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HEINZ NIEBERGALL und BRUNO LANGENFELD 

Synthese von Tetraorgano-diphosphinen, 
Diorgano-phosphinen und Tetraorgano-diphosphidisulliden 

Aus dern Battelle-lnstitut e. V., Frankfurt a. M. 

(Eingegangen am 9. Juni 1961) 

Aus Phosphorthiochlorid und Organomagnesiumbromiden wurden in Aus- 
beuten bis zu 90 % dieTetraorgano-diphosphndisulfide der Formel RzP(S)P(S)Rz 
(R = CH3, CzHs, C3H7, C4H9 und Allyl) erhalten. Aus diesen wurden rnit Cu, 
Fe, Pb, Cd und anderen Metallen die entsprechenden Tetraorgapo-diphosphine 
RzP-PRz in hohen Ausbeuten dargestellt (R = CH3, CzHs, C3H7, C4H9. GH11, 
C6H5. CH$&). Mit Elementhydriden bzw. Raney-Kupfer, mit Wasserstoff 
und Kupfer entstanden direkt die entsprechenden sekundaren Phosphine. Die 
Reaktion von (C~H~)ZP(S)CI rnit Cu-Bronze lieferte ( C Z H ~ ) ~ P ~  in guter Ausbeute, 
wahrend bei einer Umsetzung rnit Natrium geringe Mengen (CzH&PzSz isoliert 
werden konnten. Aus Tetraalkyl-diphosphinen und Natrium bzw. Kalium ent- 
standen die entsprechenden Metallverbindungen RzPM', die bei der Behandlung 
mit Alkohol oder Wasser in nahezu quantitativer Ausbeute Dialkylphosphine 
lieferten. Diorgano-chlorphosphine gaben mit Natrium oder Kalium in Dekalin 
die entsprechenden Tetraorgano-diphosphine, die als solche isoliert oder direkt 
weiter in die Verbindungen R2PM' oder mit Alkoholen bzw. Wasser in die se- 

kundtiren Phosphine ilbergefilhrt werden konnten. 

Uber die Darstellung von Tetraorgano-diphosphhen und Diorgano-phosphinen 
haben wir schon vor einem Jahr kurz berichtet 1). Mitte 1957 befaten wir uns rnit der 
Darstellung sekundtirer Phosphine, die zur Herstellung neuer Polyrnerer dienten2). 
Damals existierten nur wenige Arbeiten, die die Darstellung sekundker Phosphine 
behandelten. Die bekannten Methoden waren umstiindlich und lieferten niedrige 
Ausbeuten meist unreiner Produkte aus schwer zugzinglichen Ausgangsmaterialien3+4). 
Es wurden nun zwei Methoden entwickelt, die es gestatten, in guten Ausbeuten 

grokre Mengen sekundiirer Phosphine und Tetraorgano-diphosphne *tellen. 
Die erste Methode geht von Diorgano-halogenphosphinen aus, die zweite von Tetra- 
organ-diphosphindisulliden bzw. Thiophosphidurehalogeniden. Im Zuge dieser 
Arbeiten wurde auch die Herstellung von Tetraorgano-diphosphsulfiden ein- 
gehend bearbeitet. 

lnzwischen sind noch einige andere Arbeiten ver6ffentlicht worden, die sich mit Tetraorgano- 
diphosphinen und Diorgano-phosphinen bzw. deren Alkalimetallverbindungen befassen. 

K. ISSLEIII und A. TZSCHACH beschreiben die Darstellung von Alkaliphosphorverbin- 
dungens) und deren weitere Umsetzung. wobei auch Diphosphine entstehene). 

1) H. NIEIIERGALL, Angew. Chem. 72,210 [1960]. 
2 )  Wird in Kiine an anderer Stelle ver6ffentlicht. 
3) G. M. KOSOLAPOFP, Organophosphorus Compounds, John Wiley & Sons,New York 1950. 
4) R. J. WAGNER und A. B. BURG, J. Amer. chem. Soc. 75, 3869 [1953]. 
5)  Chem. Ber. 92, 11 18 [1959]. 6) Chem. Ber. 92, 1397 [1959]. 
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F. PASS und H. SCHINDELBAUER 7) erhalten sekundiire symmetrische und unsymmetrische 
Phosphine aus den Alkalimetallverbindungen primarer Phosphine und Alkylhalogeniden. 
L. HORNER und Mitarbb.8) beschreiben die Reduktion von Verbindungen des Typs RzPCl, 
RzPCI,, RzP(O)CI, RzP(0)OR und RzPOH mit LiAlH4 zu RzPH. 

