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KURT IssLEIB und ALFRED TZSCHACH
Zur Reaktion der Tetraalkyl-diphosphindisulfide mit Natrium

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitiit Jena
(Eingegangen am 1. April 1960)

Tetraalkyl - diphosphindisulfide reagieren unter geeigneten Bedingungen mit
Natrium zu den entsprechenden Diphosphinen, R;P —PR,, deren weitere Um-
setzung mit Natrium im Falle des Tetradthyl- und des Tetramethyl-diphosphins
zu NaPR; fithrt, wihrend sich Tetra-n-propyl- und Tetra-n-butyl-diphosphin
gegeniiber Natrium indifferent verhalten. NaP(CH3); und NaP(C;Hs), kénnen
auch direkt aus den entsprechenden Diphosphindisulfiden gewonnen werden.
AuBerdem wird die Darsteliung von LiP(CH3), beschrieben.

Im Zusammenhang mit den Untersuchungen iiber das reaktive Verhalten derAlkali-
Phosphorverbindungen des Typs MePR;!1.2, die durch Metallieren sek. Phosphine
mit Phenyl-lithium zuginglich sind, wurde versucht, diese Verbindungsklasse auf
einfachere Weise darzustellen. Wihrend man die aromatischen Vertreter wie das
KP(CgHs), 1 bzw. das NaP(CgHs),¥ relativ leicht erhilt, ist das Darstellungsver-
fahren entsprechender Alkyl- und Cycloalkylderivate umstéindlicher.

Zunichst versuchten wir, aus Tetraalkyl-diphosphinen (I)# durch reduktive Auf-
spaltung der unpolaren P—P-Bindung mit Alkalimetall zu den entsprechenden
Alkali-Phosphorverbindungen (I1) zu gelangen.

R)P—PR; +2Na — — > 2NaPR; ()}
I{(a—e) Il (a, b)
a: R = CH;; b: R = C;Hs; ¢: R = n-C3Hy;

d: R = n-C4Hy; e: R = CgHyy (Cyclohexyl)

Wihrend dies im Falle des Tetraphenyl-diphosphins miihelos schon in Ather mog-
lich war¥, blieben analoge Versuche mit 1 a —e erfolglos. Erst bei Variation der
Reaktionsbedingungen verliefen die Spaltungsversuche positiv. Aus Ib und iiber-
schiissigem metallischem Natrium entstand in Dioxan nach lingerem Erhitzen unter
RiickfluB bei kriftigem Riihren eine gelbe Losung, aus der IIb-1/, Dioxan in farb-
losen Nadeln auskristallisierte. Analog erhiclten wir aus Ia Ila-1/, Dioxan. Die
Diphosphine I¢ —e reagierten auch in mehrercn Lésungsmitteln bei unterschiedlicher
Erhitzungsdauer sowie Konzentration nicht mit feinverteiltem Natrium. Die einge-
setzten Mengen an Diphosphin wurden nahezu quantitativ zuriickerhalten.

Aus diescn Ergebnissen folgt, dal mit zunehmender Linge des aliphatischen
Restes in I die Spaltung der P--P-Bindung schlieBlich ausbleibt. AuBerdem ist der
Verteilungsgrad des Natriums sowie die Konzentration von I fiir die Reaktions-
geschwindigkeit der P—P-Spaltung maligebend; so fithren feinere Verteilung des
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Natriums sowie hohere Konzentration an I rascher zur Bildung von II. Die giinstig-
sten Ergebnisse wurden in Dioxan als relativ polarem Losungsmittel erzielt.

Nach den erfolgreichen Spaltungsversuchen mit Ia und Ib wurden auch die ent-
sprechenden Disulfide, R2P(S) —P(S)R; (III) mit Natrium in Dioxan umgesetzt. Unter
den im Versuchsteil angegebenen Bedingungen lieBen sich dabei die Verbindungen
ITa und II'b unschwer gewinnen. Hiufig fithrten auch diese Reduktionsversuche mit
IIIb nur zu Ib.

2NaS + 2NaPR; 1))
+6Na s I (a,b)
R2P(S)-P(S)R2
I (a—d) +4N\a\
2NasS + RP-PR, 3)
I (a—d)

Eingehende Untersuchungen zeigten, dafl im Gegensatz zur Bildung von IIa bei der
Darstellung von Ib sowohl die Konzentration von I[Ib als auch der Verteilungsgrad
des Natriums sowie die Erhitzungsdauer ausschlaggebend waren. Das Entstchen von
[a war nur von der Erhitzungsdauer abhingig, so daB} dessen Bildung aus IIla und
Natrium moglich war, Bei der Reaktion von III¢ und IIId mit Natrium konnten
selbst unter verschiedenen Reaktionsbedingungen nur die entsprechenden Diphos-
phine I isoliert werden. Eine systematische Abstufung in der Reduzierbarkeit von
III a—d ist insofern zu erkennen, als in Analogie zu der Spaltbarkeit der Diphosphine
die P—P-Bindung mit zunehmender Linge des Restes fester wirdS. 11Ib bildet ein
Ubergangsglied, da hier die Reduktion zu Ib bzw. IIb entscheidend von den Reak-
tionsbedingungen abhingt. DaB bei der Reduktion von Il a—d Zwischenverbin-
dungen auftreten, die die P—P-Bindung polarisieren und so deren reduktive Spal-
tung ermoglichen, wie es bei der Reduktion mit LiAlH4 vermutet wurde6), scheidet
aus.

