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Zur Kenntnis der Organophosphorverbindungen, 11D

Das Tetraphenyldiphosphin

Aus dem Institut fir Anorganische Chemie und Elektrochemie
der Technischen Hochschule Aachen

(Eingegangen am 10. September 1958)

Durch Reduktion von Diphenylchlorphosphin mit Lithiumalanat wurde Di-
phenylphosphin in 70-proz. Ausbeute crhalten. Umsetzung von (CgHs); PCl
mit (C¢Hs)2 PH in Ligroin ergibt Tetraphenyldiphosphin, dessen Reaktionen
und Derivate beschrieben werden. Das entsprechende Pentaphenyltriphosphin
ist offenbar unbestindig und lagert sich schnell in Tetraphenyldiphosphin und
Tetraphenyl-cyclotetraphosphin um.

Im Verlaufe unserer Arbeiten iiber Phenyloligophosphine steliten wir das 1888 von
C. D6rRkEN? erwihnte und bisher noch wenig untersuchte Tetraphenyldiphosphin
durch Umsetzung von Diphenylchlorphosphin mit Diphenylphosphin nach

(CsHs)2PCl + HP(CgHs)2 —— (CsHs)2P —P(CgHs), + HCI
dar.

Von den Ausgangsmaterialien ist das Diphenylchlorphosphin nach der von C. StueBe
und Mitarbb.3) angegebenen Vorschrift leicht erhiltlich. Durch Reduktion mit Lithium-
alanat erhielten wir aus ihm in itber 70-proz. Ausbeute Diphenylphosphin.

Erwirmt man Diphenylchlorphosphin und Diphenylphosphin in Ligroin auf ca.
100°, so setzt eine lebhafte Chlorwasserstoffabspaltung ein. Nach mehrstiindigem
Kochen fillt beim Abkiihlen aus der klaren, farblosen Losung das Tetraphenyl-
diphosphin als feinkristallines, schneeweiBles und auBerordentlich luftempfindliches
Produkt aus. ’

Mol.-Gewichtsbestimmungen nach RasT ergaben die Werte 374.9 bzw. 391.6 und
damit die einfache MolekiilgroBe des Tetraphenyldiphosphins entsprechend der
Formel Cy4H»oP; (370.4).

Gegen eine Radikaldissoziation der Verbindung, etwa in Analogie zum Tetra-
phenylhydrazin, spricht die Farblosigkeit ihrer Losungen. Eine Verfirbung der
Schmelze ist selbst beim Siedepunkt (259°) nicht zu beobachten. Versuche, die An-
wesenheit von Diphenylphosphylradikalen durch Auslésung der Polymerisation von

- monomerem Acrylnitril nachzuweisen, waren erfolglos. Weder bei Raumtemperatur
noch beim Erwirmen bewirkte der Zusatz von Tetraphenylphosphin eine merkliche
Polymerisation des Monomeren.

Tetraphenyldiphosphin kann auch dur¢ch Umsetzung von Diphenylchlorphosphin

mit Natrium in siedendem Diisopropyl- bzw. Dibutylither nach
2 (C¢Hs)2PCl + 2 Na —— (CgHs)2,P—P(CgHs), + 2 NaCl

*) 8. Dissertat., Techn. Hochschule Aachen 1958.
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erhalten werden. Jedoch ist diese Methode wegen einer Sekundirreaktion des Natri-
ums mit der P—P-Bindung fiir die Darstellung reinen Tetraphenyldiphosphins nicht
vorteilhaft4,
UMSETZUNGEN DES TERAPHENYLDIPHOSPHINS
Bromierung
Brom in Tetrachlorkohlenstoff fithrt Tetraphenyldiphosphin glatt in Diphenyl-
bromphosphin iiber nach
(C¢Hs):P —P(C¢Hs)2 + Bro —— 2 (CgHs),PBr .
Thermische Zersetzung
Tetraphenyldiphosphin ist thermisch relativ stabil. Erst bei mehrstiindigem Er-
hitzen auf ca. 300° zersetzt es sich allmihlich in Triphenylphosphin und Phosphor nach
3 (C¢Hs),P—P(CsHs)s —— 4 (CeHs)sP + 2P .
Diese Reaktionsprodukte wurden nach Behandeln des Reakﬁonsgemisches mit verd.
Natronlauge und H>O> neben viel Diphenylphosphonsiure (CgHs)P(O)OH (von

nicht zersetztemm Ausgangsprodukt herrithrend) als Triphenylphosphinoxyd und
Phosphorsiure nachgewiesen.

