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Reduktion der Chinole und -ester mit Zn|Eisessig

0.01 mMol der chinoliden Verbindung, gelost in | ccm Eisessig, werden 15 Min. mit 20 mg
Zinkstaub magnetisch geriithrt. Danach entnimmt man der Reaktionsldsung 0.02 ccm und
chromatographiert zur Identifizierung des entstandenen Phenols in System A, B oder C. Bei
den in Tab. 4 aufgefilhrten Substanzen tritt das erwartete Phenol als einziger Folin-aktiver
Fleck auf; UV-absorbierende Flecke werden nicht beobachtet.
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Uber Reaktionen der Alkali-Phosphorverbindungen
mit aromatischen Ketonen

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitdt Jena

(Eingegangen am | |. Februar 1959)

Aus Alkali-Phosphorverbindungen, Me3P, Me,PR oder MePR; und aromati-
schen Ketonen entstehen in Tetrahydrofuran, Dioxan bzw. Ather dic ent-
sprechenden Metallketyle. Die Ketylnatur wird einmal durch die Hydrolysen-
produkte, zum anderen durch Vergleich der Absorptionsspektren der Reak-
tionslosungen mit denen reiner Metallketylldsungen bewiesen. — Didthyl-
phosphin-lithium bildet mit Benzophenon in Ather ein unlosliches, farbloses
Addukt (CgHs),CO-LiP(C;Hs),. Die Wechselwirkung der Alkali-Phosphor-
verbindungen mit Benzophenon fithrt zu einem Gleichgewicht

R (aromat.)
2 {(C¢H5)1C0~MCPR2} - 2 {MeOC(CqHs)z} + PRy,
R (aliphat.)
das bei den aliphatischen Vertretern nahezu auf der linken Seite liegt, wahrend
die Addukte der aromatischen Derivate in Lésung sofort in Metallketyle und
Tetraaryl-diphosphin zerfallen.

Die Aryl- bzw. Alkyl-Element-Lithiumverbindungen der Hauptgruppenelemente
unterscheiden sich in Aufbau und chemischem Verhalten wesentlich voneinander.
Einmal beobachtet man die Bildung von Komplexverbindungen der allgemeinen
Formel LiMe"R, ., die als Addukte des LiR an Me"R,; aufzufassen sind, zum
anderen existieren von den Elementen der 4.,5. und 6. Hauptgruppe Aryl- bzw. Al-
kyl-Element-Lithiumverbindungen, die sich von den entsprechenden Hydriden Me"H,,
ableiten und z. T. als Salze der Formel LiR, _;Me" zu betrachten sind. Wihrend die
ersteren in #therischer Losung mit ihren metallorganischen Komponenten Disso-
ziationsgleichgewichte ausbilden2, was an ihrer Umsetzung mit Benzophenon er-

1} 1, Mitteil.: K. IssLeis und A. TzscHacH, Chem. Ber. 92, 1118 [1959].
2) G. WItTiG, F. J. MeYER und G. LANGE, Liebigs Ann. Chem. 571, 167 [1951].



1398 IssLe1B und TZSCHACH Jahrg. 92

kannt wurde, wird dies bei den letzteren mit Ausnahme des LiPbR3¥ nicht beob-
achtet, und ihr Verhalten gegeniiber Benzophenon (I) ist recht unterschiedlich. So
reagicrt LiSn(CgHs)3#® nicht mit 1, dagegen erfolgt bei entsprechender Umsetzung des
LiGe(CgHs)s eine ,,normale* Addition zu (CgHs)3Ge — C(OLi) (CeHs),. Bei der Wech-
selwirkung des LiSi(C,Hs)3 mit T konnte GILMAN® als ,,anomales‘ Reaktionsprodukt
das (CgHs)3Si- -O—CH(CqHs), isolieren, wobei im Falle des LiSi(CH3) (CeHs)2
neben ciner Addition die Bildung von Mctallketylen diskutiert wird.

Auf Grund der Elcktronegativitit des Phosphors war auch bei den Aryl- bzw.
Alkyl-Phosphin-Lithiumverbindungen mit Reaktionen der erwdhnten Art zu rechnen.
Es war somit von Interesse, das reaktive Verhalten der Alkali-Phosphorverbindungen
gegeniiber aromatischen Ketonen zu untersuchen.

