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KURT IsSLEIB und ALFRED TZSCHACH
Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, I

Die Darstellung der Alkali-Phosphorverbindungen

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Jena

(Eingegangen am 10. Januar 1959)

Phosphorwasserstoff, primire und sekundire Phosphine reagieren mit Phenyl-

lithium im Sinne einer Metallierung zu Li;P, Li;PR und LiPR;, in denen R

Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylreste bedeutet. AuBerdem wird die Darstellung

des (CgHs)2PNa-1 Dioxan und des (CoHs),PK:2 Dioxan beschrieben. Die

Alkali-Phosphorverbindungen sind sehr reaktionsfreudig und gestatten die

Synthese neuer phosphororganischer Verbindungen, iiber die in den folgenden
Mitteilungen berichtet wird.

Von A. JoaNNIsD) wurde auf die Bildung von Alkali-Phosphorverbindungen aus
Na und PH; in fliissigem NH3 hingewiesen. Diese Methode wurde in neueren Unter-
suchungen von CH. WALLING 2) auf die Darstellung von Alkali-Phosphorverbindungen,
die sich von primiren und sekundiren Phosphinen ableiten, iibertragen. Dieses Ver-
fahren ist nicht nur umstindlich durchzufithren, sondern hat auBerdem infolge des
anhaftenden Alkaliamides den Nachteil, dal keine stickstofffreien Priparate er-
hiltlich sind.

AuBerdem wurden Diphenylphosphin-natrium3) bzw. -kalium2 durch Umsetzung
des Diphenylchlorphosphins bzw. des Diphenylphosphins mit Natrium oder Kalium
in Ather und Benzol erhalten. Auf die gleiche Weise das Diphenylphosphin-lithium
darzustellen gelang uns nicht, denn es erfolgte weder in Ather oder Benzol noch in
Dioxan eine Reaktion. Selbst in siedendem Tetralin verlief die Umsetzung sehr
unvollstindig.

Eine andere Moglichkeit, das NaPH,4 und das LiPH»5 darzustellen, besteht in
der Umsetzung von alkaliorganischen Verbindungen mit Phosphorwasserstoff:

R—Me + PH3 ~——— RH -+ MePH;

In Analogie zu diesen Ergebnissen sollten Phosphin-lithium-Verbindungen durch
Metallierung primirer und sekundirer Phosphine gemiB den Gleichungen
RPH; + 2LiC¢Hs ——— RPLi; + 2C¢Hg
und R;PH + LiCgHs — RPLi + CgHg

zuginglich sein, was sich bestitigte und im folgenden beschrieben wird.

Vergleichende Betrachtungen der Phosphor-Wasserstoffbindung gegeniiber der des
Siliciums zeigten beispielsweise zu HCl oder LiCgHs unterschiedliches Verhalten. So

1) Ann. Chim. Physique (8] 7, 105 [1906); C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 119, 558 [1894].

2) Amer. Pat. 2437795, 2437796, 2437797 [1948] (E. 1. pu PoNT DE NEMours & Co.);
C. A. 42, 41981, 41993, 41981 [1948].

3 W. KucHeN und H. BucHwALD, Angew. Chem. 69, 307 [1957].

4) A. ALBERS und W. SCHULER, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 23 [1943]).

5) N. KReuzkamp, Chem. Ber. 87, 919 {1954].
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reagierte Silan mit HCl in Gegenwart von AICl; zu Monochlorsilan® und Wasser-
stoff, wihrend bei gleicher Reaktion des Phosphorwasserstoffs die f-—H-Bindung
erhalten blieb und sich Phosphoniumchlorid bildete. (C;Hs);SiH bzw. SiH4 re-
agierten mit Phenyl-lithium zu (C;Hs);SiC¢Hs? bzw. Si(C¢Hs)4® und LiH. Es er-
folgte somit eine Phenylierung der Silicium-Wasserstoffbindung, Bei den entsprechen-
den Phosphorverbindungen findet aber, wie oben erwihnt, eine Metallierung der
Phosphor-Wasserstoffbindung statt. Diese unterschiedliche Reaktionsweise 13Bt sich
durch eine verschiedene Polarisation der Wasserstoffbindung in den Silanen und
Phosphinen erkliren, wie die Elektronegativititen nach L. PAULING fiir Si = 1.8;
H = 2.1 und fiir P = 2.1 zeigen. Wihrend sich in den Silanen der Ladungsschwer-
punkt des bindenden Elektronenpaars niher am Wasserstoff befindet, die Bindung
also in Richtung auf ein Hydridanion polarisiert ist, ist dies bei den Phosphinen nicht
mebr der Fall. Die Umsetzung mit Phenyl-lithium 148t erkennen, daB Phosphine
,,stiarkere Sauren* sind als das Benzol,

