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KURT ISSLEIB und KLAUS STANDTKE
Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, XVII 1

Darstellung und Reaktionsverhalten
des Athylen-1.2-bis-mono-phenylphosphins

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Halle (Saale)
(Eingegangen am 10. Juli 1962)

Aus NaPHCgHs und 1.2-Dichlor-4than entsteht Athylen-1.2-bis-monophenyl-

phosphin (I). Es wird durch Phenyllithium zu CsHs(Li)P —CH>- CH2—P(Li)CsHs

(V) metalliert, das mit CICH2- CH2Cl bzw. CH;3J das 1.4-Diphenyl-1.4-diphos-

pha-cyclohexan (VI) bzw. Athylen-1.2-bis-methyl-phenylphosphin (III) bildet.

III ist auch aus Athylen-1.2-bis-[hydrogen-methyl-phenylphosphoniumjodid]

und Natriummethylat zuginglich. VI gibt mit Schwefel ein Bis-P-Sulfid, das in
einer cis- und frans-Form existiert.

In fritheren Mitteilungen?2) berichteten wir iiber die Darstellung disek. Phosphine
der allgemeinen Formel RHP-[CH,],-PHR mit n>2. Es gelang aber hierbei nicht,
entsprechende Vertreter mit n = 2 bzw. 1 zu isolieren, da die Alkaliphosphide MePHR
mit 1.2-Dibrom-ithan bzw. Methylenchlorid unter Metall-Halogen-Austausch und
Bildung verschiedenartiger Phosphorverbindungen reagierten2). Die geringere Polari-
sierbarkeit und hohere Elektronegativitit des Chlors im Vergleich zum Brom lieBen
erwarten, daB dieser Metall-Halogen-Austausch bei analoger Reaktion und Ver-
wendung von 1.2-Dichlor-ithan ausbleibt, was sich auch bestiitigte. Wihrend die Unter-
suchungen iiber die Darstellung und Reaktionen von CgH;,HP-CH,-CH2-PHCgH;;
sowie C;HsHP —CH,-CH;—PHC,;Hs nahezu abgeschlossen sind3), soll zuniichst
iiber die Wechselwirkung von NaPHCgH;s bzw. KPHC¢Hs mit CICH,-CH2Cl be-
richtet werden.

Aus den Reaktionskomponenten entstand entsprechend der Gleichung:
2NaPHC¢Hs + CICH,- CH3Cl - CgHsHP —CH,- CH;—PHCsHs + 2NaCl )

das Athylen-1.2-bis-monophenylphosphin (I). Es war notwendig, die Umsetzung bei
etwa —20° durchzufiihren, andernfalls bei Raumtemperatur auch ein teilweiser
Metall-Halogen-Austausch erfolgte; bei —60° trat keine Reaktion ein. Da sich I bei
dem Versuch, es aus dem Reaktionsansatz durch Vak.-Destillation zu isolieren,
zersetzte, wurde es adsorptionschromatographisch mittels Al;O3 gereinigt, ein Ver-

1} XVI. Mitteil.: K. Issieme, H.-O. FrRoHLICH und E. WENSCHUH, Chem. Ber. 95, 2742 {1962).
2) K. IssLemB und Mitarbb., Chem. Ber. 94, 107, 2656 und 2664 [1961].
3) G. DL, Teil der geplanten Dissertat.
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fahren, das wir auch fiir die Isolierung anderer, leicht zersetzlicher Organo-Phosphor-
verbindungen wie u. a. (C¢Hs);P —CH; —CH; —CH,% angewandt haben.
\o/

Die gegeniiber C¢HHP-CH2- CH,—-PHC,Hy; bzw. C;HsHP-CH,-CH;-PHC,;Hj
leichtere Zersetzung von I ist nach allem auf den starken mesomeren Effekt der Phenyl-
reste zuriickzufiihren. Dieser SubstituenteneinfluB erklirt wie im Falle des CsHsPH3
bzw. des (C¢Hs),PH die Metallierungs) von I mit Natrium oder die Abspaltung von
Bromwasserstoff mit CoJ,, NiBr, bzw. PdCl,9. Bei der Pyrolyse von I entstanden
Phenylphosphin, Athyl-phenylphosphin? und Tetraphenylcyclotetraphosphin®, die
durch geeignete Derivate wie CgHsPLi;9, [C;HsC¢HsPH,)J, [CH3C;HsCsHsPH)J
und C;HsCgHsPLi- 1 Dioxan néiher charakterisiert wurden.

