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KURT IssLEIB und KRIEMHILD ROCKSTROH
Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, XVIII1
Reaktionen des Kalium-diphenylphosphids mit Epichlorhydrin

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Halle (Saale)

(Eingegangen am 23. Juli 1962)

KP(CgHs)z2-2Dioxan reagiert mit Epichlorhydrin im Mol.-Verh. 1:1 sowie
2:1 unter Bildung von [2.3-Oxido-propyl]-diphenyl-phosphin (I) bzw. [B-Hy-
droxy-trimethylen)-bis-diphenylphosphin (III), die adsorptionschromatogra-
phisch an Al,Oj isoliert werden miissen, da anderenfalls (bei destillativer Aufar-
beitung) Pyrolyse eintritt. Als Zersetzungsprodukte entstehen u. a. Allyl-di-
phenyl-phosphin, Diphenylphosphinsiure, Diphenylphosphin und 2.5-Bis-di-
phenylphosphinomethyl-1.4-dioxan (II). Die Konstitution der dargestellten
Phosphine wird auf chemischem Wege und IR-spektroskopisch ermittelt.

Ineiner fritheren Mitteilung? berichteten wir iiber dieWechselwirkung der Alkaliphos-
phide MePR; mit Athylenoxyd, die nur im Falle von LiP(C;Hs), bzw. LiP(CgH11); ein-
deutig zur Bildung der entsprechenden [3-Hydroxyiithyl-phosphine HOCH;-CH;-PR;
fiihrte, wihrend bei Verwendung von KP{CgHjs); im Reaktionsprodukt die alkoholi-
sche OH-Gruppierung weder nach Zerewrrmnow? noch im IR-Spektrum nachge-
wiesen werden konnte. Eingehende Untersuchungen kennzeichneten das irrtiimlich
bezeichnete (3-Hydroxyithyl-diphenyl-phosphin als Vinyl-diphenyl-phosphin, offen-
sichtlich bei der Destillation des primir gebildeten 3-Hydroxyderivates durch Wasser-
abspaltung entstanden. Sowohl das IR-Spektrum als auch die Derivate des von uns
beschriebenen Reaktionsproduktes treffen auf das von K. D. BErLiN und G. B. But-
LERY dargestellte Vinyl-diphenyl-phosphin zu.

In Fortfiihrung dieser Versuche interessierte uns nun das Reaktionsverhalten der
Alkaliphosphide gegeniiber Epichlorhydrin. Wihrend mit Magnesium-organo-Deri-
vaten® bzw. Phenyllithium® oder Organo-silyl-Verbindungen? primir eine Offnung
des Epoxydringes erfolgt, fand mit Alkaliphosphiden zunichst Halogensubstitution
statt. Der Reaktionsverlauf zwischen LiP(C;Hs), bzw. LiP(CgHjj)2 und Epichlorhy-
drin lieB sich noch nicht vollstindig aufkliren®; bei Verwendung von KP(CeHs),
ist uns dies jedoch gelungen.
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Umsetzung von KP(CgHs)2 mit Epichlorhydrin (Mol.-Verh. 1: 1)

Aus Epichlorhydrin und KP(CsHs);-2Dioxan entstand in Ather bei einem Um-
setzungsverhiiltnis von 1: 1 nach Hydrolyse des Reaktionsgemisches ein farbloses,
luftempfindliches Ol, das sich wdhrend der destillativen Aufarbeitung i. Vak. zer-
setzte. Als Zersetzungsprodukte konnten einmal Allyl-diphenyl-phosphin®, zum Ver-
gleich aus Allylchlorid und KP(CgHs),-2Dioxan dargestellt, zum anderen 2.5-Bis-
diphenylphosphinomethyl-1.4-dioxan sowie Diphenylphosphin isoliert werden.
Das so erhaltene Allyl-diphenyl-phosphin ist durch geringe Mengen anderer Sub-
stanzen verunreinigt, denn das IR-Spektrum zeigt nicht nur die fiir die Allylverbin-
dung charakteristische CH=CH,-Bande bei 1645/cm, sondern auch die Valenz-
schwingungsbanden des Diphenylphosphins und hydroxylhaltiger Verbindungen.
Sowohl das reine als auch verunreinigte Produkt reagierte mit Methyljodid unter
Bildung des Methyl-allyl-diphenyl-phosphoniumjodids. Nach allem ist das Entstehen
jener Zersetzungsprodukte auf eine Pyrolyse des nach Gl. (1)