A. ZUR UMSETZUNG DES PHENYL-LITHIUMS MIT PHOSPHORWASSERSTOFF

Das LiPH, nach KreuzkaMpS) darzustellen gelang nicht, denn selbst unter pein-
lichstem AusschluB von Luft und Feuchtigkeit wurden stets schwachgelbe Reaktions-
produkte erhalten, aus deren Analysenergebnissen sich ein Atomverhiltnis von
Li:P = 1.6:1 errechnete. Auch bei Variation der Reaktionsbedingungen, indem zu
fliissigem PH39 in Ather Phenyl-lithium im UnterschuB gegeben wurde, wies das
Reaktionsprodukt die gleiche Farbe und Zusammensetzung auf. Erst als man in
Ather, dem 10—209% reines, trockenes Pentanl® zugesetzt worden war, einen
kriftigen Phosphorwasserstoffstrom19 einleitete und gleichzeitig eine #therische
Phenyl-lithiumlésung zutropfen lieB, war das zuniichst anfallende Reaktionsprodukt
rein weiB. Es wurde jedoch nach einiger Zeit schwach gelb; auch hier war das Atom-
verhiltnis von Li:P groBer als 1:1, es betrug 1.35:1. Die Ergebnisse beweisen, da
neben LiPH; stets auch héher substituierte Produkte wie Li;PH oder Li;P entstehen.
Nach allem ist die Umsetzung des Phenyl-lithiums mit PHj eine Zeitreaktion. Es
wird sich daher in der Reaktionslésung immer iiberschiissiges Phenyl-lithium be-
finden, das dann mit frisch gebildetem LiPH;, welches anscheinend nicht ganz un-
16slich ist, zu hoher metallierten Produkten weiterreagiert.

Es wurde nun versucht, reines Li;P11) darzustellen. Hierzu wurde unter N, Phos-
phorwasserstoff (UnterschuB) in eine #therische Phenyl-lithiumlosung eingeleitet.
Unter miBigem Erwiirmen der Losung entstand ein volumindser, gelbbrauner Nieder-
schlag. Er enthielt, wie die Analysenergebnisse bewiesen — Atomverhiltnis P:Li =
1:3.2 —, noch LiBr, das sich durch Waschen mit Ather nicht entfernen lieB. Auch
“als LiBr-freie Phenyl-lithiumlésung12 verwendet wurde, wies das Reaktionsprodukt

6) A.Stock und C. Somieski, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 695 [1919].

7) H. GILMAN und S. P. Massig, J. Amer. chem. Soc. 68, 1880 [1946].

8 J. S. PeAke, W. H. NEBERGALL und V. T. CHEN, J. Amer. chem. Soc. 74, 1527 [1952}.

9) Bei — 100° war keine Reaktion bemerkbar, sie erfolgte erst langsam ab —30°.

10) Privatmitteilung von N. KReuzkAMP: Darstellung des PH; aus reinem [PH4J.

11} G. BRAUER und E. ZINTL, Z. physik. Chem., Abt. B 37, 323 [1937]; die Autoren stellten
Li3P aus den Elementen dar.

12) W. ScHLENK und J. HoLtz, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 272 [1917].
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die gleiche analytische Zusammensetzung — P:Li = 1:3.3 — auf, was trotz inten-
siven Waschens mit Ather auf adsorbiertes Phenyl-lithium hindeutet. Das auf diesem
Wege dargestellte LisP ist duBerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich und sehr re-
aktionsfahig. Aus diesem LizP und CH3J wurde in Dioxan in exothermer Reaktion
das [(CH3)sP}) dargestellt. Es wurde durch Umsetzung mit Hgl, zu dem gelben
[(CH3)4P)J-2HgJ> vom Schmp. 170 —171° charakterisiert.

B. ZUR UMSETZUNG DES PHENYL-LITHIUMS MIT PRIMAREN PHOSPHINEN

In Fortfithrung der Versuche zur Metallierung des Phosphorwasserstoffs wurden
nun primire Phosphine RPH; mit Phenyl-lithium umgesetzt mit dem Ziel, Ver-
bindungen des Typs RPLi; zu erhalten.

Aus einer LiBr-freien Phenyl-lithiumlosung und Phenylphosphin, wobei nach der
Umsetzung der Gilman-Test noch positiv war, wurde das Phenylphosphin-dilithium
erhalten. Auf die gleiche Weise wurde aus Cyclohexylphosphin das Cyclohexyl-
phosphin-dilithium dargestellt. In beiden Fillen erfolgte die Umsetzung in exo-
thermer Reaktion. Die Substanzen sind schwach gelb und zeigen gleiche Ldslich-
keitseigenschaften, Infolge der hohen Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit beider
Substanzen miissen die Arbeiten unter reinstem Stickstoff und in absolut trockenen
Losungsmitteln durchgefiihrt werden.

