Alkohol. 

ClsHzlP (264.3) Ber. P 11.6 Gef. P 11.6 

Aus (C&l)(C,jH5)2P entsteht in bither mit H202 und Spuren an Jod (C6Hll)(C6H5)2PO 
vom Schmp. 187-188" aus Petrolather (Sdp. 110-120"). 

Diphenyl-a-naphrhyl-phosphin: Wie zuvor wird die Grignard-Lasung aus 52 g I-Brom- 
naphthalin, 6 g Mg und 250 ccm Ather rnit 41 g (C6H&PCI umgesetzt. Nach tiblicher Auf- 
arbeitung wird der Ruckstand einige Zeit i. Vak. auf 200" erhitzt, dann rnit Petrolather be- 
handelt und aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 122-124"; Ausb. 22 g (33% d. Th.). 
( C & J ~ ( C ~ O H ~ ) P  last sich gut in Dioxan und Benzol und schwer in Petrolather, Ather und 
Athanol. 

C ~ ~ H I ~ P  (312.3) Ber. P9.9 Gef. P9.8 