Weitere Umsetzungen asymmetrischer Tetraalkyl-diphosphindisulfide”? mit Natri-

~um bzw. Kalium, die zu den entsprechenden Diphosphinen, RR’'P—PRR’, bzw.
Alkali-Phosphorverbindungen, MePRR’, fiihren, wobei R = CHj, C;Hs und R’ =
C3H7, C4Hg, CgHj,, C¢Hs und CgHs- CH; bedeuten, sind z. Z. im Gange. Die Ergeb-
nisse werden in Kiirze publiziert.

Die Ausbeuten an I b—d sind nach diesem Reduktionsverfahren sehr gut, wahrend
siec bei der Zinkstaubreduktion® infolge mehrerer Nebenreaktionen? wesentlich
geringer sind. Die Ausbeute an 1a tritt gegeniiber I b— d zuriick, da einmal sehr leicht
Spaltung zu Ila erfolgt und zum anderen infolge der geringen Siedepunktsunter-
schiede von 1a und Dioxan eine Trennung durch Destillation Schwierigkeiten bereitet.

Zur Charakterisierung von ] a wurde mit CH3J das Pentamethyldiphosphonium(1 +)-
jodid, [(CHz)sP;)J, hergestellt. In Analogie zu den aliphatischen Diphosphinen lie-
ferte 1a mit CS; auch nur ein rotes, oliges Reaktionsprodukt.

5) Eingehende Untersuchungen hieritber werden spéter mitgeteilt.
6) K. IssLeiB und A. TzscHAacH, Chem. Ber. 92, 704 [1959).

7 L. Maier, Angew. Chem. 71, 575 [1959].

8) W. KucHeN und H. BucuwaLD, Angew. Chem. 71, 162 [1959].
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Einzeldaten iiber die Darstellung der Tetraalkyl-

Ausgangsmaterial » Reaknonsbedmgunggn
Natrium Rithr-
. R,P(S)—P(S)R2 . Rkt.-
Verbindung Menge Dioxan geschw.
III Menge h s dauer Umdreh
(a—d) ing Ing InCem in Stdn, - ooe
pro Min.
Ib (CHs),P—P(CyHs), CHs 33 34 450 7 ~2000
[Ib NaP(C,Hs);- 1/, Diox. C,Hs 30 33 160 8 ~3—4000
la (CH;),P—P(CHjy); CHy 20 25 300 11/, ~2000
1Ta NaP(CHj),- 1/, Diox. CH; 20 25 300 4 ~3000
1¢ (C3H7),P—P(CyH5), n-C3H; 20 16 250 4 ~3000
{d (C4Hy),P—P(C4Hg)a n-C4Hg 25 20 250 4 ~2—3000
Ausgangsmaterial (C,Hjs),P—P(CyHs),
Ib Mengeing
1Iib NaP(C;Hs),- 1/, Diox. 10 7 80 5 ~3-—4000

Ila und IIb kristallisieren jeweils mit 1/ Mol. Dioxan. In den Eigenschaften unter-
scheidet sich IIa von IIb dadurch, daB es nur nach nahezu vollstindigem Abdestillie-
ren des Dioxans mit Ather fillbar ist und dann im Gegensatz zu IIb sich nur schwer
wieder in Dioxan 10st. CH;3J ergab mit IIb bzw. I1a die entsprechenden Phosphonium-
salze [(CH3)2(C2Hs)2PW D bzw. [(CH3)4Pl. Letzteres bildete mit HgJ, ein Doppel-
salz [((CH3)4P)J - 2HgJ> vom Schmp. 172°9. In fast quantitativer Ausbeute erhilt man
beispielsweise aus einer Suspension von IIb in Ather nach Zersetzen mit Wasser das
Diithylphosphin, was eine weitere einfache Darstellungsmdoglichkeit aus IIIb bietet.

Zum Vergleich mit 1la stellten wir auch das entsprechende Dimethylphosphin-
lithium her. Es ist aus (CH3);PH, durch Reduktion von 1Ila mit LiAlH4 gewonnen,
durch Umsetzung mit Phenyl-lithium erhiltlich. Die Lslichkeitseigenschaften von
I1a und LiP(CHj3); stimmen weitgehend iiberein; so 10st sich letzteres auch nicht in
Ather und Dioxan. Beide Substanzen, wie auch II'b, sind duBerst feuchtigkeitsemp-
findlich und entziinden sich an der Luft.