Oxydation .

Beim Erwirmen mit 2 # HNO; wird die Verbindung schnell in Diphenylphosphon-
sdure {ibergefithrt nach

(CéHs),P —-P(CgHs)z2 + 1.5 02 + HO —— 2 (CsHs)2P(O)OH .

Mit konz. Salpetersiure verpufft sie unter Feuererscheinung explosionsartig.

An feuchter Luft wird das feinkristalline Produkt auBerordentlich rasch unter leb-
hafter Erwirmung oxydiert. Hierbei zerfliet es zu einer klebrigen, farblosen Masse.
Sorgfiltig getrocknete Luft wirkt auf die feste Substanz nur langsam ein. Beim Ein-
leiten trockner Luft in eine Losung von Tetraphenyldiphosphin in Benzol erfolgt
unter Erwirmung schnelle Oxydation. Hierbei wird nach

(CsHs)2P —P(CsHs)z + O ——  (CsHs)2P(O) —P(O)(CsHs):

Tetraphenyldiphosphindioxyd in schneeweiBen Kristallen erhalten. Die nach RAsT
zu 418.5 bzw. 409.8 ermittelten Mol.-Gewichtswerte entsprechen der einfachen Mole-
kiilgroBe C4H00,P, (402.4). Wihrend das Oxydationsprodukt an der Luft voll-
kommen bestindig ist, wird es durch mehrstiindiges Kochen mit 2 n NaOH bei Gegen-
wart von Luft bzw. nach Zugabe von Wasserstoffperoxyd in Diphenylphosphonsédure
libergefiihrt.

Umsetzung mit Schwefel
Wie Sauerstoff lagert sich auch Schwefel an die einsamen Elektronenpaare der
Phosphoratome an unter Bildung des Tetraphenyldiphosphindisulfids,
(CsHs)2P(S) —P(S)(CsHs)z .
Diese Verbindung wird durch mehrstiindiges Erwirmen von Tetraphenyldiphosphin
mit Schwefel in Schwefelkohlenstoff erhalten. Beim Abkiihlen der farblosen, klaren
Losung scheidet sich das Disulfid in farblosen Nadeln aus. Die kryoskopisch in

4) Hieriiber werden wir in Kiirze Ausfilhrliches berichten.
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Benzol ermittelten Mol.-Gewichtswerte von 419.1 und 427.6 entsprechen der Formel
C4HP2S5 (434.5) und damit einer einfachen MolekiilgroBe der Substanz.

Anlagerung von Bortrifluorid

Beim Einleiten von Bortrifluorid in die benzolische Losung des Tetraphenyl-
diphosphins scheidet sich unter schwacher Erwidrmung ein schweres, stark licht-
brechendes Ol ab, das nach Entfernung von Lésungsmittelresten im Vakuum zu einer
viskosen Masse erstarrt. Durch Destillation wurde aus ihr ein farbloses Ol erhalten,
das an der Luft rauchte und Bor und Fluor enthielt. Dem Phosphorgehalt nach zu
urteilen, diirfte es sich hierbei um die Verbindung (CGHS)ZIi—P(C(sHs)z handeln.

BF;
Bortrifluorid ergibt demmnach mit Tetraphenyldiphosphin ein thermisch recht
stabiles Addukt.
Insgesamt gesehen, erscheint die Elektronendonatoreigenschaft der Phosphoratome
im Tetraphenyldiphosphin stiarker ausgepriigt als im Tetraphenyl-cyclotetraphosphin 1),

IR-SPEKTREN

Die Spektren des Tetraphenyldiphosphins, -dioxyds und -disulfids sowie des Tri-
phenylphosphins, -oxyds und -sulfids wurden im Bereich von 3500 —420 cm~! aufge-
nommen?. Ein Vergleich der Spektren 1dBt vermuten, daB die in diesen Fillen bei
1180 cm~! bzw. 635cm~1 bzw. 635cm™! beobachtete Absorptionsbande auf die
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5) Diese Spektren sollen in der Kartei ,,Dokumentation der Molekiilspektroskopie,
Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., verdffentlicht werden.
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Abbild. 1. IR-Spektren (fest in KBr: a, ¢, d; gelsst in CS; bzw. CCls:b) von a) Triphenyl-

phosphin, b) Tetraphenyldiphosphin, c¢) Tetraphenyldiphosphindioxyd, d) Tetraphenyl-
diphosphindisulfid