Das IR-Spektrum von I besitzt die Valenz-Schwingungsbande der P—H-Bindung
bei 4.2 1 (2381/cm) und die der aliphatischen C—H-Bindung bei 3.5 p. (2857/cm)
sowie 3.4 i (2941/cm). I oxydiert sich an der Luft rasch und liefert mit alkalischer
Peroxidlésung die Athylen-1.2-bis-phenylphosphinsdure (II). ErwartungsgemiB rea-
giert I mit Jodwasserstoff bzw. Methyljodid unter Bildung der entsprechenden di-
quartiren Phosphoniumjodide, aus denen nach Behandeln mit Natriummethylat
wiederum I und das Athylen-1.2-bis-methylphenylphosphin (IIT) entstehen. ITI wurde
mit CH3J als Athylen-1.2-bis-[dimethyl-phenylphosphoniumjodid] (IV) charakterisiert.

CH;-(CeHs)PO(OH)  CH,—(CsHs)P—CH;  CHy—(CsHs)P(CHj)2 |® ze
CH,;—(C¢Hs)PO(OH) CH,;—(C¢Hs)P—-CH, CHz—(C6H5)P(CH3)2:] i
T m v

Wihrend die oben erwihnte Metallierung von 1 mit Natrium nur orientierenden
Charakter hatte, wurde fiir weitere Umsetzungen das Dilithium-ithylen-1.2-bis-
phenylphosphid(V) dargestellt. Es bildet sich aus I und Phenyllithium als 4therl6sliche
Verbindung, die sich mit Dioxan als Mono- oder Di-dioxanat ausfillen lieB. V lieferte
mit CH,J I und mit 1.2-Dichlor-ithan gemiB

CsHs(L)P—CH,—CH,—P(L)C¢Hs + CICH,~CH,Cl ———
Vv

CH,—-CH,
/ >PC6H5 + 2LiCl o)
CH,-CH, VI
das 1.4-Diphenyl-1.4-diphospha-cyclohexan (VI)19). Fiir die Reaktion n. Gl. 3 ist zu
beachten, daB man V zu CICH,- CH;Cl gibt, da in umgekehrter Reihenfolge neben VI
auch ein nichtdestillierbares gelbes, polymeres Produkt der Formel '
[—P(C¢Hs)—CH2-CH;—], entsteht. VI, eine nahezu geruchlose, bemerkenswert

CeHs P\

4) K. IssLemB und K. RocksTROH, Publikation in Vorbereitung.

5) F. Pass, E. STEINIGER und H. SCHINDLBAUER, Mh. Chem. 90, 792 [1961].

6) K. IssLEiB und Mitarbb., Z. anorg. allg. Chem. 305, 14 [1960]; 312, 287 [1961].
7 C. H. S. Hiscvock und F. G. MANN, J. chem. Soc. [London] 1958, 2081.

8) W, KucHeN und H. BucHwALD, Chem. Ber. 91, 2296 [1958].

9) K. IssieiB und A. TzscHAcH, Chem. Ber. 92, 1118 [1959].

100 R, C. HiINTON und F. G. MANN, J. chem. Soc. [London] 1959, 2835.
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luftbestindige, viskose Flilssigkeit, setzt sich mit Schwefel zum entsprechenden Bis-
P-sulfid VII um. Von VII sollten cis-trans-Isomere existieren:

S S S CsHs
|] CH;—CHz\" !L/cnz—cm\l

P P
| ScHy-cHY | | “eH,—cH/|
CeHs CsHs VII CeHs S

Tatsiichlich konnte VII durch geeignete Losungsmittel in eine hdher- und eine tiefer-
schmelzende Form zerlegt werden.

Letztere, offenbar cis-VII, lieB sich nicht in frans-VII umwandeln, da wihrend des
Erhitzens auf etwa 200° Zersetzung eintrat.
Es sei noch erwihnt, daB aus I sowie V und anderen Alkylhalogeniden die Synthese

weiterer unsymm. ditert. Phosphine gelingt. Naheres hieriiber wird im Zusammen-
hang mit komplexchemischen Untersuchungen mitgeteiit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 1}

Athylen-1.2-bis-monophenylphosphin(1) : Zu einer L8sung von 102 g NaPHCsHs in 600 ccm
Ather werden bei —20° und kréftigem Rithren 37.8 g 1.2-Dichlor-iithan in 100 ccm Ather
getropft. Nach Entfernen des Kdiltebades wird 1 Stde. bei Raumtemperatur gerthrt und
das Reaktionsgemisch mit 70—80 ccm sauerstofffreiem Wasser versetzt. Man trocknet die
Atherldsung mit Natriumsulfat, gibt sie auf eine mit Al,O3 (n. BROCKMANN)
und Ather gefullte Stule (vgl. Abbild.) und adsorbiert I bei einer Tropfge- ‘
schwindigkeit von etwa 60 Tropfen/Min. Es wird mit 200 ccm Ather nachge-
waschen und I mit 300 ccm eines Gemisches von 9 Vol.-Tin. Ather sowie
1 Vol.-T1. Athanol eluiert. Nach Einengen der Lésung i. Vak.und Filtrieren
iiber eine G4-Fritteerhdlt man L als farblose, luftempfindliche und unangenehm
riechende Flissigkeit, die sich in organischen Lésungsmitteln lost. Ausb. 80 g
(85% d.Th.).