Cg¢HsPLi; und CgH;,PLi> wurden zur Charakterisierung in Dioxan mit iiberschiis-
sigem CH3J zu [(CH3);C¢HsPY und zu [(CH3)3;CeH1P)J umgesetzt.

So wie sich aromatische und cycloaliphatische primire Phosphine mit Phenyl-lithium
relfativ einfach zu den entsprechenden Phosphin-dilithiumverbindungen metallieren lieBen,
war zu erwarten, daB auch die aliphatischen Phosphin-dilithiumverbindungen zug#nglich
sein wiirden. Mit C,HsPH,, fiir das ein einfaches Darstellungsverfahren z. Z. ausgearbeitet
wird, wurde die Umsetzung mit Phenyl-lithium noch nicht vorgenommen.

C. UBER ALKALI-PHOSPHORVERBINDUNGEN DES TYPS R;PMe

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Phosphor-Lithiumverbindungen war
bei den entsprechenden Derivaten sekundirer Phosphine eine gewisse Analogie zu
alkaliorganischen Verbindungen zu erwarten. Dies wurde dadurch bestitigt, daB aus
(C¢Hs)2PH und Phenyl-lithium in Ather bei negativem Gilman-Test keine Fillung,
sondern nur eine intensiv gelbe Losung resultierte. In ihr liegt zweifellos das Di-
phenylphosphin-lithium als Atherat vor, zumal nach teilweisem Abdestillieren des
Athers keine Kristallisation erfolgte, wihrend nach Zugabe von Dioxan sofort ein
gelber Niederschlag der analytischen Zusammensetzung (CHs)2PLi- 1 Dioxan ent-
stand.

Somit besteht eine beachtliche Parallelitit zwischen Diphenylphosphin-lithium und
Phenyl-lithium, zZumal letzteres ja in Ather mit Dioxan gleichfalls sofort ein schwer
I16sliches Dioxanat bildet.

Das Auftreten der Farbe sowie die gute Loslichkeit waren der AnlaB, die Dar-
stellung des Diphenylphosphin-natriums sowie -kaliums vorzunehmen, um sie mit der
Lithiumverbindung in Sonderheit hinsichtlich der Umsetzung mit Benzophenon!3
zu vergleichen.

13} Hierliber soll in der folgenden Mitteil. berichtet werden.
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In Anlehnung an die Untersuchung W. KucHeNs3 wurden Diphenylchlorphosphin
und Natrium bzw. Kalium in Dioxan mehrere Stdn. erhitzt. Das Auftreten der inten-
siv gelben bzw. orangeroten Farbe lie8 die Entstehung der betreffenden Alkali-
phosphine erkennen. Nach Filtrieren der heiBen Losungen unter sorgfiltigem Aus-
schluf von Luft und Feuchtigkeit entstanden das gelbe (CsHs);PNa-1 Dioxan und
das orangerote (CgHs),PK -2 Dioxan.

Wesentlich leichter lieBen sich Diphenylphosphin-natrium und -kalium darstellen,
als Triphenylphosphin mit Natrium bzw. Kalium in Dioxan!4 erhitzt wurden. Das
(C6Hs)2PK - 2 Dioxan wurde in 70-proz. und das (C¢Hs);PNa-1.3 Dioxan in 25-proz.
Ausb. erhalten.

Das Diphenylphosphin-natrium kristallisierte mit wechselnden Mengen an Dioxan.
So entstand aus (CgHs)2PCl und Na sowohl das erwihnte Monodioxanat als auch
das Didioxanat, aber am haufigsten ein Gemisch aus beiden.

Diphenylphosphin-lithium, -natrium und -kalium weisen im wesentlichen gleiche
Loslichkeitseigenschaften auf. Das (C¢Hs);PK -2 Dioxan ist im Gegensatz zu den
anderen Verbindungen auBerdem in Dioxan weit besser 10slich. Sie sind alle in
hohem Grade luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Mit CH3J reagieren sie unter er-
heblicher Wirmetonung zu Dimethyl-diphenyl-phosphoniumjodid.

Eine Farbvertiefung in der Reihe (C¢Hs),PLi, (CsHs);PNa und (C¢Hs),PK von
Gelb nach Orangerot, die mit einer Verschiebung des Maximums der Lichtabsorptions-
bande von ~410mp. iiber ~430mp nach ~450my. parallel verlduft, wird auch bei
anderen alkaliorganischen Verbindungen, wie beispielsweise Benzyl-lithium (gelb) und
Benzyl-natrium (dunkelrot), beobachtet. Diese Erscheinung 148t sich unseres Er-
achtens im Falle der Alkaliderivate des Diphenylphosphins, die in Ather eine geringe
Leitfdhigkeit aufweisen und darin neben der undissoziierten Form I mit einer Phos-
phor-Metallbindung eine ionisierte Form 11 gemidB der Formulierung

R,P—Me [R,PI]® Me®
I I
enthalten, folgendermaBen erkliren:

Einmal wird in der ionisierten Form II durch Einbeziehen eines weiteren Elek-
tronenpaares die Mesomerie des Anions verstirkt, zum anderen ergibt sich die Farb-
vertiefung aus der von der Lithium- zur Kaliumverbindung hin verstiirkt auftretenden

ionogenen Form. Die Elektronenverteilung im Anion II kann durch folgende meso-
meren Grenzformeln veranschaulicht werden:

0.0 90
N\ NPAN NN\ W\ @
P <« Pl «—— Pl «——— P

7 | N 7 J/ 7\
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It
Der Anteil der Grenzform 111 diirfte hierbei nur sehr gering sein.