A. ZUR DARSTELLUNO DER TETRAORGANO-DIPHOSPHINE UND DIORGANO-PHOSPHINB 
AUS DIORGANO-CHLORPHOSPHINEN 

Diorgano-chlorphosphne gehen mit Natrium oder Kalium in Dekalin bei an- 
schlieknder Behandlung mit Alkohol oder Wasser in hoher Ausbeute in sekundiire 
Phosphine iiber9). Die Reaktion verlauft uber die Stufe der Tetraorgano-diphosphie 
und die der Diorganophosphin-Metallverbindungen und kann wie folgt formuliert 
werden *) : 

2 RzPCl + 2 M' - RzP-PRz + 2 M'Cl (1) 
RzP-PRz + 2 MI - 2 RzPM' (2) 
2 R~PM'  + 2 R O H  --+ 2 R ~ P H  + 2 M'OR (3) 
(MI = Na, K; R = Alkyl, R'= H oder Alkyl) 

Als diese Versuche durchgefilhrt wurden, war eine Reaktion zur Herstellung von Tetrakis- 
trifluormethyl-diphosphin aus (CF3)zPJ mit Hg bekannt 101, die eine gewisse hdichkei t  
zur oben beschriebenen Stufe (1) hat. 

Wir fanden nun, dal3 die erste Stufe gemaD Gleichung (1) schon in siedendem 
Dipropyl- oder Dibutylhther mit Natrium verlauft, die weitere Reaktion gemaD 
G1. (2) in diesen Lzisungsmitteh aber praktisch nicht oder nur sehr langsam erfolgt. 
Die Spaltung der P-P-Bindung gelingt dagegen leicht und nahezu quantitativ in 
Dekalin mit Na oder K. Hiem ist es nicht notig, die Alkalimetalle besonders fein zu 
verteilen. Die Reaktion von Tetramethyl-diphosphin mit Natrium setzt bei ca. 110' 
ein, mit Kaliurn jedoch schon bei 30'. Die entsprechende Athylverbindung wird erst 
iiber 120' genugend reaktionsfiihig. Die hohem Diphosphine werden vorzugswek 
mit Kalium bei Temperaturen zwischen 120 und 150' gwpalten. Will man die Alkali- 
metallverbindungen R2PM' erhalten (Gl. (2)), so destilliert man nach beendeter 
Reaktion das Dekalin im Vakuum ab. Es kann dabei vorteilhaft sein, wenn man das 
Tetraorgano-diphosphin im h m c h u B  anwendet, um GewiDheit zu haben, daB das 
gesamte Alkalimetall in R2PM' ubergeht. Der lZberschuD kann anschliekd wider 
leicht abdestilliert werden. Zur Darstellung der sekundhn Phosphine behandelt man 
das Reaktionsgemisch in Dekalin mit Alkoholen oder Wasser und datilliert das 
Phosphin direkt aus dem Gemisch ab. (Gl. (2) und (3)). In diesem Fall schadet ein 
geringer hrschuD. an Alkalimetall nicht. Bei der Darstellung der Tetraorgano- 

*) Die Reaktion wurde von W. KUCHHN und H. BUCHWALD in einer N o h  zur Darstellung 
von Diphenylphosphin kun erwiihnt. konnte jedoch nicht ohne weiteres auf die Alkylreihe 
iibertragen werden; Angew. Chem. 69,307 [1957]; siehe auch Chem. Ber. 92,227 [1959]. 

7) Mh. Chem. 90, 792 (19591. 
8 )  L. HORNER, H. HOFFMANN und P. BECK, Chem. Ber. 91, 1583 [1958]; L. HORNBR, 

P. BECK und H. HOFFMANN, Chem. Ber. 92,2088 [1959]. 
9) Zum Patent angemeldet; siehe D. A. S. 1 083 262 vom 15. Juni 1960 und h e r .  Pat. 