P=0- bzw. P=S-Valenzschwingung zuriickzufiithren ist. Weiterhin zeigt sich, daB

bei den Phenylphosphorverbindungen mit vierbindigem Phosphor im Bereich von

680 —750 cm™! eine charakteristische 3. Absorptionsbande bei etwa 720 cm™1 auftritt.
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Abbild. 2, Debyeogramme (Cuk,-Strahlung) von a) Tetraphenyldiphosphindioxyd,
b) Tetraphenyldiphosphin, ¢) Tetraphenyldiphosphindisulfid
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Diese fehit im Triphenylphosphin und Tetraphenyldiphosphin, die in dem betreffenden
Bereich lediglich 2 Absorptionsmaxima, und zwar bei ca. 690 bzw. 740 cm~1, auf-
weisen. Den gleichen Befund ergibt auch ein Vergleich der Spektren des Tetraphenyl-
cyclotetraphosphins und der Verbindung (C¢HsPS)41'. Wir glauben hierin einen
weiteren Beweis fiir die Struktur der letzteren zu sehen, bei der wir eine Anlagerung
von Schwefel an die einsamen Elektronenpaare der Phosphoratome unter Erhaltung
der P4-Ringstruktur angenommen haben.

VERSUCHE ZUR DARSTELLUNG VON PENTAPHENYLTRIPHOSPHIN

Die bisherigen Versuche hatten gezeigt, daB sowohl das Tetraphenyldiphosphin als
auch das Tetraphenyl-cyclotetraphosphin leicht und in guter Ausbeute aus der Um-
setzung von Phenylchlorphosphinen mit Phenylphosphinen erhiltlich sind. Wir ver-
suchten daher auf analogem Wege die Darstellung des Pentaphenyltriphosphins durch
Reaktion von Diphenylchlorphosphin mit Phenylphosphin (bzw. Diphenylphosphin
mit Phenyldichlorphosphin) im Mol.-Verhiltnis 2:1 nach
(C¢Hs):PCl + HP(CgHs)H + CIP(CgHs); —— (CgHs)2P —P(CgHs) —P(CgHs)2 + 2HCI .

Wir fanden jedoch, daB diese Ausgangsstoffe, selbst in siedendem Toluol, nur sehr
langsam miteinander reagieren. Nach insgesamt 10 stdg. Reaktion wurde nach Ab-
destillieren des Toluols ein fast weiBer, feinkristalliner Riickstand erhalten, der un-
scharf zwischen 105 und 112° schmolz und sich als ein Gemisch von Tetraphenyl-
cyclotetraphosphin und Tetraphenyldiphosphin erwies.

Wir nehmen an, daB sich bei dieser Reaktion primir Pentaphenyltriphosphin ge-
bildet hat. Dieses scheint jedoch relativ instabil zu sein und sich sehr bald in das
offenbar bestindigere Tetraphenyldiphosphin und Tetraphenyl-cyclotetraphosphin
umzulagern nach

4 (CeHs)2P —P(CsHs) —P(CsHs)s —— (CsHsP)s + 4 (CHs)P —P(CgHs), -

Fiir die Aufnahme der IR-Spektren mdchten wir auch an dieser Stelle Herrn Dr. W. GROE-
BEL, Aachen, und Herrn Privatdozent Dr. H. HoYER, Leverkusen, unseren herzlichen Dank
aussprechen. Den Direktoren des Instituts, Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. R. ScCHWARz und spiter-
hin Herrn Prof. Dr. M. SCHMEISSER, sowie dem FonNps DER CHEMIE danken wir herziich
fiir die Unterstiltzung der Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Darstellung von Diphenylphosphin