Me®

14) K. IssLeiB und H. O. FrROHLICH, Z. Naturforsch. (im Druck).
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DaB die Farbe mit der Vorstellung einer verstirkten Mesomerie im aromatischen
Phosphinanion im Einklang steht, wird durch die farblosen Alkyl- und schwach-
gelben Cycloalkylderivate dieser Alkali-Phosphorverbindungen, bei denen keine
solche Mesomerie im Anion mdglich ist, unterstrichen.

Aus Diithylphosphin und Phenyl-lithium resultierte in Ather eine farblose Losung.
Nach Zugabe von Dioxan kristallisierte das Dioxanat des Diidthylphosphin-lithiums,
(C3Hs);PLi- 1 Dioxan, in farblosen Blidttchen aus. Das dioxanfreie (CoHs);PLi konnte
aus der itherischen Losung nach Abdestillieren des Athers als farbloses Pulver er-
halten werden. Dieses Produkt ist im Gegensatz zum (C;Hs),PLi- 1 Dioxan in Ather
gut 16slich, In Tetrahydrofuran findet langsam Zersetzung statt, was an der auf-
tretenden Gelbfirbung zu erkennen ist. Das Didthylphosphin-lithium wurde auch
hier nach Umsetzung mit CH3J als Dimethyl-di4thyl-phosphoniumjodid charakteri-
siert. Entgegen dem exothermen Verlauf der Reaktion des Didthylphosphins mit
Phenyl-lithium erfolgte bei entsprechender Umsetzung des Dicyclohexylphosphins als
Vertreter cycloaliphatischer Phosphine kaum Erwirmung. Nach kurzer Zeit kri-
stallisierte das schwach gelbe (CgHj;1);PLi aus. Verglichen mit (C;Hs);PLi und
(CgHs),PLi ist es iiberraschenderweise einmal in Ather und Dioxan nur wenig 18slich,
zum anderen reagiert es mit Spuren von Sauerstoff unter kriftig griingelber Che-
molumineszenz.

Bekanntlich sind metallorganische Verbindungen bisweilen assoziiert bzw. auch in
Tonen zerfallen, weswegen es von Interesse erschien, die MolekiilgréBe der Lithium-
Phosphorverbindungen R,PLi zu ermitteln. So wurde das Mol.-Gew. von (C¢Hs),PLi
kryoskopisch nach BECKMANN in Dioxan bestimmt15 und zu 291.5 (ber. 192.1) ge-
funden. Dies beweist, daB das (CgHs),PLi im gemessenen Konzentrationsbereich von
etwa 0.03 Mol// stark assoziiert ist. In Analogie zum Phenyl-lithium16 ist auch in
diesem Falle eine Autokomplexverbindung anzunehmen und dem Diphenylphos-
phin-lithium vermutlich die Formel [Li{P(CgHs),}2]Li zuzuschreiben; eine end-
giiltige Formulierung kann jedoch erst nach AbschluB8 weiterer Untersuchungen ge-
troffen werden.

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB die hohe Reaktionsfihigkeit aller
Alkali-Phosphorverbindungen die Synthese neuer phosphororganischer Substanzen
gestattet, wenn auch die vielen Schwierigkeiten, wie die sehr hohe Empfindlichkeit
gegeniiber Luft und Feuchtigkeit — die meisten entziinden sich an der Luft sofort —,
betrichtliche Behinderungen darstellen und spezielle Arbeitsmethoden erfordern.

Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. FR. HEIN danken wir fiir seine groBziigige Foérderung dieser
Arbeiten.

15) Bei Arbeiten mit diesen hochempfindlichen Substanzen sind geringe Zersetzungen und
damit verbundene Ungenauigkeiten schwerlich zu vermeiden, daher wurden die Bestimmun-
gen mit Testsubstanzen wie (CgHs)sP kontrolliert. Dabei ergab sich, daBl mit einem max.
Fehler von 10—13 9, zu rechnen ist.

16) G. WITTIiG, F. J. MEYER und G. LANGE, Liebigs Ann. Chem. 5§71, 184 [1951]; F. HEIN
und H. SCHRAMM, Z. physik. Chem. 151, 234 [1930].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Darstellung der Alkali-Phosphorverbindungen erfolgt unter sorgfiltig gereinigtem und
getrocknetem Stickstoff.