2 959 621 vom 8. Nov. 1960. 
10) F. W. BBNNBIT, H. J. EMEL~US und R. N. HASZELDINE, J. chem. Soc. [London] 1953, 

1565; A. B. BURG und W. MAHLBR, J. Amer. &em. Soc. 79,4242 [1957]; R. N. HASZELDINE, 
Angew. Chem. 66,695 [1954]; F. W. BENNETT, H. J. EMELI~US und R N. HASZBLD~NE, J. chem. 
Soc. [London] 1954, 3896. 
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diphosphine nach GI. (l), soll jedoch das MolverMtnis genau 1 : 1 betragen, da sowohl 
zu vie1 als auch zu wenig Alkalimetall zu Ausbeuteverminderungen frihrt. 

Die Reaktion kann, ausgehend von Dialkyl-chlorphosphinen, auch in einer Stufe 
bis zum sekundiiren Phosphin g e f ~ t  werden (Gl. (1)-(3)). Hierzu ist es zweckma8ig, 
unter Riihren das Alkalimetall in Dekalin fein zu verteilen und das Chlorphosphin 
bei den vorher angegebenen Temperaturen tropfenweise hinzuzufdgen. Dabei konnen 
Monochlorphosphine verwendet werden, die durch ihre Darstellung mit RPC12, 
PCl3 (u. a.) verunreinigt sind. Reaktionsprodukte aus letzteren storen bei der nach- 
folgenden Isolierung der erwarteten sekundtiren Phosphine nicht. Die Verwendung 
von Dekalin als Lasungsmittel hat den Vorteil, dal3 es im Gegensatz zu Ather mit 
sekundiiren Phosphinen keine azeotropen Gemische bildet, die bonders  bei den 
niederen Gliedern zu erheblichen Ausbeuteverlusten fiihren konnen. AUDerdem 
wurden in Dekalin keine Reaktionsverzijgerungen beobachtet, wie es oftmals bei 
Verwendung von Ather bemerkt wurde. Die Reaktion kann auch in anderen hoch- 
siedenden Kohlenwasserstoffen, wie z. B. in Xylol, durchgefiihrt werden. Die Aus- 
beuten liegen im allgemeinen bei 90% d. Th. In der Tabelle (s. S. 70) sind .die er- 
haltenen Phosphine unter Angabe ihrer Eigenschaften zusammengestellt. 

Nach Abschlul3 unserer Versuche erschienen kiirzlich noch Veraffentlichungen von K. 
ISSLEIB und A. TZSCHACH 11) Uber die Einwirkung von Natrium auf Tetraorgano-diphosphine. 
Sie stellten fest, d a D  die Spaltung der P-P-Bindung bei dcr Phenylverbindung leicht erfolgt, 
wiihrend bei den Alkyl- und Cycloalkylverbindungen besondere Bedingungen eingehalten 
werden milssen. Es gelang ihnen. durch Einwirkung von fein verteiltern Natrium in Dioxan, 
unter llingerem kriiftigem Rilhren und Erhitzen bei RilckfluDtemperatur die Verbindungen 
RZPNa- 112 Dioxan fur R = CH3 und CzHs zu erhalten, wahrend RzP-PRz fur R = n-C3H7, 
n-C4H9 und C6Hll nicht mehr gespalten wurden. 

In einer anderen k b e i t  stellten K. ISSLEIB und W. S E I D E L ~ ~ )  aus RzPCl und Natrium in 
Dioxan RzP-PRz fur R = GH5. C4H9, G H l l  dar. 

B. ZUR DARSTELL.UNC3 DER TETRAORGANO-DIPHOSPHINE UND DIORGANO-PHOSPHME AUS 

TETRAORGANO-DIPHOSPA~~N UND THIOPHCSPHINS~~URECHUIRID~N 

Tetraorgano-diphosphindisade, R2P(S)P(S)R2, deren Herstellung unter C. be- 
schrieben wird, gehen beim Erhitzen mit Cu, Fe, Cd, Pb und anderen Metallen glatt 
in die entsprechenden Tetraorgano-diphosphine uber13). Mit aktivem Kupfer (hydrid- 
haltig), Raney-Kupfer oder Kupfer und Wasserstoff entstehen aus den Disulfiden 
direkt die entsprechenden sekundilren Phosphine; auch Tetraorgano-diphcsphine 
liefern unter den gleichen Bedingungen glatt die sekundslren PhosphinelJ). Die dabei 
erhaltenen Ausbeuten sind im allgemeinen ausgezeichnet. Die Reaktionen konnen am 
besten am Beispiel mit Kupfer formuliert werden. 