9 Lit.-Zitate: G. M. KosoLAPOFF, Organophosphorus Compounds, John Wiley & Sons,
Inc., New York 1950, S. 86.
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diphosphine und der Alkali-Phosphorverbindungen

Analysendaten
AOUSb ing Derivate Eigenschaften
(% d. Th) Ber. Gef.
16 (68) farbl., luftempfindl. Flissigkeit,
Sdp. 220 —222°4 — —

{(C2Hs)sPY farbl. Nadeln,

aus Ib + C,Hs]  Schmp. 100—103°4 - —
19 (49) farbl., duBerst luftempﬁndliche NaP(C;Hs);- l/z Diox. (156.1)

Knstalle. 18sl. in Dioxan, THF, Na 14.7 15.2
schwerldsl. in Ather, Benzol P 198 203
[(CH3)2(C2Hs),PY farbl. Nadeln aus Athanol/Ather,
aus IIb + CH3J Schmp. 319—321°1) — -

(C3Hs),PH luftempfindl. Flissigkeit,
aus IIb + H,O  Sdp. 83 —86°6) - -
Ausb. quant.
4 (30.6) wie Ib, Sdp. 115--125°; C4H 3P, (122.1)
Ia von Dioxan iiber P 50.8 504
Kolonne trennen
[(CH3)sP}Jy farbl. Kristalle aus Ather, CsH;sPY (233.2)
aus [a + CH3J  Schmp. 128 —130° ] 479 4719
12 (43.5) gelblich-weiBes Pulver, NaP(CHj),-1/; Diox. (128.1)
schwerldsl. in Dioxan, THF, Na 179 177
unldsl. in Ather, Benzol P 242 241
[(CH3)4P}} farbl. Nadeln aus Athanol

aus IIa + CH;3J
[(CH3)4P{J -2 HgJ, Schmp. 172°9 - -

12.5 (79.6) — wie Ib, Ci2H23P; (234.3)
Sdp.16 144 —145° P 265 263
17 (83) - wie Ib, - —

Sdp.14 180 —182°4)

11 (63) — — - -

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Zur Darstellung der Tetraalkyl-diphosphine (1a—d) sowie der Alkali-Phosphorverbindungen
(Ila, b) wird die Apparatur S. 1856 verwendet. Der Kolben K., das Tetraalkyl-diphos-
phindisulfid (111a —d) enthaltend, wird mehrmals iiber H; mit N, sekuriert10), Danach gibt
man im Nj-Gegenstrom durch S frisch {iber Benzophenon-natrium destilliertes Dioxan
sowie Natrium (kleine Stiickchen) zu. Das Reaktionsgemisch wird mehrere Stdn. bei
kriftigem Riihren unter RiickfluB gekocht, wobei die Apparatur A Uber H; mit der N,-
Apparatur verbunden bleibt. Nach beendeter Reaktion wird im N;-Gegenstrom die gleich-
falls sorgfiltig mit N, sekurierte Apparatur B mit A verbunden. Auf der G3- bzw. G2-
Fritte befindet sich Kieselgur. Durch Kippen wird der noch heiBe Kolbeninhalt aus K;
nach K, abfiltriert und der Rilckstand zweimal mit je 50 —60 ccm Dioxan gewaschen. Aus
K wird in Np-Atmosphire zunichst das Dioxan und danach I (a—d) abdestilliert. Analog
verfihrt man bei der Darstellung von II (a, b), wobei man zur Isolierung von Il a das Filtrat
aus K, nahezu vollstindig abdestilliert, Ather zugibt, dann Ila unter N, abfiltriert und i.

10) Wiederholtes Evakuieren und Einstrdmenlassen von N».
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Olpumpenvak. trocknet. Fiir die Darstellung von IIb wird nur ein Teil des Dioxans abde-
stilliert und Ather zugegeben, wobei 11b auskristallisiert, das analog isoliert wird. Die Spal-
tung von Ib mit Na wird entsprechend durchgefithrt (Einzelheiten s. Tab.).

Apparatur zur Darstellung der Diphosphine und der Alkali-Phosphorverbindungen

Dimethylphosphin, (CH3):PH: Wie bei der Reduktion der Tetraalkyl-diphosphindisulfide
mit LiAlH49 werden 50 g (CH3)2P(S)—P(S)(CH3)2 in 250 ccm Di-n-propylither sus-
pendiert und mit der entsprechenden Menge LiA!H,, gelost in Di-n-propylither, reduziert.
Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser zersetzt und daraus das Dimethylphosphin liber eine
Kolonne abdestilliert. (CH3),PH siedet bei 25° und stellt eine duBerst luftempfindliche Sub-
stanz dar. Ausb. 22 g (66.19/ d. Th.).

Dimethylphosphin-lithium, LiP(CH3),-1/2 Ather: 20 g (CH3)2PH 16st man unter Ny in
absol. Ather und 14Bt eine dther. Losung von Phenyl-lithium (hergestellt aus 75 g CgHsBr
und 9 g Li) zutropfen. Das LiP(CH3)» fillt sofort als farblose Verbindung aus. Nach 2 Stdn.
wird es abgesaugt, zweimal mit je 50 ccm Ather gewaschen und i. Olpumpenvak. getrocknet.
Ausb. 30 g (88.6% d. Th.).

LiP(CH3); l6st sich nicht in Ather, Benzol und Dioxan und entziindet sich sofort an der Luft.

LiP(CH3);-1/, Ather (105.0) Ber. Li 6.6 P29.5 Gef. Li6.4 P29.1