Die verwenceten Losungsmittel werden iiber Benzophenonnatrium und in Nz-Atmosphire
jeweils frisch destilliert.

Das fiir die Umsetzung erforderliche Phenyl-lithium wird aus reinem Diphenyl-quecksilber
(Schmp. 121°) und Lithium hergestellt. In einem Schlenk-Gefil werden 20 g (C¢Hs);Hg mit
6—7g Li (etwa 3 cm lange Bandstlicke) in 170 —180 ccm Ather geschilttelt. Die hierbei zu-
nichst auftretende Wirmeentwicklung wird durch AuBenkiihlung verringert. Nach etwa
10 Min. wird das Schlenk-GefaB8 fiir 24 Stdn. auf einer Schiittelmaschine bewegt. Danach
wird die dther. Losung des Phenyl-lithiums {iber eine G 4-Fritte, die zweckmiBig mit Kieselgur
tiberschichtet ist, unter N filtriert. Zur Gehaltsbestimmung werden 2 ccm dieser Lésung
mit Wasser zersetzt und das LiOH mit n/;g HCI titriert.

Lithiumphosphid, Li3P: In einen Dreihalskolben, der mit KPG-Rihrer, Gaseinleitungs-
fritte (G1), RiickfluBkiihler sowie Gasableitungsrohr versehen ist, gibt man eine #ther.
Losung von 8.3 g Phenyl-lithium und leitet unter kriftigem Rihren 800 ccm PH3!7) ein.
Unter Erwdrmung entsteht ein braungelber Niederschlag. Das Reaktionsgemisch wird 20 Min.
zum Sieden erhitzt und das Li3 P iiber eine G4-Fritte abfiltriert. Es wird zur Entfernung gro-
Berer Mengen des nicht umgesetzten LiCgHs 3- bis 4mal mit je 20 ccm Ather gewaschen und
i. Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 2 g.

Die Substanz ist duBerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Sie ist in Dioxan, Benzol,
Ather, Tetrahydrofuran und Petrolither unldslich.

Li;P18) (51.8) Ber. Li40.19 P59.81 Gef. Li27.2019 P 35.9020

Phenylphosphin-dilithium, C¢HsPLi;: In einem Schlenk-Gef4B 148t man zu 80 ccm einer
ither. Phenyl-lithium-Ldsung (1 ccm = 74.5 mg) 3.3 g Phenylphosphin2D), gel8st in 20 ccm
Ather, tropfen. Unter Erwdrmung der Losung bildet sich im Verlaufe der Reaktion ein
flockiger Niederschlag. Er wird unter Nj abfiltriert, 2- bis 3mal mit je 30 ccm Ather ge-
waschen und bR gleichzeitigem Erwidrmen der Fritte mit dem Fon i. Olpumpenvak ge-
trocknet. Ausb. 3.5 g (96 % d. Th.).

Das CgHsPLi, ist in Tetrahydrofuran und Dioxan wenig, in Ather, Benzol und Petrol-
dther unldslich und zersetzt sich rasch unter Einwirkung von Luft und Feuchtigkeit.

C¢HsPLi; (122.0) Ber. Li11.39 P25.41 Gef. Li11.10, 11.55 P 24.94, 24.7422)

17) PH; wird aus PH,J und verd. KOH nach A. W. HorMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 4,
202 (1871]), dargestellt. Das Gas wird in einem Gasometer aufbewahrt. Zur Reinigung und
Trocknung wird es durch eine KOH-Waschflasche, durch ein mit festem KOH gefiilltes
Rohr und schlielich durch 2 P,Os-Trockenrohre geleitet.

18) Infolge des wechselnden Gehaltes an Phenyl-lithium weichen die gefundenen Analysen-
ergebnisse erheblich von den theoretischen ab, weshalb die Befunde eines beliebig heraus-
gegriffenen Produktes angefithrt werden.

19) Fiir die Bestimmung des Lithiums wird die Einwaage (Stielkiigelchen) unter N, mit
Wasser zersetzt und der Gehalt an LiOH durch Titration mit n/;g HC] ermittelt.

200 P wird nach Zersetzen der Einwaage mit wasserhaltigem Dioxan gasanalytisch als
PH3 bestimmt.

21) CgHsPH; wird aus CgHsPCl, durch Reduktion mit LiAlH, dargestellt (TH. WEIL,
B. Prus und H. ERLENMEYER, Helv. chim. Acta 38, 616 [1952)).

22) Die Phosphorbestimmung erfolgt nach AufschluB mit einem HNO;/HClO4-Ge-
misch23) im Kjeldahl-K8lbchen nach der Methode von Woy.