1. UMSETZUNG DES LiP, Li,PC¢Hy; UND DES Li;PCsHs MIT (CgHs),CO (1)

Bei der Umsetzung der Lithium-Phosphorverbindungen mit T resultierten unter
N, in Ather, Dioxan und Tetrahydrofuran (THF) bei exothermer Reaktion intensiv
blaue, duBerst luftempfindliche Losungen. Als Losungsmittel wurde vorzugsweise
THF verwendet, da in ihm die Reaktionsgeschwindigkeit wie auch die Loslichkeit
der Reaktionsprodukte am giinstigsten waren.

(CsHs),CO (CsHs)2C—C(CeHs)y (CeHs5)2CH(OH)

] if HO OH 1

Zur Strukturaufklirung der farbgebenden Komponente wurde zundchst das Lithium/
Benzophenon-Verhiltnis der Reaktionslosung ermittelt. Hierzu wurde eine bekannte
Menge I zu iberschiissigem Li3;P in THF gegeben. Nach Abfiltrieren des nicht um-
gesetzten Li;P wurde die blaue Reaktionslosung mit ausgekochtem Wasser bis zum
Verschwinden der Blaufirbung titriert und auflerdem das gebidete LiOH acidime-
trisch bestimmt. Es resultierte ein Wasser/ bzw. Lithium/Benzophenon-Verhiltnis
von 1:1. Bei gleicher Reaktion aller Li-Atome des Li;P miiBite die Umsetzung mit I
im Mol.-Verh. 1:3 erfolgen. Weiterhin wurden die Hydrolysenprodukte der blauen
Reaktionslosung nach Zersetzen mit Wasser und Zugabe von Ather bis zur Schichten-
bildung nidher untersucht. In der organischen Phase konnten Benzpinakol (II), Benzo-
phenon (I) und Benzhydrol (III) nachgewiesen werden. II kristallisierte aus dem
Atherriickstand, der in wenig Athanol aufgenommen worden war, I wurde aus dem
alkoholischen Filtrat erhalten und als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon identifiziert. III
konnte aus dem Alkoholriickstand nach Zugabe von Petrolither kristallin erhalten
werden. 1, IT und III stellen die gleichen Reaktionsprodukte” dar, wie sie auch bei
der Hydrolyse von Metallketyllgsungen, dargestellt aus I und Alkalimetall, entstehen.
Es ist somit sehr wahrscheinlich, daB aus LiyP und I Metallketyle gebildet werden,
zumal auch die blaue Ldsung hinsichtlich der Farbe der der reinen Metallketyllosung
entspricht,

3 H. Giman, L. Summers und R. W. LEEPER, J. org. Chemistry 17, 632 [1952].

4 H. GitMAN und S. ROSENBERG, J. org. Chemistry 18, 1554 {1953].

5) H. Gitmax und C. W. GErow, J. Amer. chem. Soc. 77, 5740 [1955].

6} H. GiLMAN und G. D. LICHTENWALDER, J. Amer. chem. Soc. 80, 607 [1958].

7 E. BECKMANN und TH. Paul, Licbigs Ann. Chem. 266, 1 [1891]; W. ScHLENK und
T. WEICKEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1182 [1911].
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Ein weiterer Beweis fiir die Ketylnatur der Farbkomponente konnte in Analogie
zur Beobachtung von W. ScHLENK und A. THAL® durch Umketylierung mit Di-
methyl-y-pyron erbracht werden. Die aus LisP und I in THF erhaltene und filtrierte
blaue Reaktionslosung lieferte mit Dimethyl-v-pyron das kristalline rote Dimethyl-
y-pyron-lithium- 1THF.

SchlieBlich wurde noch das Absorptionsspektrum einer Metallketyllosung in THF
mit demjenigen einer aus LisP und I in THF erhaltenen Losung verglichen. Die
Ubereinstimmung zeigt Abbild. 1.

