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KuURT IsSLEIB* und HORST VOLKER
Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, IXD
Zur Darstellung von Alkali-phosphiden aus tert. Phosphinen

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitdt Jena

(Eingegangen am 1. August 1960)

Tertidre aromatische sowie aliphatisch- bzw. cycloaliphatisch-aromatische
Phosphine reagieren mit Kalium oder Natrium unter Abspaltung eines Aryl-
oder Alkylrestes und Bildung von Alkaliphosphiden des Typs MePR, bzw.
MePRR'. Filr eine Spaltungsreaktion ist die Anwesenheit eines aromatischen
Restes im tert. Phosphin Voraussetzung. Wihrend sich tert. aliphatische und
cycloaliphatische Phosphine gegeniiber Kalium indifferent verhalten, liefert bei
analoger Reaktion beispielsweise Didthylphenylphosphin Kalium-4thyl-phenyl-
phosphid. Die Alkali-phosphide sind sehr reaktionsfihig und dienen zur
Synthese weiterer phosphororganischer Verbindungen. Sie liefern bei der
oxydativen Hydrolyse die entsprechenden Phosphinsiuren und mit Alkyl-
halogeniden Phosphoniumsalze.

Uber die Wechselwirkung von Alkalimetallen mit phosphororganischen Ver-
bindungen, so u.a. mit Phosphinoxyden 2:3), mit Phosphoniumsalzen4.5-3), mit prim.
und sek. Phosphinen¢-?), mit Halogenphosphinen8:3 und mit Tetraalkyl-diphosphin-
disulfiden?, ist wiederholt berichtet worden. Bei diesen Umsetzungen wurde beob-
achtet, daB einmal Organoreste abgespalten werden2—5 und zum anderen Alkali-
phosphide, Me;PR bzw. MePR;6-9), entstehen. Auch bei der Reaktion des Tri-
phenylphosphins mit Natrium bzw. Kalium resultierte unter Abspaltung eines Phenyl-
restes Natrium- bzw. Kalium-diphenylphosphid!®. In Fortfilhrung 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 MePR;, bzw. MePRR’ zu gelangen und zu untersuchen, welcher
Rest im RyR’P abgespalten wird.

*) Jetzige Adresse: Professor Dr. K. IssLEms, Halle (Saale), Weinbergweg 2.
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Zur Umsetzung tert. Phosphine mit Kalium

Versetzt man tert. aromatische Phosphine, wie Tri-p-tolyl-, Tris-[2.5-dimethyl-
phenyl]- und Tri-e-naphthyl-phosphin, in Dioxan mit Kalium, so entstehen nach
lingerem 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-phenyl]-phosphid (II) und das Kalium-di-z-naphthyl-phosphid (III) ent-
halten sind. Nach Einengen der Losungen kristallisierte lediglich I als Dioxanat
analysenrein aus, wihrend II durch nicht umgesetztes ((2.5)(CH3)2CsH3)3P sowie
KC¢H3(CH3)2(2.5) verunreinigt und III aus der intensiv violetten Losung nicht in
Substanz erhiltlich war. Die Existenz von II und III konnte durch Hydrolyse und
Oxydation mit H,O; zu den entsprechenden Phosphinsiuren R,P(O)OH sicher-
gestellt werden. Vergleicht man die Geschwindigkeit der Arylrestabspaltung, die aus
den unterschiedlichen Ausbeuten von I und II sowie an der Intensitit der farbigen
Reaktionslésungen bei gleicher Erhitzungsdauer erkennbar ist, so kann unter Ein-
beziehung der Bildung von KP(C¢Hs),-2 Dioxan aus (C¢Hs):P19 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 Phosphinsiuren in Einklang,
bei dem sich der elektronegativere Rest leichter eliminieren 14Bt11.3), AuBerdem ist
zu beriicksichtigen, daB die p- bzw. o- und m-stindigen Methylgruppen im p-Tolyl-
bzw. 2.5-Dimethylphenylrest auf Grund ihres induktiven Effektes die Elektronen-
dichte an der Haftstelle des Phosphors erhhen und somit die Abspaltung der Reste
erschweren.