23) G. F. SMiTH, Analytica chim. Acta [Amsterdam] 8, 397 [1953].
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Trimethyl-phenyl-phosphoniumjodid, [ (CHy)3CeHsP]J: 1.5 g C¢HsPLi; werden in 20ccm
Dioxan suspendiert und mit 6 g CH3J, das iber P,Os unter N, destilliert wurde, versetzt.
Der farblose krist. Niederschlag liefert, aus wenig Athanol umkristallisiert, 2.2¢g (64 % d.Th.)
Nadeln vom Schmp. 225—226° (Lit.24): 226 —227°).

Cyclohexylphosphin-dilithium, C¢Hy, PLi>: Ebenso wie in der oben angefiihrten Vorschrift
werden 39 ccm einer dther. Phenyl-lithium-Losung (1 ccm = 76 mg) mit 2.7 g CeHyy PH25),
gelost in 25 ccm Ather, umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird zur Vervollstindigung der
Umsetzung 10—15 Min. zum Sieden erhitzt und anschlieBend das hellgelbe CgHyPLi, wie
iiblich isoliert. Es besitzt die gleichen Loslichkeitseigenschaften wie das CgHsPLi>. Ausb.
2.8 g (94 % d. Th.).

CeH(:PLi> (128.0) Ber. Li 10.84 P 24.20 Gef. Li 10.53,10.49 P 23.48, 22.66

Trimethyl-cyclohexyl-phosphoniumjodid, [ (CHy)3C¢H, !,P]J: Aus 2 g CgHy PLi; und 6.5g
CH>J entsteht in 50 ccm Dioxan ein farbloser Niederschlag, der aus Athanol/Ather um-
kristallisiert wird. Ausb. 3.2 g (71.6 % d. Th.).

Das krist. / ( CH3)3CH11 P]J vom Schmp. 263° 18st sich gut in Athanol, Aceton und Wasser
und schwer in Ather, Benzol und Petrolither.

[(CH3)3CsH11P)J (286.1) Ber. J 44.36 P 10.83 Gef. J 44.34 P 11.03

Diphenylphosphin-lithium, (CgHs)aPLi-1 Dioxan: In einem Schlenk-GefiB8 15st man 2.2 g
(CeHs)2PH?2D in 20 ccm Ather und lidBt 14.2 ccm ither. Phenyi-lithium-Losung (1 ccm =
70 mg) zutropfen. Unter Erwidrmung entsteht dabei eine intensiv gelbe Losung. Man er-
hitzt zum Siedsn und gibt langsam Dioxan zu, wobei ein hellgelber Niederschlag entsteht.
Er wird iiber eine G 4-Fritte abfiltriert, 2mal mit je 20 ccm Ather gewaschen und i. Olpumpen-
vak. getrocknet. Das Dioxanat des Diphenylphosphin-lithiums 16st sich gut in Dioxan und
Tetrahydrofuran, es ist unldslich in Ather, Benzol und Petroldther und ist duBerst luft- und
feuchtigkeitsempfindlich. Ausb. 2.5 g (84 % d. Th.).

(CeHs)2PLi- C4HgO, (280.2) Ber. Li2.48 P11.06 Gef. Li2.43 P 11.05
Mol.-Gew. (kryoskop. in Dioxan) 437; 412

Dimethyl-diphenyl-phosphoniumjodid, [ (CH3)2(CeHs)2P]J: Aus 2 g (CeHs)oPLi-1 Dioxan
und 3 g CH3J werden in 50 ccm Dioxan 2 g (82% d. Th.) /(CH3)2(CeHs)2P]J erhalten.
Farblose Nadeln vom Schmp. 240° (aus Athanol) (Lit.29: 241°).

Diphenylphosphin-natrium, (C¢Hs)2PNa-1 Dioxan: Nach der Methode von W. KUCHEN
und H. BucHwALD3 werden 10 g (CgHs)PC! und 7—8 g Natrium in 150 ccm Dioxan
einige Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Die anfinglich klare Lésung triibt sich im Verlaufe von
etwa 2 Stdn., bis sie pldtzlich intensiv gelb wird. Danach wird noch 1 —2 Stdn. erhitzt und
dann die orangefarbene Losung hei3 iiber eine mit Kieselgur tiberschichtete G 3-Fritte
filtriert. Wihrend des Abkiihlens kristallisiert das Diphenylphosphin-natrium in gelben Stib-

24) W. J. Pore und C. S. GissoN, J. chem. Soc. [London] 101, 736 [1912].

25) CeH1\PH; wird aus CgH11POCI;26) durch Reduktion mit LiAlH4 dargestellt. Aus
26 g C¢H({POCl; und 8 g reinem LiAlH4 werden in 300 ccm Ather 1l g (71 9% d. Th))
CsH11PH2, Sdp. 148—149°, erhalten. Vgl. auch L. HORNER, H. HOFFMANN und P. BECK,
Chem. Ber. 91, 1583 [1958], Darst. des C¢H,PH2 — Ausb. 47.5 % d. Th.

