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KURT ISSLEIB und ALFRED TZSCHACH 
Zur Reaktion der Tetraakyl-diphosphindisdfide mit Natrium 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der UniversitPt Jena 
(Eingegangen am I .  April 1960) 

Tetraalkyl- diphosphindisulfide reagieren unter geeigneten Bedingungen mit 
Natrium zu den entsprechenden Diphosphinen, R2P-PR2, deren weitere Um- 
setzung mit Natrium im Falle des Tetraathyl- und des Tetramethyl-diphosphins 
zu NaPR2 fuhrt, wahrend sich Tetra-n-propyl- und Tetra-n-butyl-diphosphin 
gegenuber Natrium indifferent verhalten. NaP(CH3)2 und NaP(CzH& k6nnen 
auch direkt aus den entsprechenden Diphosphindisulfiden gewonnen werden. 

AuBerdem wird die Darstellung von LiP(CH& beschrieben. 

Im Zusammenhang mit den Untersuchungen iiber das reaktive Verhalten derAlkali- 
Phosphorverbindungen des Typs MePR2 1 J), die durch Metallieren sek. Phosphine 
mit Phenyl-lithium zuganglich sind, wurde versucht, diese Verbindungsklasse auf 
einfachere Weise darzustellen. Wahrend man die aromatischen Vertreter wie das 
KP(C6Hs)z 1)  bzw. das NaP(C6H5)23) relativ leicht erhllt, ist das Darstellungsver- 
fahren entsprechender Alkyl- und Cycloalkylderivate umstandlicher. 

ZunLhst versuchten wir, aus Tetraalkyl-diphosphinen (I)4) durch reduktive Auf- 
spaltung der unpolaren P - P-Bindung mit Alkalimetall zu den entsprechenden 
Alkali-Phosphorverbindungen (11) zu gelangen. 

R2P-PR2 + 2 Na -. - + 2NaPRz (1)  
I (a -e) 11 (a, b) 
a:  R = CH3; 
d :  R = n-C4H9; 

b:  R = C2H5; 
e: R = C6Hll (Cyclohexyl) 

c:  R = n-C3H7; 

Wahrend dies im Falle des Tetraphenyl-diphosphins miihelos schon in Ather mog- 
lich war3), blieben analoge Versuche mit I a-e erfolglos. Erst bei Variation der 
Reaktionsbcdingungen verliefen die Spaltungsversuche positiv. Aus I b  und iiber- 
schiissigem metallischem Natrium entstand in Dioxan nach langerem Erhitzen unter 
Ruckflu0 bei kraftigem Ruhren eine gelbe Losung, aus der IIb.l/z Dioxan in farb- 
losen Nadeln auskristallisierte. Analog erhielten wir aus I a  IIa.  */2 Dioxan. Die 
Diphosphine I c -e reagierten auch in mehreren Losungsmitteln bei unterschiedlicher 
Erhitzungsdauer sowie Konzentration nicht mit feinverteiltem Natrium. Die einge- 
setzten Mengen an Diphosphin wurden nahezu quantitativ zuriickerhalten. 

Aus diesen Ergebnissen folgt, dab mit zunehmender LPnge des aliphatischen 
Restcs in I die Spaltung der P-  -P-Bindung schlieBlich ausbleibt. AuDerdem ist der 
Verteilungsgrad des Natriums sowie die Konzentration von I fur die Reaktions- 
geschwindigkeit der P - P-Spaltung maBgebend; so fiihren feinere Verteilung des 

1) K. ISSLEIR und A. TzscHAcIl, Chem. Ber. 92, I I18 [1959]. 
2)  K. ISSLEIR und H .  0. FRBHLICH, 2. Naturforsch. 14b, 349 [1959]. 
3) W. K~JCWEY und H . B v c ~ w ~ ~ ~ , A n g e w .  Chem.69,307 [1957]; Chem. Ber.91,2871[1958]. 
4’ K. ISSLEIR und W. SEIDEL, Chem. Ber. 92, 2681 [1959]. 
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Natriums sowie hohere Konzentration an I rascher zur Bildung von 11. Die gunstig- 
sten Ergebnisse wurden in Dioxan als relativ polarem Losungsmittel erzielt. 