Als gemischt substituierte tert. Phosphine wurden in analoger Weise Diithyl-
phenyl-, Athyl-diphenyl-, Cyclohexyl-diphenyl-, Dicyclohexyl-phenyl- und Diphenyl-
a-naphthyl-phosphin mit Kalium umgesetzt. Nach iiblicher Aufarbeitung konnten
so KP(C,Hs)(CgHs) - 1 Dioxan (1V), KP(C¢H;1)(C¢Hs) - 1 Dioxan (VI) und
KP(CeHs)(CioH7)-2 Dioxan (VII) isoliert werden. Aus (C;Hs)(CgHs)P entstand
nicht das Kalium-di4thylphosphid sondern Kalium-athylphenylphosphid (IV). AuBer-
dem ist zu bemerken, daB die Ausbeute an VI beispielsweise gegeniiber V1I wesentlich
geringer ist und daB sich (CgH;1)2(CsHs)P mit Kalium trotz lingerer Erhitzungs-
dauer kaum umsetzt. Diese Befunde lassen auf eine sterische Beeinflussung der Cyclo-
hexylreste im (CgH11)(CsHs)»P und (CgH;;)2(CsHs)P bei der Spaltungsreaktion
schlieBen, indem die CgHp;-Gruppe, wie das Kalottenmodell erkennen liBt, das
Phosphoratom mehr oder weniger abschirmt.

Allgemein kann bei der Bildung von IV und VII aus den entsprechenden tert.
Phosphinen festgestellt werden, daB der elektronegativere Rest gemil folgender Reihe
a-Naphthyl- > Phenyl- > Athyl- > Cyclohexy!-
leichter abgespalten wird. Diese Regel ist aber nicht streng giiltig, da einerseits aus
(CsHs)2(C1oH7)P nicht KP(CgHs)z-2 Dioxan sondern VII und andererseits aus
(C2Hj5)2(CsHs)P unter Kaliumithylabspaltung IV entstand. Nach allem sind fiir 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

Verbindung

Ausgangssubstanzen

R;P

Kalium

Ml;nge M nge Dioxan

Derivate

in ccm

1 KP(—¢ _\ —CHj);+ 1 Dioxan  ((p)CH3-CsHy)3P

CH;
I Kp| -
=/

CH;

r KP(—/ \)
2/,

IV KP(C2Hs)(CsHs)- 1 Dioxan

V NaP(C;Hs)(CgHs)- 1 Dioxan

V1 KP(CgH;1)(CgsHs)- 1 Dioxan

VII KP(CsH)(CioH7)-2 Dioxan

((2.5)(CH3);CsH3);P

(CyoH7)3P

(CzHj5);(CeHs)P
(C2HsXCeHs) P

(C2Hs)2(CsHs)P

(CsH11)(CeHs)2P

(CsHs)2(CyoHp)P

9

12

6.5

23
23

11

35

2.5

14.5
1

3
(Natrium)

100

120

200

225
200

130

150

200

((pYCH3- C¢H4),P(O)OH
aus 1g 1, 100ccmH,0, 2g NaOH
und 10 ccm H,;0; (30-proz.)

2 5)(CH 3)2CsH3),P(O)OH
aus 4 g 11, 400 ccro H,0, 4 g
NaOH, 20 cem H,0, (30-
proz.)

(C10H7)2P(O)OH,
aus Dioxanlésung von III und
alkal. H20,-Lésung

(C;Hjs)3(CeHs)PIPBrO
aus2g1V,2g CsHsBr und

50 ccm Dioxan
(CzH3)(CeHs)PH

nach Zers.von 3g 1V in 90ccm
H;0, aus Ather durch De-
stillation
(CH3)x(C;Hs)XCsHs)P]OIO
nach Zers. von 2 IV mit
20 ccm H;0, aus Ather und
1 g CHjyJ
(C2H$)(Ce15)P(O)OH

aus 1 g IV, 100 ccm H,O, 2 g
NaOH. 10 ccm H,0; (30-proz.),
80 ccm Ather nach Einengen
des Athers