RzP-PRz + 2 0 1  ____* RzP-PRz + 2CuS (4) 

RzP-PR2 + C U / H ~  - 2RzPH + CU ( 5 )  
RzP-PRz + 2Cu/Hz - 2CuS + 2RzPH (6) 

II II s s  

II II s s  
11) Chem. Ber. 93, 1852 [1960]. 
13) Zum Patent angemeldet. 

12) Chem. Ber. 92, 2681 [1959]. 
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Hierbei ist nicht beriicksichtigt, dao die Elemente auch Sulfide der Formel M2S 
bilden konnen. 

Die Reaktionen konnen sowohl in der Schmelze als auch in inerten Liisungsmitteh, 
zweckmUig in Dekalin, durchgefiuhrt werden. Das Tetramethyl- und Tetraiithyl- 
diphosphin wird z.B.leicht erhaltm, wenn man das gepulverte Disulfid mit den 
Metallpulvern mischt (MolverMtnis 1 :2 bis 1 :6, vomgsweise 1 :4) und mit freier 
Flamme in einem Glaskolben, der mit einem kurzen Stcigrohr, absteigendem Kiihler 
una Vorlage verbunden ist, bis zur beginnenden Reaktion erhitzt. Diese verltiuft dann 
ohne weitere Wzirmduhr unter Abdestillieren des entstandenen Diphosphins. Bei 
hoheren Disulfiden (Propyl-, Butyl- u. a.) arbeitet man besser im Vakuum, damit die 
hochsiedenden Diphosphine leichter abdestillieren koMen. Die nicht mehr destillier- 
baren oder sehr hoch siedenden Diphosphine, z. B. Tetraphenyl-diphosphin, werden 
am besten aus dem Reaktionsgemisch mit Toluol oder anderen inerten Liisungsmitteh 
herausgelkt. 

Zur Darstellung der sekundilren Phosphine wird wiihrend der Reaktion zusiitzlich 
Wasserstoff in das Gemisch eingeleitet. Bei hoheren sekundhn Phosphinen, z. B. 
Ditolylphosphin, arbeitet man auch in diesem Falle im Vakuum. 

AuDer den genannten wurden noch eine Reihe anderer Elemente qualitativ auf ihre 
Eignung zur Desulfurierung in der Schmelze untenucht und dabei folgendes fest- 
gestellt: 

Wiihrend Cr keine Reaktion eingeht und Sn und Sb nur z6-d reagieren, ent- 
stehen mit K, Na, Ca, Mg, Zn, Al, e r ,  C a H 2  und NaH in der Schmelze unter heftiger 
Reaktion Gemische von Tetraorgano-diphosph, Diorgano-phosphinen und Di- 
organo-phosphin-Metallverbindungen. Bei Co und Ni, auch bei Verwendung in Form 
der Raney-Metalle, werden die entstehenden Phosphine wahrscheinlich zunkhst 
komplex gebunden; auch bei Verwendung von Fe entsteht in gerhger Menge ein 
roter Komplex, der bei der Destillation wider zerfwt. Mit As scheint sich ebenfalls 
eine Verbindung zu bilden. 