Nach den erfolgreichen Spaltungsversuchen mit I a  und I b  wurden auch die ent- 
sprechenden Disulfide, R2P(S) -P(S)R2 (III) rnit Natrium in Dioxan umgesetzt. Unter 
den im Versuchsteil angegebenen Bedingungen lieBen sich dabei die Verbindungem 
IIa und IIb unschwer gewinnen. Haufig fiihrten auch diese Reduktionsversuche mit 
IIIb nur zu Ib. 

2 NazS + 2NaPRz (2) 
11 (a, b) + 6 N a f  

/ 
\ 

RzPW - PWRz 
Ir l  (a-d) +4Na\ 

2NazS + RzP-PRz (3) 
I (a-d) 

Eingehende Untersuchungen zeigten, daB im Gegensatz zur Bildung von IIa bei der 
Darstellung von Ib sowohl die Konzentration von IIIb als auch der Verteilungsgrad 
des Natriums sowie die Erhitzungsdauer ausschlaggebend waren. Das Entstehen von 
l a  war nur von der Erhitzungsdauer abhangig, so daB dessen Bildung aus 111a und 
Natrium mogllch war. Bei der Reaktion von IIIc und IIId rnit Natrium konnten 
selbst unter verschiedenen Reaktionsbedingungen nur die entsprechenden Diphos- 
phine I isoliert werden. Eine systematische Abstufung in der Reduzierbarkeit von 
I11 a-d ist insofern zu erkennen, als in Analogie zu der Spaltbarkeit der Diphosphine 
die P-P-Bindung rnit zunehmender Lange des Restes fester wirds). IlIb bildet ein 
ubergangsglied, da hier die Reduktion zu I b  bzw. IIb entscheidend von den Reak- 
tionsbedingungen abhangt. DaB bei der Reduktion von I11 a-d Zwischenverbin- 
dungen auftreten, die die P ---Bindung polarisieren und so deren reduktive Spal- 
tung ermoglichen, wie es bei der Reduktion mit LiAIH4 vermutet wurdes), scheidet 
aus. 

Weitere Umsetzungen asymmetrischer Tetraalkyl-diphosphindisulfide7) rnit Natri- 
urn bzw. Kalium, die zu den entsprechenden Diphosphinen, RRP-PRR’, bzw. 
Alkali-Phosphorverbindungen, MePRR, fiihren, wobei R = CH3, C2H5 und R’ = 

C3H7, C4H9, CbHll, C& und C6H5.CH2 bedeuten, sind z. Z. im Gange. Die Ergeb- 
nisse werden in Kurze publiziert. 

Die Ausbeuten an I b-d sind nach diesem Rcduktionsverfahren sehr gut, wiihrend 
sie bei der ZinkstaubreduktionfJ) infolge mehrerer Nebenreaktionen’) wesentlich 
geringer sind. Die Ausbeute an l a  tritt gegeniiber I b - d zuriick, da einmal sehr leicht 
Spaltung zu IIa erfolgt und zum anderen infolge der geringen Siedepunktsunter- 
schiede von l a  und Dioxan eine Trennung durch Destillation Schwierigkeiten bereitet. 

Zur Charakterisierung von I a wurde rnit CH3J das Pentamethyldiphosphonium( 1 +)- 
jodid, [(CH&Pi]J, hergestellt. In Analogie zu den aliphatischen Diphosphinen lie- 
ferte 1 a rnit CS2 auch nur ein rotes, oliges Reaktionsprodukt. 

5)  Eingehende Untersuchungen hierilber werden spBter mitgeteilt. 
6 )  K. ISSLEIB und A. TZSCHACH, Chem. Ber. 92, 704 119591. 
7) L. MAIER, Angew. Chem. 71, 575 [1959]. 
8) W. KUCHEN und H. BUCHWALD, Angew. Chem. 71, 162 [1959]. 
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Einzeldaten Uber die Darstellung der Tetraalkyl- 
---___-- 

Reaktionsbedingungen 
R i k -  

RZP(S)-pP(S)RZ h,lenge ~i~~~~ Rkt'- geschw. 
in dauer Umdreh. 