26) J. O. CLAYTON und W. L. JENSEN, J. Amer. chem. Soc. 70, 3880 [1948).

21 (CgHs)oPH ist rasch aus (CgHs)2PK:2 Dioxan (s. nachstehend) nach Zugabe von
Wasser und anschlieBender Destillation darstellbar (Ausb. 70 % d. Th., bez. auf (C¢Hs)3P).
AuBerdem kann das (C¢Hs);PH aus dem heute leicht und in beliebiger Menge zuginglichen
Diphenylchlorphosphin 28) durch Lithiumalanat-Reduktion dargestellt werden.

"28) C. STUEBER, W. M. LESNER und G. R. NOrRMAN, J. Amer. chem. Soc. 77, 3526 [1955].

297 A. MicHAELIs und A. Link, Liebigs Ann. Chem. 207, 193 [1881].
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chen aus, die nach Abfiltrieren mit 5 ccm Dioxan rasch gewaschen und i. Olpumpenvak.
bei Raumtemperatur gztrocknet werden. Ausb. 7 g (52.2 % d. Th.). Die Substanz 18st sich
gut in Tetrahydrofuran, schwerer in Dioxan und ist unldslich in Ather, Petrolither und
Benzol. Das (CgHs)2PNa kristallisiert mit wechselnden Mengen Dioxan. Es enthilt seltener
1 bzw. 2 Moll. Kristalldioxan. Hiufiger besteht das Diphenylphosphin-natrium aus einem
Gemisch des Mono- und des Didioxanates.

(CsHs)2PNa-C4HgO2 (296.3) Ber. Na 7.76 P 10.46 Gef. Na7.73 P 10.14

Diphenylphosphin-kalium, (CgHs)2PK- 2 Dioxan

a) In einem 100-ccm-Zweihalskolben, versehen mit RilckfluBkiihler und Gaseinleitungs-
rohr, werden 6 g (C¢Hs)2PCl und 5 g Kalium sowie 80 ccm Dioxan zusammengegeben.
Nach 21/,stdg. Kochen unter RilckfluB wird die heiBe Ldsung, wie zuvor beschrieben,
filtriert. Nach einigen Stdn. kristallisiert aus der roten Lésung das (C¢Hs);PK-2 Dioxan in
gut ausgeprigten orangeroten Kristallen aus. Zur Vervollstindigung der Fillung oder im
Falle einer Kristallisationsverzdgerung wird zweckmiBig etwas Di-n-propylidther zugegeben.
Das (CgHs)2PK-2 Dioxan wird wie liblich abfiltriert, mit wenig Dioxan gewaschen und
getrocknet. Es 1dst sich sehr gut in Tetrahydrofuran und Dioxan und ist schwer- bzw. un-
16slich in Ather, Petrolither und Benzol. Ausb. 8 g (73 % d. Th.).

b) In einem 250-ccm-Dreihalskolben — versehen mit KPG-Riihrer, RiickfluBkiihler und
Gaseinleitungsrohr — werden 10 g (CgHs)3P und 3.9 g Kalium (Mol.-Verhiltnis 1:2.6) in
etwa 100 ccm Dioxan unter N2 und bei kridftigem Riihren 6 —7 Stdn. zum Sieden erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wird warm ilber eine G4-Fritte filtriert und der Rilckstand mit 20 ccm
Dioxan gewaschen. Nach Einengen auf 30 ccm kristallisiert das (CgHs)2PK-2 Dioxan aus.
Ausb. 10.7 g (70.1% d. Th.)

(CsHs)2PK - 2C4HgO, (400.5) Ber. K9.76 P 7.73 Gef. K 9.75,9.91 P 7.62, 7.50

Dicyclohexyiphosphin-lithium, (CgHy;)2PLi: In einem Schlenk-GefdB 16st man 3.2 g
(CeH11)2PH3) in 30 ccm Ather und gibt 25.6 ccm idther. Phenyl-lithium-Losung (1 ccm =
53 mg) zu. Nach wenigen Min. kristallisiert ein hellgelber Niederschlag aus, der iiber eine
G 3-Fritte abfiltriert, 2mal mit je 20 ccm Ather gewaschen und i. Olpumpenvak. getrocknet
wird. Ausb. 3 g (90 % d. Th.). Das (CgH11)2PLi ist schwer 16slich in Dioxan und unléslich
in Ather, Benzol und Petrolather. Bereits mit Spuren von Sauerstoff erfolgt eine AuBerst
lichtstarke grilngelbe Chemolumineszenz.