(CsHn (CsHs)P(O)OH
aus 2g VI, alkal.H,0,-Lésung ;
mit verd.HClI fillen

(CeHsKCygH7)P(O)OH
aus 1g V1l und alkal. H,O,-
Losung; fillen mit verd. HCI



1961 Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten (1X.) 395
MePR; bzw. MePRR’ und deren Derivate
Ausb
. i Analysendaten
Eigenschaften (%38,  Mol-Gew. . Gef.
orangerote Kristalle, AuBerst luftempfindlich, l1oslich in 6 340.4 K 11.5 11.4
indifferenten organ. L&sungsmitteln, mit Wasser bzw. (59.6) P 9.1 9.3
Alkohol Zers. zu ((p)CH3-CgH,);PH und KOH
Schmp. 134° (aus Wasser), Lit.12);: Schmp, 135° - - — -
rotorange Ldsung, uneinheitl. Produkt, Verunreinigung 2.5 - - —
durch ((2.5{CH1);CsH3)3P und KCgH3(CH3)2(2.5) (20)
Schmp. 184 —186° aus Athanol/Wasser - 274.3 P 113 11.1
intensiv violette Ldsung, aus der 1II nicht kristallisiert - — - -
Schmp. 223 —226° (KOFLER), Lit.1»: 220° 2.5 - - —
aus Essigsdure 50)
zitronengelbe Nadeln aus Dioxan, die sich an der 14 265.2 K 148 146
Luft zundchst rot, dann schwarz firben (41) 14.6
(Zers. unter Rauchentwicklung) 13.5 P 11.7 114
47.5) 12.0
Schmp. 184 — 186°14 - - -
aus Athanol/Ather
Sdp. 122—-125° 1 138.1 P 224 221
(64.3)
Schmp. 137°19 — - — -
Schmp. 78 —-79°16 - — - —
hellgelbe Kristalle 1 248.2 P 10.6 10.4
6.7
gelborange Losung, sonst analog 1V 6 3184 K 122 11.6
(33) P 9.7 9.4
Schmp. 121 —122° (KoFLER), Lit.3: 112—114° - = - -
aus Wasser
intensiv dunkelrote L5sung, nach Einengen 10 450.5 K 8.7 8.4
violettrote Kristalle aus Dioxan (63.1) P 69 6.6
farblose Kristalle aus Athanol/Wasser - 267.2 P 115 11.2

Schmp. 185—186°%
(FuBnoten s, Seite 396)
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eines mesomeriefihigen aromatischen Restes Voraussetzung. Diese Vermutung wird
wie erwihnt durch die Bildung von 1V aus (C2Hs)2(CgHs)P und aus dem indifferenten
Verhalten tert. aliphatischer sowie cycloaliphatischer Phosphine gegeniiber Kalium
gestiitzt.

Zur Charakterisierung von 1V, VI und VII wurden auch hier mittels alkalischer
Wasserstoffperoxydlosung die entsprechenden Phosphinsiuren dargestellt. Dariiber
hinaus konnte beispielsweise aus IV mit Athylbromid das Tridthyl-phenyl-phospho-
niumbromid, mit Methyljodid das Dimethyl-dthyl-phenyl-phosphoniumjodid und
nach Hydrolyse das Athylphenylphosphin erhalten werden. Uber weitere Umset-
zungen der Alkali-phosphide I bis VII wird im Zusammenhang zur Synthese neuer
phosphororganischer Verbindungen sowie zur Darstellung von Schwermetallphos-
phiden berichtet werden.

Die Farben von 1V, VI, KP(C¢Hs),- 2 Dioxan, 1, VII und III vertiefen sich in dieser
Reihenfolge von Gelb iiber Rotorange nach Violett sicher als Folge unterschied-
licher Mesomerieverhiltnisse.

Zur Umsetzung tert. Phosphine mit Natrium

Bei der Reaktion des Triphenylphosphins mit Kalium bzw. Natrium unter Bildung der
entsprechenden Alkali-phosphide10) wurde eine wesentlich geringere Reaktionsbereitschaft
des Natriums beobachtet. Dies war in noch stirkerem MaBe bei der Umsetzung des Didthyl-
phenylphosphins mit Kalium bzw, Natrium zu erkennen. Wihrend man IV mit etwa 50%;
Ausbeute erhilt, bilden sich aus (CyHs)2(C¢Hs)P und Natrium nur geringe Mengen an
NaP(C,Hs)(CgHs) -1 Dioxan (V). Selbst bei Variation der Reaktionsbedingungen, wie lingere
Erhitzungsdauer oder Zugabe von Antimontrichlorid, konnten keine hoheren Ausbeuten
erzielt werden. Die gleichen Befunde lieferten auch die Reaktionen anderer tert. Phosphine
mit Natrium. 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 bestitigte.