CICHy CH—CH; + KP(CeHy), —— CH;—CH-CHyP(CeHy), + KCI - (1)

O/ 0/ I

gebildeten [2.3-Oxido-propyll-diphenyl-phosphins (I) zuriickzufiihren. Um I rein dar-
zustellen, war es erforderlich, das Reaktionsgemisch adsorptionschromatographisch
an Aluminiumoxyd zu trennen. Zur Elution von I eignete sich ein Gemisch von
Petrolither und Ather. I 16st sich in Benzol monomolekular und polymerisiert sich
rasch unter Farbvertiefung. DaB schon wihrend der Darstellung von I teilweise Poly-
merisation erfolgt, war am Auftreten einer luftempfindlichen festen Substanz zu erken-
nen. Sie lieB sich nach Behandeln der Adsorptionssiule mit Athanol isolieren und
besitzt bei gleicher analytischer Zusammensetzung wie I andere Loslichkeitseigen-
schaften sowie ein hoheres Mol.-Gew. Die Umsetzung von I mit Methyljodid lieferte
zuniichst ein farbloses, kristallines Phosphoniumsalz, das sich aber nach kurzer Zeit
ebenfalls unter Braunfirbung polymerisierte. Im IR-Spektrum von I ist die Epoxyd-
Bande bei 1255/cm gut ausgeprigt. Wihrend bei Raumtemperatur, sicher unter dem
EinfluB des Diphenylphosphinrestes, die fiir Epoxyde charakteristische Polymerisa-
tion begiinstigt wird, erfolgt in der Hitze, wie schon gesagt, neben Zersetzung teil-

O,
(CéHs);P-CH,-HC \c':H2
H,C_  CH-CH2-P(CeHys),
n o
weise Dimerisierung zu dem bestindigen Dioxan-Abkémmling II, wie es das IR-
Spektrum mit der Dioxan-Bande bei 1125/cm beweist.

Umsetzung von KP(CgHs)2 mit Epichlorhydrin (Mol.-Verh. 2: 1)

Aus den Reaktionskomponenten resultierte entsprechend Gi. (2)

CICH;-CH—CH; + 2KP(CeHs)z _HHO)
o

(CaHs)zP-CHz'(':H'CHZ'P(CsHs)z +4+ KCl + KOH (03]
OH 111
9) L. HORNER, P. BEck und H. HOFMANN, Chem. Ber. 92, 2088 [1959].
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nach Hydrolyse das [8-Hydroxy-trimethylen]-bis-diphenylphosphin (III). Versuche,
III durch Destillation aus dem Reaktionsgemisch zu isolieren, scheiterten, da auch
hier Pyrolyse eintrat. Als Zersetzungsprodukte entstanden Allyl-diphenyl-phosphin
sowie Diphenylphosphinsiure und ein farbloses, luftempfindliches Ol uneinheitlicher
Zusammensetzung. War auch letzteres nicht eindeutig zu identifizieren, so mu doch
angenommen werden, daB es auch (CsHs),P- CH2- CH:CH - P(CgHs); enthilt, gebil-
det durch intramolekulare Wasserabspaltung aus III.