In einem Dreihalskolben (500 ccm) mit RilckfluBkithler, KPG-Rithrer und Tropftrichter
wurde eine Losung von 2.6 g Lithiumalanat in 75 ccm absol. Ather tropfenweise unter Eis-
kiihlung mit einer Ldsung von 50 g Diphenylchlorphosphin in 75 ccm Ather versetzt. (Die
gesamte Apparatur war vorher mit Stickstoff ausgespult worden, und simtliche weiteren
Operationen wurden im Stickstoffstrom ausgeflihrt.) Man kochte I Stde. unter RilckfluB,
figte ca. 6 ccm Wasser zu, erwirmte nochmals 2—3 Stdn. und filtrierte ilber Asbestwole,
um den ausgeschiedenen weillen, flockigen Niéderschlag zuriickzuhalten. Die 4ther. Losung
des Diphenylphosphins wurde ttber Nacht mit CaCl, getrocknet, dekantiert und vom Ather
befreit. Zuriick blieb Diphenylphosphin, das bei der Vakuumdestillation als farbloses 01 vom
Sdp.i¢ 156 —157° (Sdp.1.s 100—102°) in einer Ausb. von 70 % d. Th. erhalten wurde.

184¢
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2. Darstellung von Tetraphenyldiphosphin

Eine Losung von 6 g (0.0325 Mol) Diphenylphosphin und 7.1 g (0.0325 Mol) Diphenyl-
chlorphosphin in 100 ccm Ligroin (Sdp. 90 — 100°, {iber Natrium destilliert) wurde unter Riithren
und RickfluB im Stickstoffstrom 31/, Stdn. erwirmt. Hierbei spaltete sich lebhaft Chlor-
wasserstoff ab. Beim Abkilhlen unter stindigem Riihren fiel Tefraphenyldiphosphin als weiBes,
feinkrist. Pulver aus, das unter LuftausschluB abgesaugt, mehrfach mit Ligroin gewaschen,
i. Hochvak. getrocknet und unter Stickstoff aufbewahrt wurde. Schmp. (im evakuierten
Réhrchen) 120.5°; Sdp.; 258 —260°. Leicht 16slich in Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff
und Pyridin (mit gelber Farbe), wenig loslich in Ather, Athanol und Ligroin. Ausb. ca.
80 %, d. Th,

Ca4HyoP, (370.4) Ber. P 16.73 Gef. P 16.62 Mol.-Gew. 391.6, 374.9 (nach RasT)

3. Reaktionen und Derivate des Tetraphenyldiphosphins

Thermische Zersetzung: Eine Probe Tetraphenyldiphosphin wurde unter Stickstoff 3 Stdn.
auf 250—300° erhitzt. Hierbei destillierte wenig Phosphor ab. Der leicht briunlich ver-
fiarbte Riickstand wurde einige Zeit mit verd. Natronlauge und 3-proz. Wasserstoffperoxyd
gekocht und die nahezu klare Losung filtriert. Aus dem Filtrat schied sich beim Abkiihlen
eine:geringe Menge farbloser Kristalle ab, die nach dem Umkristallisieren aus Ligroin
(Sdp. 90—100°) durch Schmp. (153°) und Misch-Schmp.-Bestimmung (153°) als Triphenyl-
phosphinoxyd, (C¢Hs)3 PO, identifiziert wurden.

Das Filtrat gab beim Ansiduern Diphenylphosphonsédure, (CgHs),P(0O)OH, vom Schmp.
und Misch-Schmp. 191 —192°. In Losung verblieb Phosphorsdure, die qualitativ nachgewiesen
wurde.

Bromierung: Eine Suspension von 5.5 g Tetraphenyldiphosphin in Tetrachlorkohlenstoff
wurde unter Stickstoff tropfenweise mit 1 ccm Brom in Tetrachlorkohlenstoff versetzt. Die
Bromldsung wurde momentan entfirbt, und der suspendierte Stoff ging in Ldsung. Nach
Abdestillieren des Losungsmittels hinterblieb ein Ol, das bei der Destillation Diphenyi-
bromphosphin als nabezu farbloses O! vom Sdp.;.s 146.5 —148° in fast quantitat. Ausb. ergab.