Ausgangsmaterial Natrim 

in Stdn. pro in g 111 Menge Verbindung 
(a-d) ing  

11 b NaP(C2HS)z. 1/2 Diox. C2H5 30 33 160 8 -3-4000 

Ia  (CH~)~P-P(CHS)Z CH3 20 25 300 1'/2 -2000 

IIa NaP(CH3)z. * / 2  Diox. CH3 20 25 300 4 -3000 

16 250 4 -3000 

Id (C4Hg)zP- P(C4Hg)z n-C4Hg 25 20 250 4 -2-3000 

. ~ _ _  
Ausgangsmaterial (C~HS)ZP-P(CZHS)Z 

Ib  Menge in g 
I1 b NaP(CzH5)z. 1/2 Diox. 10 I 80 5 -3-4000 

I l a  und I Ib  kristallisieren jeweils rnit 1/2 Mol. Dioxan. In den Eigenschaften unter- 
scheidet sich IIa von IIb dadurch, d a D  es nur nach nahezu vollstiindigem Abdestillie- 
ren des Dioxans rnit Ather fallbar ist und d a m  im Gegensatz zu I1 b sich nur schwer 
wieder in Dioxan lost. CH3J ergab mit I Ib  bzw. I Ia  die entsprechenden Phosphoniurn- 
salze [(CH3)2(C2H&P]J 1 )  bzw. [(CH3)4P]J. Letzteres bildete mit HgJ2 ein Doppel- 
salz [(CH3)4P]J-2HgJ2 vom Schrnp. 172"9). In fast quantitativer Ausbeute erhalt man 
beispielsweise aus einer Suspension von I1 b in Ather nach Zersetzen rnit Wasser das 
Diathylphosphin, was eine weitere einfache Darstellungsrnoglichit aus 111 b bietet. 

Zum Vergleich rnit 11 a stellten wir auch das entsprechende Dimethylphosphin- 
lithium her. Es ist aus (CH3)2PH, durch Reduktion von IIIa mit L i A l h  gewonnen, 
durch Umsetzung rnit Phenyl-lithium erhiltlich. Die Lijslichkeitseigenschaften von 
I l a  und LIP(CH& stimmen weitgehend uberein; so lost sich letzteres auch nicht in 
Ather und Dioxan. Beide Substanzen, wie auch IJb, sind aukr s t  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 

Eigenschaften 
Analysendaten 

Ber. Gef. 

16 (68) farbl., luftempfindl. FlUssigkeit, 
Sdp. 220 -2224) - -  
farbl. Nadeln, 
Schmp. 100- 103"4) 

Kristalle, IBsl. in Dioxan, THF, Na 14.7 15.2 
schwerlBs1. in Ather, Benzol P 19.8 20.3 

luftempfindl. Fliissigkeit, 
Sdp. 83 - 86-6) 

- -  [(CzHM'lJ 
aus I b  + CzHsJ 

19 (49) farbl., BuDerst luftempfindliche NaP(C2H&- 1/2 Diox. (1 56.1) 

[(CH~)Z(C~H&P]J farbl. Nadeln aus khanol /kher ,  
aus IIb + CH3J Schmp. 319-321"1) - - 

- -  (CZH5)ZPH 
aus I1 b + H20 
Ausb. quant. 