Die Umsetzungen des Li;PC¢H;; und Li;PCgHs mit 1 in THF entsprechen voll-
kommen denen des LisP. Zum Vergleich ist in Abbild. 1 das Absorptionsspektrum
der Reaktionslosung aus Li;PCgHs und I in THF augfenommen. Wir nehmen an,
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Abbild. 1. Absorptionsspektren der Abbild. 2. Zeitlicher Verlauf der
Reaktionslosungen in THF von Benzo- Absorption in THF von reinem
phenon mit Li;P (A— A —A4), LiP(C¢Hs)2- 1 Dioxan (0—-0-0)
mit Li;PCsHs (o —0—0) und von der Reaktionslésung aus
und einer reinen Ketyllosung LiP(CsHs), und Benzophenon
aus Benzophenon, nach 10 Min. (x—x~—x),
Li und THF ¢ nach 4 Stdn. (e—e—e)

und nach 19 Stdn. (A—4A—4)

daB bei der Metallketylbildung aus Li;PC¢H;; und Li;PC¢Hs mit I Cyclohexyl-
phosphor und Phenylphosphor entstehen. Es gelang uns jedoch nicht, diese Reaktions-
produkte zu isolieren, da sie sich bei der Aufarbeitung der Reaktionsldsungen nach
allem zersetzen und sich von I, II und 1II nicht unzersetzt trennen lassen,

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2840 [1913].
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Insgesamt konnen wir feststellen, daB aus LiP, Li;PC¢H);; und Li;PC¢Hs mit I in
THF Benzophenon-lithium? entsteht, das sowohl chemisch als auch physikalisch
eindeutig charakterisiert werden konnte.

2. UMSETZUNG DER ALKALI-PHOSPHORVERBINDUNGEN MePR; MIT (C¢Hs)CO ()

Auch Diphenylphosphin-lithium, -natrium und -kalium reagierten mit I in THF
oder Dioxan zu den entsprechenden Metallketylen® des Benzophenons. Diese Um-
setzungen stellen im Gegensatz zur Ketylbildung aus LiyP und Li;PR typische Zeit-
reaktionen dar. Mittels Absorptionsmessungen konnte daher der Reaktionsablaunf

verfolgt werden.
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Abbild. 3. Zeitlicher Verlauf der Absorption Abbild. 4. Zeitlicher Verlauf der Absorption
in THF von reinem NaP(CgHs),-1 Dioxan in THF der Reaktionslosung aus KP(C¢Hs)
(0-—-0—0)undvonder Reaktionsldsung aus und Benzophenon nach 2 Stdn. (x—x -x)
NaP(C¢Hs); und Benzophenon nach 2 Stdn. und nach 19 Stdn. (e--e—e)

(x—x—x) und nach 19 Stdn. (e—e--e)

Wie aus Abbild. 2 zu erkennen ist, verlief die Umsetzung des LiP(CsHs), mit I
in THE iiber eine farblose Zwischenverbindung, da die Absorptionsbande des

9) K. Issters und A. TzscHACH, Naturwissenschaften 44, 452 [1957].
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LiP(C¢Hs)2 nach 2 Min. verschwand und die des Benzophenon-lithiums10 langsam
auftrat und erst nach 19 Stdn. ihren maximalen Wert erreichte.

Auf entsprechende Weise wurden an Stelle des LiP(C¢Hs), das NaP(CgHs), und
das KP(C;Hs), umgesetzt und der Reaktionsverlauf an Hand der Absorptions-
spektren quantitativ verfolgt.

Wie aus Abbild. 3 und 4 hervorgeht, ist im Gegensatz zur Umsetzung der Lithium-
verbindung die Bildung der vermutlich farblosen Zwischenverbindung eine noch
deutlichere Zeit- oder Gleichgewichtsreaktion; die Absorptionsbande des NaP(CgHs)2
bzw. des KP(CsHs), verschwindet erst im Laufe eines Tages. Das unterschiedliche
Reaktionsverhalten wird auBlerdem bei Variation des MeP(CgHs),/I-Verhiltnisses
deutlich sichtbar. Wahrend bei der Umsetzung des LiP(CgHs), mit I im Mol.-Verh.
von 1:1 und 1:10 etwa die gleiche Réaktionsgeschwindigkeit beobachtet wurde,
verlief die Reaktion des NaP(CgHs), mit I bei gleichen Mol.-Verhiltnissen unter-
schiedlich (Abbild. 5).
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Abbild. 5. Absorptionsspektren der Abbild. 6. Absorptionsspektren der Losung
Reaktionsldsungen aus NaP(CsHs), und von LiP(C;Hs); und Benzophenon in THF

Benzophenon in THF nach 19 Stdn. beim
Mol.-Verh.1:1(e—e—e)und 1:10(x—x—x)

Analog den Monoalkaliverbindungen aromatischer Phosphine wurden auch
LiP(C,Hs), und LiP(CgH,1); in THF mit I umgesetzt. In beiden Fillen entstanden

10) Die gemessenen Extinktionen der Ketylbande kénnen zu niedrig sein, da beobachtet
wurde, daB sich reine Metallketyle in THF langsam zersetzen. Sie kdnnen in abgeschmolzenen
Kiivetten mehrere Tage im Dunkeln ohne nennenswerte Abnahme der Farbintensitit auf-
bewahrt werden, wihrend sie sich bei Tageslicht im Verlauf einiger Stunden unter Gelb-
farbung zersetzen.