Erst bei schonender Aufarbeitung des Reaktionsgemisches an Aluminiumoxyd
konnte III rein isoliert werden. Zur Konstitutionsaufkiirung von III lieBen sich ein-
mal der bewegliche Wasserstoff der Alkoholgruppe quantitativ nach ZEREWITINOW,
zum anderen die OH-Bande IR-spektroskopisch nachweisen. III 16st sich in Benzol

(CsHs),PCH,—CH-CH,; —P(C¢Hs);
o H

| !
H o

H |
(CsHs)2P—CH; —~HC—~CH;P(CsHs)2

dimolekular, was eine Wasserstoffbriickenbindung gemiB obenstehender Formel
wahrscheinlich macht. Der dreibindige Phosphor in III reagierte erwartungsgemif
mit Methyljodid unter Quartirsalzbildung. III lieB sich ferner aus I und KP(CgHs),+2
Dioxan darstellen.

Uber die Komplexbildungstendenz von Allyl-diphenyl-phosphin, I und III mit
Schwermetallsalzen wird an anderer Stelle berichtet werden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE!

Allyl-diphenyl-phosphin: Zu einer Suspension von 48 g KP(Cg¢Hs);-2 Dioxan in 400 ccm
Ather gibt man unter Rithren 9 g Allylchlorid in 50 ccm Ather. Nach Filtrieren des Reaktions-
gemisches ilber eine mit Kieselgur bedeckte G 3-Fritte wird zun#ichst Ather und anschlie-
Bend das Phosphin i. Vak. abdestilliert. Ausb. 15 g (66% d. Th.); Sdp.4 150°. IR: —CH = CH,
6.08 w (1645/cm).

CisHjisP (226.2) Ber. P 13.70 Gef. P 14.00 Mol.-Gew. 22811)

Methyl-allyl-diphenyl-phosphoniumjodid: Aus 2 g Allyl-diphenyl-phosphin und 2 g CH3J in
30 ccm Ather entstehen farblose Kristalle, die nach Filtrieren aus Athanol/Ather umkristalli-
siert werden. Ausb. 2 g (61.5% d. Th.); Zers.-P. 145°, Lislich in Athanol, Aceton und Wasser,
nicht aber in Ather, Benzol, Dioxan und Tetrahydrofuran.

CisH1sP) (368.2) Ber. P 8.85 J34.70 Gef. P 8.75 J 35.50

Umsetzung von KP(CgHs)s mit Epichlorhydrin
1. Im Mol.-Verh. 1:1: Zu einer L8sung von 20 g Epichlorkydrin in 400 ccm Ather werden
unter Rithren und Eisk(hlung aus einem Schlenk-GefdB 55 g festes KP(CgHs),-2 Dioxan
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird tiber eine mit Kieselgur bedeckte G 3-Fritte filtriert, die
Losung i. Vak. eingeengt und der 8lige Riickstand einmal durch Destillation nach a) und
zum anderen adsorptionschromatographisch nach b) getrennt.

a) Bei der Destillation des Oles i. Vak. erhilt man 2 Fraktionen und einen Rickstand.

10) Vgl. frithere Mitteil.
11) Kryoskop. nach BECKMANN in Benzol.
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Fraki. 1: Sdp.4 bis 150°; die farblose Substanz besteht aus Allyl-diphenyl-phosphin, enthilt
aber noch geringe Mengen (CsHs),PH (IR: P—H 4.36 . (2294/cm)) und andere Zersetzungs-
produkte (IR: assoziierte OH-Bande 3.02 i (3311/cm)). Ausb. 10 g (309 d. Th.). Weitere
Identifizierung mittels CH3J als Phosphoniumsalz.

Frakt. 2: Sdp.4 210—220°; zdhes O}, das dem 2.5-Bis-diphenylphosphinomethyl-1.4-dioxan
(II) entspricht. Ausb. 7.5 g (11% d. Th.). IR: Dioxan 8.90 ¢ (1125/cm).