Wie orientierende Versuche zeigten, wird die Abspaltung eines Alkyl- bzw. Arylrestes aus
den erwihnten tert. Phosphinen durch Erhdhung des Natriumverteilungsgrades sowie durch
aktivierende Zusitze begiinstigt. Ndheres hierzu wird spiter mitgeteiit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Darstellung der Alkali-Phosphorverbindungen erfolgt unter Argon in iiber Benzo-
phenon-natrium getrocknetem Dioxan. Als Apparatur dient ein Dreihalskolben, der mit
KPG-Rithrer, Riickflulkiithler und Gaseinleitungsrohr versehen ist. Die jeweilige Dioxan-
18sung des tertiiren Phosphins wird mit der entsprechenden Menge Kalium 8 Stdn. unter
RiickfluB und kraftigem Rilhren gekocht. Das Reaktionsgemisch wird iber eine mit Kieselgur
bedeckte G3-Fritte filtriert. Nach Einengen der Lésung kristallisieren I, IV, V, VI und VIl
aus, wiahrend IIl nicht kristallisiert und II nur als verunreinigtes Produkt erhalten wird.
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Man erhilt so die Alkali-Phosphorverbindungen in der Regel analysenrein, anderenfalls
kdénnen sie aus Dioxan umkristallisiert werden. Durch weiteres Einengen der Alkali-phosphid-
l6sungen kdnnen 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 CeH11Cl, 15 g Mg und 300 ccm Ather
bereiteten Grignard-Ldsung 148t man 44 g C¢HsPCl; tropfen. Nach Erhitzen und Zersetzen
des Reaktionsgemisches mit NH4Cl-haltigem Wasser erhilt man aus der Atherschicht nach
Einengen und Umkristallisieren des farblosen Oles aus Athanol (CgH11)2(CsHs)P in Form
farbloser Kristalle. Schmp. 57 —58°; Ausb. 34 g (50% d. Th.). Die Verbindung 13st sich gut
in Dioxan, schwer in Alkohol und Petrolidther und ist in trockenem Zustand luftbestindig.

Cy1gH27P (274.3) Ber. P11.3 Gef. P 11.2

Cyclohexyl-diphenyl-phosphin: Wie zuvor wird die Grignard-Losung aus 88 g C¢HsBr,
15 g Mg und 300 ccm Ather mit 46 g CsH{1 PCl, umgesetzt. Nach Abtrennen der dther.
L3sung wird der Ather abdestilliert und déF Riickstand, um Nebenprodukte zu entfernen,
einige Zeit i. Vak. auf 250° erhitzt. Nach Umkristallisicren des zihen Oles aus Athanol
erhilt man (CgH1)(CgHs)2P in Form farbloser Kristalle. Schmp. 60—61°; Ausb. 40 g
(60%, d. Th.). Gut 18slich in Ather, Benzol und Dioxan, schwer in Alkohol.

Ci3sH21P (268.3) Ber. P11.6 Gef. P11.6

Aus (CsH 1)(CsHs)2P entsteht in Ather mit H202 und Spuren an Jod (CsH11)(CsHs)PO
vom Schmp. 187 —188° aus Petrolither (Sdp. 110—120°).

Diphenyl-a-naphthyl-phosphin: Wie zuvor wird die Grignard-Ldsung aus 52g [-Brom-
naphthalin, 6 g Mg und 250 ccm Ather mit 47 g (CgHs)2PCl umgesetzt. Nach tiblicher Auf-
arbeitung wird der Riickstand einige Zeit i. Vak. auf 200° erhitzt, dann mit Petrolather be-
handelt und aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 122—124°; Ausb. 22 g (33% d. Th.).
(CsHs)2( C1oH7) P 16st sich gut in Dioxan und Benzol und schwer in Petroldther, Ather und
Athanol.

C22H|7P (312.3) Ber. P9.9 Gef. P9.8