90¢
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Ketyle, wenn auch die Farbintensitidt der Reaktionslosungen wesentlich geringer war
als beim LiP(C¢Hs);. So verhalten sich bei gleicher molarer Konzentration die
Extinktionen der Ketyllosungen aus LiP(C;Hs); und LiP(CgHs), wie 1:29.

Abbild. 6 zeigt das Absorptionsspektrum des LiP(C;Hs); mit I. Die sonst beo-
bachtcte allméhliche Zersctzung des LiP(C;Hs); in THF unter Gelbfarbung der
Losung lieB sich bei dieser Messung nicht feststellen. Es ist daher anzunehmen, daB
in der Losung kein freies LiP(C,Hs), vorliegt, sondern schon das Reaktionsprodukt
mit .

3. IDENTIFIZIERUNG DER PHOSPHORHALTIGEN REAKTIONSPRODUKTE

Fiir cinc Charakterisierung der phosphorhaltigen Reaktionsprodukte bei der Ketyl-
bildung aus Alkali-Phosphorverbindungen und aromatischen Ketonen schieden, wie
schon erwdhnt, LisP, Li;PCeHs und Li;PCgHy; aus. Hierfiir schienen die Mono-
alkaliphosphine MePR; geeigneter zu sein, zumal bei der Umsetzung mit I die Exi-
stenz von Zwischenverbindungen beobachtet wurde.

Dic Ketylbildung 148t sich formal durch einen radikalischen Zerfall der Alkali-
phosphine gemiB der Gleichung

2 MePR; + 2(CgHj5),CO -— 2{MCOC(C6H5)2} 4 PRy (§))

erkliren. Aus NaP(C¢Hs)2 und I sollte danach in THF das Tetraphenyldiphosphin
entstehen. Um dies zu beweisen, wurde zunichst die intensiv blaue Reaktionslosung
mit Methyljodid (IV) versetzt; die Losung entfirbte sich, und nach kurzer Zeit ent-
stand ein farbloser Niederschlag, der als Dimethyl-diphenyl-phosphoniumjodid
identifizicrt wurde. Danach miilite IV die P—P-Bindung des (C¢Hs);P —P(CeHs)a
(V) spalten, was sich auch bestitigte, da aus V und IV in THF das erwdhnte Phos-
phoniumjodid ebenfalls entstand.

Ein Reaktionsgemisch aus Diphenylphosphin-natrium, iiberschiissigem I und THF
wurde nach lingerem Stehenlassen zur Trockne eingeengt und nicht umgesetztes
Ii. Vak. abdestilliert. Der Riickstand wurde nach Zugabe von Benzol/Ather mit
sauerstoffireiem Wasser zersetzt. In der organischen Phase konnte nach Abdestil-
lieren des Losungsmittels in einem Teil des Riickstandes Diphenylphosphinsidure
nachgewiesen werden. Der restliche Riickstand lieferte, in Schwefelkohlenstoff mit
Schwefel behandelt, Tetraphenyldiphosphindisulfid.

Versuche, V in dem Reaktionsgemisch papierchramotographisch zu identifizie-
ren, verliefen unbefriedigend, da beim Nachweis mit Schwermetallsalzen die orga-
nischen Hydrolysenprodukte der Ketyle storten. In diesem Zusammenhang sei da-
rauf hingewiesen, da V mit NiBr,, PdCl,, CoBr; und CuBr; Komplexverbindungen
bildet!!), die im Falle des NiBr, als fast schwarze Kristalle der Zusammensetzung
[NiBr; {(C¢Hs)2P -~ P(CgHs)2} 2] anfielen. Wie die magnetischen Messungen sowie der
Nichtelektrolytcharakter bewiesen, handelt es sich um einen Durchdringungskomplex
mit planquadratischer Konfiguration. '

Die Reaktionen des Diphenylphosphin-lithiums und -kaliums mit I entsprechen
vollig denen des Diphenylphosphin-natriums. Als phosphorhaltiges Reaktionsprodukt
entsteht nach Gleichung (1) eindeutig V. Man kann somit allgemein feststellen, daf

1) Hieriiber wird an anderer Stelle ausfiithrlich berichtet werden.
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bei der Ketylbildung aus Alkaliphosphinen dzs Typs MePR; gleichzeitig als End-
produkte Diphosphine R,P—PR; entstehen.