Ci14H16P2 (247.2) Ber. P 25.05 Gef. P 24.86

Athylen-1.2-bis-phenylphosphinsdure(Il) : Ein Gemisch von 10 g / und
150 ccm Wasser wird portionsweise mit 5 g Natriumperoxid versetzt und
etwa 1/, Stde. gekocht. Nach Zugabe von halb-konz. Salzs#ure kristallisiert It
aus. II 18st sich schwer in Athanol, Methanol und Wasser und ist unldslich
in Aceton, n-Hexan, Benzol und Tetrahydrofuran. Ausb. 6.5g (52%d.Th.);

(-]
Schmp. 230° (Kofler). Adsorptions-

C14H16P204 (311.2) Ber. P 19.91 Gef. P 20.32 stule fiir 50g I

Athylen-1.2-bis-methyl-phenyl-phosphin(111)

a) aus I: Zu einer Ldsung von 16 g I in 200 ccm Methanol gibt man 18.4 g CH3J und kocht
das Reaktionsgemisch 1 Stde. unter RiickfluB. Nach Zugabe von 39.5 ccm Natriummethyla:-
Ldsung (1 ccm = 76.5 mg Na) wird 1 Stde. unter Riickflu gekocht, wobei sich das teilweise
ausgefallene Phosphoniumjodid 18st. Das Methanol wird abdestilliert und der Rickstand
mit 150 ccm Ather sowie 50 ccm Wasser versetzt. Aus der dther. Phase erhdlt man /II durch
Destillation; Sdp. 250—260°; Ausb. 3.5 g (19.5% d. Th.). III 18st sich in organischen L3-
sungsmitteln.

11} Zur Darstellung vgl. frithere Mitteil.



282 IssLEIB und STANDTKE Jahrg. 96

b) aus V:Zu 5 g Vin 100 ccm Ather 148t man 3.5 g CH3J in 20 ccm Ather tropfen und kocht
das Reaktionsgemisch solange unter Riickflu8, bis die L8sung farblos ist. Nach Zugabe von
Dioxan fillt der gréBte Teil des Lithiumjodids als Dioxanat aus, das man abfiltriert. Aus der
Ldsung wird III wie zuvor isoliert. Ausb. 2.8 g (53% d. Th.).

Ci6H2oP2 (274.3) Ber. P 22.58 Gef. a) P22.\76 b) P 22.47

Athylen 1.2-bis-[dimethyl-phenylphosphoniumjodid](IV): Die Lésung von 2.1g III in
20 ccm absol. Athanol wird mit 3 g CH3J kurze Zeit auf dem Wasserbad erhitzt. Wihrend
des Erkaltens kristallisiert 7V infarblosen Nadeln aus. Sie werden abfiltriert, mit wenig Athanol
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Durch Lichteinwirkung zersetzt sich IV unter Abscheidung
von Jod. Ausb. 2.9 g (72% d. Th.); Schmp. 234—235° (Kofler).

CigH26P2)J2 (558.2) Ber. P 11.10 J45.47 Gef. P 11.08 J 45.35

Di-dioxanat des Dilithium-ithylen-1.2-bis-phenylphosphids(V): Einer Lésung von 5.5g I
in 20 ccm Ather 148t man aus einer Stock-Bilrette 3.74 g Phenyllithium1? in 140 ccm Ather
zutropfen. Unter Erwirmung entsteht eine gelbbraune Lgsung, die nach 1/,stdg. Kochen gelb
wird. Zu der noch warmen L&sung liBt man langsam 5ccm Dioxan tropfen, wobei das
Di-dioxanat von V als hellgelber kristalliner Niederschlag ausfdllt, iiber eine G4-Fritte ab-
filtriert, mit Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Er 18st sich schwer in Dioxan und
THF, ist unléslich in Ather, Benzol und Petrolither und duBerst luft- und feuchtigkeitsemp-
findlich. Ausb. 7.3 g (75.2% d. Th.).

Li2C14H14P2-2C4HgO; (435.0) Ber. Li3.20 P 14.25 Gef. Li3.11 P 14.29

CgHs(Li)P— CH;- CH, —P(Li)CsHs- 1 Dioxan entsteht wie oben durch rasches Zugeben
von Dioxan. Das Monodioxanat besitzt die gleiche Loslichkeit wie das Di-dioxanat.