Ci2HoBrP (265.1) Ber. Br30.14 Gef. Br 30.24

Tetraphenyldiphosphindioxyd: In eine Suspension von 3.3 g Tetraphenyldiphosphin in
30 ccm absol. Toluol wurde unter Eiskithlung 3 Stdn. ein sorgfiltig getrockneter Luftstrom
eingeleitet. Die zunichst farblose fliissige Phase firbte sich hierbei gelblich. Nach dieser
Zeit wurde kurz zum Sieden erwidrmt und noch soviel Toluol (ca. 30 ccm) zugegeben, bis
alles gelost war. Beim Abkiihlen schieden sich aus der klaren Lésung feine, weiBe Kristalle
aus, die nach mehrfacher Kristallisation aus Toluol im evakuierten R&hrchen scharf bei
167° schmolzen. Ausb. 1.9 g (53 9%, d. Th.).

Ca4H902P; (402.4) Ber. P 1540 Gef. P 15.38 Mol.-Gew. 418.5, 409.8 (nach RasT)

Tetraphenyldiphosphindisulfid: 10.8 g Tetraphenyldiphosphin und 1.9 g Schwefel wurden in
Schwefelkohlenstoff unter Stickstoff 8 Stdn. unter Riickflu8 erwiarmt. Beim Abkithlen schie-
den sich aus der klaren Lasung farblose Nadeln aus, die, aus Athanol/Wasser umkristalli-
siert, bei 168.5° schmolzen. Ausb. 4.2 g. Weitere 1.2 g der Verbindung wurden durch Ein-
engen der Schwefelkohlenstofflésung und durch wiederholtes Umkristallisieren des hierbei
abgeschiedenen krist. Produktes erhalten. Gesamtausb. 5.4 g (42.4 %; d. Th.). Es ist loslich
in Chloroform, Benzol, Toluol, Dioxan, Ather und verindert sich selbst beim Erwirmen
mit verd. Natronlauge nicht merklich.

C24H20P252 (434.5) Ber. P 14.26 S 14.75

Gef. P 14.29 S 14.78 Mol.-Gew. 419.1, 427.6 (nach RasT)
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Anlagerung von Bortrifiuorid: In eine Ldsung von 5.6 g Tetraphenyldiphosphin in 50 ccm
absol. Benzol wurde unter Stickstoff 3 Stdn. ein langsamer BF3-Strom (1 Blase/Sek.) ein-
geleitet. Die Ldsung trilbte sich unter Erwidrmung und Abscheidung eines schweren, gelb-
lichen Ols. Dieses wurde abgetrennt und i. Vak. von Benzolresten befreit. Es blieb eine farb-
lose, viskose Masse zuriick, die bei der Vakuumdestillation ein farbloses, phosphinartig
riechendes Ol vom Sdp.;.5 135° (Sdp.1.; 122°) gab.

Ca4H2P,-BF3 (438.2) Ber. P 14.14 Gef. P 14.10, 14.24

4, Versuch zur Darstellung von Pentaphenyltriphosphin

4.4 g Diphenylphosphin und 2.12 g Phenyldichlorphosphin (Mol.-Verhiltnis 2:1) wurden in
20 ccm absol. Toluol unter Stickstoff 10 Stdn. unter RiickfluB erwirmt. Die Losung firbte
sich hierbei unter Chlorwasserstoffabspaltung allmihlich gelb. Nach Abdestillieren des
Toluols i. Vak. wurde ein feinkrist. weiBer Riickstand erhalten, der im evakuierten R&hr-
chen zwischen 105 und 112° schmolz und ca. 20.1 % P enthielt.

Bei der Extraktion dieses Rickstandes mit Ather blieb Tetraphenyl-cyclotetraphosphin
ungeldst zurlick, das durch Analyse (Ber. P 28.66 %, Gef. P 28.58 %), Debyeogramm sowie
durch den Schmp. (150°) und Misch-Schmp. (150°) identifiziert wurde.

Der Atherextrakt enthielt Tetraphenyldiphosphin. Nach Abdestillieren des Athers wurde
der Riickstand mit 0.8 g Schwefel in 30 ccm Schwefelkohlenstoff 4 Stdn. unter Stickstoff
und RiickfluB erwdrmt. Sodann wurde das L&sungsmittel in einer offenen Schale abgedampft,
der Riickstand mit 50 ccm Aceton erwirmt, vom Ungeldsten abfiltriert und das Filtrat mit
Wasser versetzt, bis ein reichlicher Niederschlag ausfiel. Dieser ergab nach Kristallisation
aus Aceton/Wasser und Schwefelkohlenstoff/Ligroin reines Tetraphenyldiphosphindisulfid
vom Schmp. und Misch-Schmp. 168.5°.