4 (30.6) wie Ib, Sdp. 115-125"; C ~ H ~ Z P Z  (122.1) 
I a  von Dioxan Uber P 50.8 50.4 
Kolonne trennen 

[(CHMIJ farbl. Kristalle aus &her, CsHisPlJ (233.2) 
aus Ia + CH3J Schmp. 128-130" J 47.9 47.9 

12 (43.5) gelblich-weil3es Pulver, NaP(CH&. '/I Diox. (128.1) 
schwerlasl. in Dioxan, THF, Na 17.9 17.7 
unlBsl. in Ather, Benzol P 24.2 24.1 

I(CHM'1J farbl. Nadeln aus Athanol 
aus IIa + CH3J 
[(CH3)4P]J*2 HgJz Schmp. 172"9) - -  

12.5 (79.6) - wie I b, CizHzd'z (234.3) 

17 (83) - wie I b, 
Sdp.16 144- 145" P 26.5 26.3 

- - 
Sdp.14 180-182"4) 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Zur Darstellung der Tetraalkyl-diphosphine (I a - d) sowie der Alkali-Phosphorverbindungen 
(IIa, b) wird die Apparatur S. 1856 verwendet. Der Kolben Kl, das Tetraalkyl-diphos- 
phindisulfd (IIIa-d) enthaltend, wird mehrmals iiber HI mit Nz sekuriertlo). Danach gibt 
man im Nz-Gegenstrom durch S frisch Uber Benzophenon-natrium destilliertes Dioxan 
sowie Natrium (kleine Stiickchen) zu. Das Reaktionsgemisch wird mehrere Stdn. bei 
krlftigem Riihren unter RiickfiuO gekocht, wobei die Apparatur A Uber HI nit der Nz- 
Apparatur verbunden bleibt. Nach beendeter Reaktion wird im Nz-Gegenstrom die gleich- 
falls sorgfaltig mit NZ sekurierte Apparatur B mit A verbunden. Auf der G3- bzw. G2- 
Fritte befindet sich Kieselgur. Durch Kippen wird der noch heiBe Kolbeninhalt aus K1 
nach K2 abfiltriert und der Rilckstand zweimal mit je 50-60 ccm Dioxan gewaschen. Aus 
Kz wird in N2-Atmosphlre zunlchst das Dioxan und danach I (a-d) abdestilliert. Analog 
verflhrt man bei der Darstellung von 11 (a, b), wobei man zur Isolierung von I1 a das Filtrat 
aus KZ nahezu vollstlndig abdestilliert, k h e r  zugibt, dann IIa unter Nz abfiltriert und i. 

10) Wiederholtes Evakuieren und Einstrbmenlassen von N2. 
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i)lpumpenvak. trocknet. Fur die Darstellung von IIb wird nur ein Teil des Dioxans abde- 
stilliert und Ather zugegeben, wobei 11 b auskristallisiert, das analog isoliert wird. Die Spal- 
tung von I b mit Na  wird entsprechend durchgefiihrt (Einzelheiten s. Tab.). 

A 

Apparatur zur Darstellung der Diphosphine und der Alkali-Phosphorverbindungen 

Dimethylphosphin, (CH3)zPH: Wie bei der Reduktion der Tetraalkyl-diphosphindisulfide 
mit LiAIH46) werden 50 g (CH3)2P(S)  - P (S) (CH3)2 in 250 ccm Di-n-propyllther sus- 
pendiert und mit der entsprechenden Menge LiA.'H4, gelost in Di-n-propyliither, reduziert. 
Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser zersetzt und daraus das Dimethylphosphin Uber eine 
Kolonne abdestilliert. (CH3)zPH siedet bei 25" und stellt eine auaerst luftempfindliche Sub- 
stanz dar. Ausb. 22 g (66.1 % d. Th.). 

Uimcrhylphosphin-Iirhium, LiP(CH3)2.1/2 Ather: 20 g (CH3)zPH lost man unter N2 in 
absol. Ather und laat eine ather. Losung von Phenyl-lirhium (hergestellt aus 75 g C6HsBr 
und 9 g Li) zutropfen. Das LiP(CH312 fallt sofort als farblose Verbindung pus. Nach 2 Stdn. 
wird es abgesaugt, zweimal mit je 50 ccm Ather gewaschen und i. 6lpumpenvak. getrocknet. 
Ausb. 30 g (88.6 % d. Th.). 

LiP(CH3)z last sich nicht in Ather, Benzol und Dioxan und entzundet sich sofort an der Luft. 
LiP(CH3)z. 112 Ather (105.0) Ber. Li 6.6 P 29.5 Gef. Li 6.4 P 29.1 