Als bei Untersuchungen iiber die Ketylbildung in Ather Diithylphosphin-lithium
mit [ umgesetzt wurde, bildete sich sofort unter leichtem Erwirmen eine griine Losung,
aus der nach einigen Minuten ein kristalliner, farbloser Niederschlag entstand, wiahrend
dic dariiberstehende dtherische Losung die schwachblaue Ketylfarbe annahm. Die
so erhaltene Substanz war duerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich und entsprach
in ihrer analytischen Zusammensetzung dem (CyHs),PLi-OC(C¢Hs)2 (VI). Das Ad-
dukt 16st sich in THF zunichst farblos, wiahrend im Verlauf einiger Stunden die
intensiv blaue Ketylfarbe auftritt. VI stellt somit die bei der Ketylbildung vermutete
Zwischenverbindung dar. An Hand der analytischen Zusammensetzung konnen fiir
VI folgende Strukturen angenommen werden:

OLi Li
{(CeHs}C~O-LiP(C:Hs)}  (CeHsiCl (CeHs)2C]
P(C2Hs)2 OP(CyHs)2
VI VII VIII

Um den strukturellen Aufbau von VI aufzukliren, wurden die Hydrolysenprodukte
untersucht. Hierzu wurde VI in Ather suspendiert, mit sauerstofffreiem Wasser zer-
setzt und die Atherschicht abgetrennt. Nach Abdestillieren des Athers und Erhitzen
des Riickstandes auf 100° verblieb ein Oliger Riickstand, der mit 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazin in nahezu quantitativer Ausb. gemiB der Formel VI das Benzophenon-
dinitrophenylhydrazon vom Schmp. 236° erbrachte. Aus dem étherischen Destillat
konnte mit 66-proz. Jodwasserstoffsiure das [(CoHs)2PH)}J isoliert werden. In der
wiBrigen Phase war nur LiOH enthalten. Die Hydrolyse von VI verlief somit nach
der Gleichung

{(CgHs)zco-LiP(Csz)z} -+ H20 — > (CsHs)2CO | LiOH - HP(C:Hs), (2)

Eine Verbindung der Formel VII solite bei der Hydrolyse (C6H5)2C<]9(22H5)2

liefern, da bekanntlich die P—C-Bindung hydrolysenbestindig ist!2). Die Struktur VIII
schied gleichfalls aus, denn bei der Hydrolyse dieser Verbindung hitte u. a. Benz-
hydrol entstehen miissen. Demnach kommt fiir die Zwischenverbindung nur die
Struktur VI in Frage. Die Molekiilverbindung VI ist mit den Addukten aus Grignard-
Verbindungen und Ketonen!3 vergleichbar. Es besteht also eine beachtenswerte
Parallelitiat zwischen den Alkaliphosphinen des Typs LiPR; und metallorganischen
Verbindungen.

Vergleicht man die Wechselwirkung der Alkali-Phosphorverbindungen mit 1 ge-
mif den Gleichungen

(CﬁHs)zCO r MCPRZ —_ (C6H5)2CO~ MCPRZ
R (aromat.)
2 {(C6H5)2CO- MePRz} T e {MCOC(C6H5)2}2 -~ P3R4,
R (aliphat.)

(Ketylgleichgew.)

12) Untersuchungen hieriiber werden z. Z. durchgefiihrt.

13) J, MEISENHEIMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1655 [1921]; 61, 708 [1928]: Liebigs Ann.
Chem. 442, 180 [1925]); 446, 76 [1925]); P. PrerrrerR und H. BLANK, J. prakt. Chem. |2] 153,
242 [1939)].
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so zeigen die Untersuchungen, daB bei den Alkaliderivaten sekundirer aliphatischer
Phosphine das Gleichgewicht vorwiegend auf der Seite der Molekiilverbindung liegt,
wihrend diejenige der aromatischen Phosphine in Losung sofort zu Metallketyl
und Tetraaryldiphosphin zerfdllt. AuBerdem wird in der Reihe der LOsungsmittel
Athylither, Dioxan, Tetrahydrofuran eine zunehmende Tendenz zur Ketylbildung
beobachtet.