LipC14H14P2- C4HgO2 (346.3) Ber. Li4.01 P 17.89 Gef. Li4.07 P 17.62

1.4-Diphenyl-1.4-diphospha-cyclohexan( VI): Zu 2.7 g 1.2-Dichlor-éithan in 150 ccm Ather
148t man bei Raumtemperatur und Rilhren eine ather. L3sung von 7.1 g V tropfen. Das
Reaktionsgemisch wird 2—3 Stdn. unter RiickfluB gekocht, bis die anfangs gelbe Suspension
farblos geworden ist. Nach Zugabe von 10 ccm Dioxan und Abfiltrieren des Lithiumchlorids
wird die L3sung mit 50 ccm Wasser geschitttelt. Aus der dther. Phase erhdlt man VI durch
Destillation zwischen 300—320°/7 Torr. VI 18st sich in organischen L8sungsmitteln und ist
luftbestindig. Ausb. 3.4 g (46% d. Th.).

CieH13P2 (272.3) Ber. P22.76 Gef. P 23.17

1.4-Diphenyl-1.4-diphospha-cyclohexan-1.4-disulfid(VII): 3.2g VI werden mit 0.76 g
Schwefel in 30 ccm Benzol 10 Min. unter RilckfluB gekocht. Man destilliert das Benzol ab
und versetzt den 8ligen Rilckstand mit 50 ccm Aceton, wobei die hochschmelzende Form
von VII auskristallisiert. Sie wird abfiltriert, mit Aceton gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Ausb. 0.4 g (109 d. Th.); Schmp. 253° (Kofler); leicht 18slich in Benzol und Methanol,
schwer in Aceton. *

Zur Isolierung der niedrigschmelzenden Form von VII wird das Acetonfiltrat eingeengt und
der Riickstand aus Methanol/Ather umkristallisiert. Ausb. 0.4 g (10% d. Th.); Schmp. 154°
(Kofler), leicht 18slich in Aceton und Methanol, nicht aber in Ather.

Ci6H18P2S2 (336.4) Ber. P18.42 S19.07 Gef. a) P 18.24 S19.84 b)P 17.97 § 19.66

Pyrolyse von I: 17.8 g I werden 3 Stdn. auf dem Olbad bei 150—160° erhitzt. Die Zer-
setzungsprodukte werden durch fraktionierte Destillation i. Vak. getrennt und durch geeignete
Derivate identifiziert:

12) Hergestellt aus Diphenyl-quecksilber und Lithium.
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1. Frakt.: CsHsPH,, Sdp.;3 50—53°; Ausb. 4 g (22.5% d. Th.).

2. Frakt.: CoHsCsHsPH, Sdp.;; 70°; Ausb. 4.4 g (25.0%; d. Th.).

3. Frakt.: (CsHsP)4, Sdp.; 285—295°; Ausb. 6.2 g (359 d. Th.).

Derivate

CeHsPLi2%: Aus 2.5 g C¢HsPH; und 3.8 g LiCsHs in 120 ccm Ather. Ausb. 3 g (83 % d. Th.).

[(CH3)3CeHsP)J: Aus 2.4 g C¢HsPLi5 und 4.2 g CH3J in 75 ccm Ather. Farblose Nadeln
aus Athanol/Ather, Schmp. 228 —230° (Kofler).

[CyHsCsHsPH,)J: In eine Ldsung von 2 g C;HsCsHsPH in 40 ccm Ather leitet man ge-
trockneten, jodfreien Jodwasserstoff, wobei unter Erwirmen das Phosphoniumjodid ausfilit.
Es wird abfiltriert, mit Ather gewaschen und aus absol. Athanol umkristallisiert. Ausb. 2.1 g
(54% d. Th.); Schmp. 140—142°,

CgH12PY (266.1) Ber. P 11.65 J47.70 Gef. P 11.96 J 47.86

LiPC3HsCgHs- 1 Dioxan: Zu 2 g CoHsCsHsPH in 25 ccm Ather gibt man 1.22 g LiCgHs in
20 ccm Ather. Aus der gelben Ldsung kristallisiert nach Zugabe von 3—4 ccm Dioxan das
hellgelbe LiPC,HsCsHs- 1 Dioxan aus. Ausb. 1.5 g (72% d. Th.).

LiCgHoP-CsHO2 (233.1) Ber. Li2.98 P 13.29 Gef. Li2.79 P 13.22
[CH3CyHsCsHsPH]J: Die Losung von 1 g CoHsCsHsPH und 2 g CH,J in 20 ccm absol.
Athanol wird 1/, Stde. auf dem Wasserbad erwidrmt. Nach Zugabe von Ather kristallisiert

das Phosphoniumsalz aus. Es wird nochmals aus Ather/Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.8 g
(40% d. Th.); Schmp. 151—153° (Kofler).

CoH4P]) (280.1) Ber. P 11.06 J45.31 Gef. P 11.08 J 44.86