(C6Hi11)2PLi (204.2) Ber. Li3.40 P 15.17 Gef. Li3.28,3.32 P 14.70, 14.49

Dimethyl-dicyclahexyl-phosphoniumiadit'i, [(CH3)2(CeH11)2P]J: Aus 1.5g (CeHyy)2PLi
und 3 g CH3J entsteht in 40 ccm Dioxan ein farbloser Niederschlag. Man 16st in wenig
Athanol und setzt Ather zu, wobei das [(CH3)a(CsH11)2P]J in farblosen Blittchen vom
Schmp. 217.5—-218.5° auskristallisiert. Ausb. 1.7 g (65 %, d. Th.). Die Verbindung l8st sich
sehr gut in Athanol und Wasser und schwer in Dioxan und Ather.

{(CH3)2(CH11)2P1Y (354.3) Ber. P 8.74 J 3582 Gef. P 8.93 J35.71

Didthylphosphin-lithium

a) (CyHs)aPLi: Zu einer Losung von 2 g (C2Hs)PH30) in 20 ccm Ather werden 25 ccm
dther. Phenyl-lithium-Lsung (1 ccm = 67 mg) gegeben. Der Ather wird bei Raumtemperatur
i. Vak. abdestilliert und der farblose Riickstand in Benzol suspendiert. Er wird iiber eine
G 3-Fritte abfiltriert, 2mal mit je 20 ccm Benzol gewaschen und i. Olpumpenvak. getrocknet.
Ausb. 2g 93 % d. Th.). Das (CHs)PLi ist duBerst luft- und feuchtigkeitsempﬁndlich, es

30) K. IssLEiB und A. TzscHACH, Chem. Ber. 92, 704 {1959).
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18st sich gut in Ather und Dioxan und ist unldslich in Benzol und Petroldther. In Tetra-
hydrofuran 18st es sich mit gelber Farbe, was sicher auf einer Reaktion mit dem Lsungs-
mittel beruht.

(C2Hs),PLi (96.0) Ber. Li7.23 P 3226 Gef. Li7.53 P31.82

b) (CaHs),PLi- 1 Dioxan: Der Losung von 1 g (CyHs)oPLi in 35 ccm Ather setzt man
10 ccm Dioxan zu. Im Verlaufe einiger Min. kristallisiert das Didthylphosphin-lithium- 1 Dioxan
in farblosen Blittchen aus. Es 16st sich in Dioxan und ist unidslich in Ather und Aceton.
Ausb. 1.3 g (68 % d. Th.).

(C,Hs),PLi-C4HgO; (184.1) Ber. Li3.77 P 16.83 Gef. Li3.82 P 16.41
Dimethyl-didthyl-phosphoniumjodid, [(CH3)y(CaHs)2PJJ: In einem Schlenk-GefdB wird
1 g (CaHs)PLi in 30 cem Dioxan geldst und mit 3.5 g CH3J umgesetzt. Unter starker Er-
wirmung bildet sich ein farbloser krist. Niederschlag. Nach Abfiltrieren wird er aus Athanol/
Ather umkristallisiert. Ausb. 2g (78 % d. Th.). Das [(CH3)2(CyHs)2P})J vom Schmp.
319 —321° ist hygroskopisch, es 18st sich sehr gut in Athanol und Wasser und ist unlaslich
in Dioxan und Ather.

[(CH3)2(C2Hs)2P)J (246.1) Ber. P 12.58 J 51.57 Gef. P 12.23 J 51.50

HANS HERLOFF INHOFFEN und HANS SCHAEFER
Studien in der Vitamin D-Reihe, XXVIIID

Photo-Isomerisierung des Tachysterins, zum Pricalciferol,

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig

(Eingegangen am 12. Januar 1959)

Tachysterin, wurde mit durch Glas gefiltertem Quecksilberdampflicht in Précal-
ciferol; umgewandelt.

In einer vorhergehenden Mitteilung? konnten wir die photochemische 1someri-
sierung der trans-Vitamine D zu den cis-Vitaminen D beschreiben. Die trans-Vitamine D
wurden mit UV-Licht in einer Apparatur aus AR-Geriteglas bestrahilt, das unter-
halb von 293 my fiir UV-Licht praktisch undurchlissig war, so daBl vornehmlich die
lingerwellig absorbierenden trans-Verbindungen angegriffen wurden und die ge-
bildeten kiirzerwellig absorbierenden cis-Vitamine D gegen Uberbestrahlung weit-
gehend geschiitzt blieben. .

Entsprechende Uberlegungen bewogen uns, unter analogen Bedingungen die Uber-
fuhrung des Tachysterins; (I) in das Pricalciferol; (II) zu untersuchen.

1} XXVII. Mitteil.: H. H. INHOFFEN, S. ScHUTZ, P. RossBERG, O. BERGEs, K. H. Norbp-
siex, H. PLenio und E. H6roLDT, Chem. Ber. 91, 2626 [1958].

2) H. H. INHOFFEN, G. QUINKERT, H.-J. HEss und H. HirscHFeLp, Chem. Ber. 90, 2544
[1957).