AbschlieBend sei noch darauf hingewiesen, daB auch Phenyl-p-biphenylyl-keton und
andere zur Ketylbildung befihigte Ketone mit Alkali-Phosphorverbindungen Metall-
ketyle liefern. Die Reaktionen entsprechen vollig denen mit Benzophenon.

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. FrR. HEIN danken wir fiir sein reges Interesse an diesen Arbeiten
sowie fur die Bereitstellung der Institutsmittel.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Umsetzung von LizP mit (CsHs)2CO: In einem Schlenk-Gef48 werden unter N, 1 g LizP
und 3.344 g (CeH;s),CO in 80 ccm Tetrahydrofuran (THF) umgesetzt. Die Ketylldsung
filtriert man quantitativ iiber eine G4-Fritte und li8t aus einer Mikrobiirette bis zur Ent-
firbung sauerstofffreies Wasser zutropfen. Verbrauch an Wasser 0.31 ccm. Nach weiterer
Zugabe von Wasser wird das LiOH acidimetrisch bestimmt. Verbrauch an n/19 HC1 182.2 ccm.

Daraus errechnet sich ein Mol.-Verhiltnis von (CsHs);CO:H,0:Li = 1:0.94:0.97.

Die aus 6 g (CsHs)2CO, 2 g Li;P und 100 ccm THF bereitete und filtrierte Ketyllssung wird
mit Wasser zersetzt. Nach Zugabe von Ather wird die organische von der wiBr. Schicht ge-
trennt und Ather sowie THF abdestilliert. Der 6lige Riickstand wird in 20—30 ccm Athanol
gelost. Nach einiger Zeit entstehen 3.6 g (609 d. Th.) Benzpinako! vom Schmp. und Misch-
Schmp. 184°. Etwa die Hiilfte des alkoholischen Filtrats wird mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin!4)
versetzt. Es werden 1.1 g (18.5% d. Th.) (CsHs)2C=N—~NHCgH3(NO3); vom Schmp. 236°
(Lit. 239°) erhalten. Zur restlichen alkoholischen Losung werden nach Einengen 10 —20 ccm
Petroldther (30 --50°) zugegeben. Nach einigen Tagen kristallisieren 0.5g (16.6°%; d. Th.)
Benzhydrol, Schmp. 66 —67°, aus.

2.6-Dimethyl-y-pyron-lithium: Eine filtrierte Ketyllosung, bereitet aus 1.5g Li3P, 3 g
(C¢Hs}2CO und 80 ccm THF, wird mit 4 g Dimethyl-y-pyron versetzt. Die blaue Ldsung farbt
sich im Verlauf einiger Stunden intensiv rot, und nach Tagen ist das sehr luft- und feuchtig-
keitsempfindliche 2.6-Dimethyl-y-pyron-lithium-1 THF auskristallisiert. Die Substanz ist in
THF schwer, in Ather, Benzol und Petrolither unldslich. Ausb. 2.3 g (69% d. Th.).

C;H30,Li- C4H3O (203.2) Ber. Li3.41 Gef. Li 3.45, 3.4115)

Absorptionsspektren der Reaktionslosungen: Die Messungen werden mit Hilfe des Zeiss-
Universaispektrophotometers in 1-mm-Kitvetten!®) und in dem Wellenlingenbereich von
410—720 mp ausgefithrt. Die Ketyllosungen werden in einem Schlenk-Gefd8 (Abbild. 7)
bereitet.

Benzophenon und die entsprechende Alkali-Phosphorverbindung, die in cinem diinnwan-
digen Stielkiigelchen eingeschmolzen ist, werden in das GefidB gegeben und dieses mehrfach

14) R. SHRINER, R. C. FusoN und D. Y. CurTiN, The Systematic Identification of Organic
Compounds, 4. Aufl., John Wiley & Sons, Inc. New York 1956, S. 219.

15) Lithium wird nach AufschluB der Substanz mit konz. Salpetersiure und Schwefel-
sdure flammenphotometrisch bestimmt.