C30H300,P, (484.6) Ber. P12.79 Gef. P 13.15

Riickstand: 3 g Diphenylphosphinséiure; Schmp. 190° (aus Wasser).

b) Der blige Riickstand wird in 100 ccm Benzol gelést und auf eine mit Al,0O3 (nach BrRock-
MANN) und Benzol gefiillte Sdule gegeben!). Zur Elution von [2.3-Oxido-propylj-diphenyl-
phosphin (I) dient ein Gemisch von Petroldther (40—45°) und Ather (7: 3). Nach Abdestil-
lieren der Losungsmittel erhdlt man 20 g I (619 d. Th.) als hellgelbes, duBerst luft- und
feuchtigkeitsempfindliches 01, das sich in Ather, Benzol, Dioxan, Petrolither oder Athanol
18st und rasch unter Farbvertiefung polymerisiert. IR : —Cq—/CHZ 7.97 1. (1255/cm).

(o)

CisHsOP (242.3) Ber. P 12.79 Gef. P 12.49 Mol.-Gew. 25611

Wird die Siule danach mit Athanol behandelt und die Losung eingeengt, so verbleibt eine
luftempfindliche, braune, feste Substanz. Sie lost sich in Athanol, Acetophenon und Nitro-
benzol, nicht aber in Ather, Benzol, Dioxan und Petroldther. Zers.-P. ab 60°. Mol.-Gew. 671
(kryoskop. in Nitrobenzol).

2. Im Mol.-Verh. 2:1: Zu einer Suspension von 65g KP(Cg¢Hs)2+2Dioxan in 400 ccm
Ather 148t man unter Riihren 6.5 g Epichlorhydrin in 50 ccm Ather tropfen. Die anfangs
rotbraune, zuletzt farblose Losung filtriert man tags darauf vom KCl wie iiblich ab.

Nach Abdestillieren des Athers wird der feste Rilckstand mit Wasser zersetzt und das
Reaktionsprodukt analog 1.a) und b) aufgearbeitet.

a) Das Hydrolysat wird mit 150 ccm Ather geschiittelt und die Atherlésung eingeengt.
Der Riickstand liefert bei der Destillation i. Vak. 8 g Allyl-diphenyl-phosphin (50% d. Th.)
und ein zwischen 160—230°/4 Torr iibergehendes Ol uneinheitlicher Zusammensetzung. Der
Riickstand besteht aus (CgHs)2P(0)OH, Schmp. 190°.

b) Das Hydrolysat wird mit 100 ccm Benzol geschiittelt, die Benzollésung analog 1.b) auf
cine Adsorptionssiule gegeben und III mit Petrolither/Ather (7 : 3) eluiert. Nach Abdestillieren
der Losungsmittel erhilt man 16 g III (23.3% d. Th.) als farbloses Ol, das sich in Ather,
Benzol, Dioxan und Athanol lést. IR: OH 3.07 @ (3357/cm).

Cy7H260P; (428.4) Ber. P 14.46 CH,4 33.4 com (nach ZEREWITINOW)
Gef. P 13.98 CH432.0ccm Mol.-Gew. 86911

[ B-Hydroxy-trimethylen]-bis-{ methyl-diphenyl-phosphoniumjodid]: Aus 2 g IIT in 30 ccm
Ather und 2 g CH3J entstehen farblose Kristalle, die aus Athanol/Ather umkristallisiert wer-
den. Ausb. 2.5 g (78.2% d. Th.); Zers.-P. 135—137° Das Salz besitzt die gleichen Loslich~
keitseigenschaften wie Methyl-allyl-diphenyl-phosphoniumjodid.

C29H3,0P21J2 (712.3) Ber. J35.60 Gef. J 34.80

(B-Hydroxy-trimethylen]-bis-diphenylphosphin (III): 5g I werden, in 200 ccm Ather
geldst, unter Riihren mit 10 g festem KP(CgsHs)y-2 Dioxan umgesetzt. Nach Filtrieren und
Abdestillieren des Lésungsmittels wird der Riickstand mit Wasser versetzt. IJI wird analog
2.b) isoliert. Ausb. 4 g (46%; d. Th.).