16) Kiivetten aus Rasotherm-Glas, Herst. VEB JENAER GLASWERK SCHOTT & GEN., Jena.
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bei 110° evakuiert und jeweils mit N3 neu gefiillt. Das Schlenk-GefdB wird sodann im Nj-
Gegenstrom mit einer MeBblirette verbunden, in der sich tiber Benzophenon-natrium frisch
dest. THF befindet. Nach Zugabe von THF wird unter kriftigem Schiitteln das Stielkligelchen
zerstdrt. Die Reaktionsldsung wird in die Kilvette gegeben und diese i. Vak. abgeschmolzen.
Die Reaktionsldsungen wurden fiir die Absorptionsmessungen in den folgenden Mengen-
verhiltnissen bereitet :

Zu Abbild. 1. a) 10 mg LiyP, 390 mg (CgHs)>CO und 39 ccm THF
b) 27.0 mg Li,PC¢Hs, 402 mg (CgHs)>CO und 40 ccm THF

Zu Abbild. 2. 104.2 mg LiP(CgHs),- 1 Dioxan, 680 mg (CsHs)2CO und 31 ccm THF
Zu Abbild. 3. 39 mg NaP(CgHs);- 1 Dioxan, 240 mg (C¢Hs),CO und 45 ccm THF
Zu Abbild. 4. 19.4 mg KP(CgHs)z- 2 Dioxan, 87.5 mg (CsHs)>CO und 9.7 ccm THF
Zu Abbild. 5. 41 mg NaP(CsHs),- 1 Dioxan, 25.2 mg (CsHs)2CO und 47 ccm THF
Zu Abbild. 6. 112.7 mg LiP(Cz2Hs),, 214 mg (CsHs)2CO und 19 ccm THF

Dimethyl-diphenyl-phosphoniumjodid: a) Zu einer aus 2g NaP(Cg¢Hs)2: 1 Dioxan, 10 g
(CsHs)2CO und 100 ccm THF bereiteten Reaktionsldsung wird unter Luft- und Feuchtig-
keitsausschluB Merhyljodid gegeben. Im Verlauf einiger Minu-
ten entfirbt sich die blaue Ldsung, und kurz darauf kristalli-
siert das Dimethyl-diphenyl-phosphoniumjodid aus. Schmp. 240
bis 241°, Ausb. 1 g (41% d. Th.).

b) 3 g Tetraphenyldiphosphin 18st man unter N, in 50 ccm
THF und setzt 4 g Methyljodid zu. Nach mehreren Stunden
kristallisiert das Dimethyl-diphenyl-phosphoniumjodid aus. Schmp.
241°, Ausb. 2 g (349, d Th.).

C14sH16PM (342.1) Ber.J 37.1 Gef J36.7 Abbild. 7. Schlenk-Gefifl

. .. . . zur Herstellung
Tetraphenyl-diphosphindisulfid: Eine aus 4 g NaP(CgHs),- 1 Di- der Ketylldsungen

oxan, 18 g (CgHs)2CO und 150 ccm THF bereitete Ketyllosung

wird nach 10 tdgigem Stehenlassen unter N>-Vakuum eingeengt und das {iberschilssige I
bei 1—2 Torr abdestilliert. Der Riickstand wird nach Zugabe von je 20 ccm Benzol und
Ather mit Wasser zersetzt, die organische Schicht abgetrennt und vom Losungsmittel befreit,
der Riickstand in 30 ccm Schwefelkohlenstoff geldst und mit 1 g Schwefel versetzt. Bei
langsamem Abdunsten des Schwefelkohlenstoffs bilden sich farblose Kristalle vom Schmp.
168 —169° (aus Aceton). Sie erweisen sich als Tetraphenyl-diphosphindisulfid (Lit.17): 168.5°),
Ausb. 1.2 g (41% d. Th.).

C4H4oP2S; (434.5) Ber. P 14.26 S 14.76 Gef. P 14.10 S 14.87

Dibromo-bis-[ tetraphenyldiphosphin]-nickel(II): In einem Schlenk-GefdB werden unter
N2 3g (C¢Hs)2P—P(CsHs)s, 2g NiBr, und 50 ccm Xylol zusammengegeben und das
Reaktionsgemisch 10 Min. unter Riickfilul zum Sieden erhitzt. Die heiBe Ldsung wird in
N,-Atmosphire iiber eine G 4-Fritte filtriert. Wihrend des Abkilhlens kristallisiert aus der
roten Losung der schwarze Komplex. [{(CsHs)2P—P(CgHs)2}2NiBry] ist wenig luftemp-
findlich, 18st sich mit roter Farbe in Xylol, Benzol und Dioxan und zersetzt sich im Verlauf
einiger Stunden in Aceton, Alkohol und Nitrobenzol.

C43H4oBraNiP4 (954.2) Ber. Br 16.66 Ni 6.12 P 12.91
Gef. Br 17.05, 16.85 Ni 6.47,6.17 P 12.73

17 W. KucHeN und H. BucuwaLp, Angew. Chem. 68, 791 [1956).
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Leitfihigkeitsmessung an einer 0,001 mol. L8sung in Nitrobenzol bei 25°: A = 4.05 cm?2-
Mol~1.Ohm™1.

Magnetische Messung: yg = —( .46 £ 005)-1076.g~1 18)

{CyHs)3PLi-OC(CgHs)y: In einem Schlenk-GefaB 18st man unter N» 2.2 g LiP(CyHs)» in
60 ccm absol. Ather und gibt 10 g (CsHs),CO zu. Unter Erwirmung bildet sich sofort eine
intensiv griilne Lésung, aus der sich nach cinigen Minuten farblose Kristalle abscheiden. Sie
werden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB tiber eine G 3-Fritte filtriert, zweimal mit je
20 ccm absol. Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet. Die Molekillverbindung ist duBerst
luft- und feuchtigkeitsempfindlich und 15st sich wenig in THF und Ather. Ausb. 4.5 g (71%
d. Th.). :

C)7H20OPLi (278.2) Ber. P 11.13 Li2.49 Gef. P 11.08, 10.86 Li 2.50, 2.55

Hydrolyse der Molekiilverbindung: Hierzu werden 2.4 g in 100 ccm Ather suspendiert und
mit 20 ccm Wasser zersetzt. Die éther. Schicht wird abgetrennt, der Ather abdestilliert und
der Riickstand bis auf 100° erhitzt. Im Riickstand wird 7 als (CgHs);C =N —NHCsH3(NO3);
vom Schmp. 236° identifiziert. Ausb. 3 g (95% d. Th.).

Das idther. Destillat wird mit 66-proz. Jodwasserstoffsiure versetzt. Nach Finengen der
Losung kristallisiert das [ (CzHs)2PH,JJ aus 19),

18) Herrn Dr. PerTHEL vom Institut filr magnetische Werkstoffe Jena der DAW zu

Berlin danken wir fiir die Durchfiihrung der magnetischen Messung.
19) K. IssLeiB und A. TzscHAcH, Chem. Ber. 92, 704 [1959].

KURT WALLENFELS und MANFRED GELLRICH

Uber den Mechanismus der Wasserstoffiibertragung
mit Pyridinnucleotiden, XVIID

Modelluntersuchungen zur chemischen Natur
des ,,Aktivierten Wasserstoffs‘¢

Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Freiburg i. Br.

(Eingegangen am 17. Februar 1959)

Durch Einwirkung von Elektronendonatoren auf DPN©-Modelle 2) werden dime-

re Reduktionsprodukte erhalten. Diese unterscheiden sich in ihrem Reduktions-

vermogen gegenilber Substraten, die als Wasserstoff- bzw. Elektronenacceptoren

charakterisiert sind, von den bisher bekannten Dihydropyridinen. Die Moglich-

keit der reduzierenden Dimerisierung des DPN in der lebenden Zelle sowie

die Bedeutung einer solchen Reaktion fiir den Mechanismus der biologischen
Oxydation werden diskutiert.

Im Jahre 1912 hat H. WIELAND in ciner berithmten Arbeit3) seine Theorie der che-
mischen Oxydation entwickelt und durch Modeliuntersuchungen begriindet. Der

1 X VI. Mitteil.: K. WaLLeNFELS und H. ScHiLY, Liebigs Ann. Chem. 621, 215 [1959].

2) Abkiirzungen: DPN ~— Diphospho-pyridin-nucleotid; (DPN® _— oxydierte Form,
DPNH = reduzierte Form); Py® — quartires Pyridiniumkation; PyH -- Dihydropyridin;
Py-Py — Tetrahydro-bipyridyl-Derivat; MB® - Methylenblau-Kation; MBH — Lukeo-
methylenblau. 3) Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 484, 2606 [1912}.