In Gegenwart von Liisungsmitteln wurden die Reaktionen mit K, Na, Fe, Cu und 
Raney-Ni untersucht. Wiihrend die Reaktionen mit Cu und Fe auch in Dekalin durch- 
gefiihrt werden koMtm, f i i  die bwirkung von K auf (CH3)$& nur zu ge 
ringen Mengen (CH3)4P2, unter Bildung grokrer Mengen von Nebenprodukten. Bei 
der Zugabe von Methanol zum Reaktiomgemisch entstand nur wenig (CH3)zPH. 
Ebenso fiihrten Versuche mit Na in Toluol nur zu geringen Mengen Phosphinen. 
Die Reaktion scheiterte wahrscheinlich an dem zu groben Verteilungsgrad des Alkali- 
metalls, wie neuerdings K. ISSLEIB zeigen konntelu, &r aus RzP(S)P(S)Rz und Natrium 
in Dioxan die Tetraorganodphosphbe f& R = CH3 und Q H s  in guten Ausbtuten 
erhielt. Ebenso wurden mit Raney-Nickel in der Gasphase im Hz-Strom bei 220" nur 
Spuren Tetramethyl-diphosphin erhalten. Diese Versuche wurden nicht weiter verfolgt, 
da die Reduktion mit Cu und Fe bessere Ergebnisse brachte. In der Tabelle (s. S. 70) 
sind die erhaltenen Phosphine zusammengestellt. Obwohl die Reaktionsbedingungen 
bei Cu, Fe, Cd, Pb nicht k r i k h  sind, sollten folgende Faktoren zur Welung 
optimaler Ausbeuten beachtet werden: 

5. 
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Zu lange andauerndes Erhitzen der Diphosphine unter RuckfluB wtihrend der 
Desulfurierung in der Schmelze fiihrt zu Nebenreaktionen, bei denen unter anderem 
Diorgano-phosphine entstehen. Wird dagegen zu kunzeitig erhitzt, kann u. U. nicht 
umgesetztes Disullid mit uberdestillieren. Weiterhin ist die Ausbeute abhlngig von der 
Oberfliiche, dem Herstellungsverfahren des Metalls u. a. Das Molverhiiltnis ist da- 
gegen bei Fe, Cu, Pb und Cd nicht kritisch. Die Reaktionsternperaturen liegen etwa 
zwischen 125 und 390". 

In diesem Zusammenhang sol1 noch eine Reaktion erwahnt werden, die wir zwar nicht 
systematisch untersucht haben, die aber interessant zu sein scheint. Beim Erhitzen von Diathyl- 
thiophosphinsaurechlorid (CZHs)zP(S)Cl mit Cu-Bronze erhielten wir Tetraathyl-diphosphin 
in etwa 70-proz. Ausbeute. Da diese Reaktion mbglich war, besteht die Wahrscheinlichkeit, 
daR auch andere Organophosphorverbindungen auf ahnliche Weise in Tetraorgano-di- 
phosphine bzw. Diorgano-phosphine ubergefilhrt werden kbnnen, z. B. Verbindungen des 

Halogen oder Pseudohalogen) u. a. Die Reaktion von (C2H&P(S)CI mit Natrium liefert 
dagegen geringe Ausbeuten an (CZHS)ZP(S)P(S)(C~HS)~. 

Spater wurde von W. KUCHEN und H. BUIZHWALD~~) die Desulfurierung von Tetrapropyl- 
diphosphindisulfid mit Zinkstaub zu Tetrapropyldiphosphin beschrieben. K. ISSLEIB und 
A. TZSCHACH~~) konnten die sekundaren Phosphine RzPH fur R = CzHs, n-CdH9, GHsCHz 
und C6Hll durch Reaktion von Tetraorgano-diphosphinsdden mit LiAIH4 erhalten. Es 
gelang h e n  jedoch nicht, Tetraorgano-diphosphne mit LiAlH4 in die sekundiiren Phosphine 
iiberzufii hren. 

T y p ~  RzP(S)SH, RzP(S)OH, RzP(O)SH, RzP(O)OH, RzPX3, RzP(O)X, RzP(S)X (X = 

C. ZUR DARSTELLUNO DBR TETRAOROANO-DIPHOSPHINDISULPIDE 

Tetraorgano-diphosphindisuEde R2P(S) -P(S)R2 werden durch eine a n o d e  
Grignard-Reaktion zwischen Organornagnesiumhalogeniden und Phosphorthio- 
halogeniden erhalten : 

2PSX3 + 6RMgX' ~ --* RzP-PRz + 6MgXX + R-R 
II II 
S S (X m d  X = CI, Br, n 

Als wir diese Arbeiten durchfiihrten, war nur die Reaktion von CH3MgJ mit PSCI3 
bekannt, die nach M. I. KABACHNIK und E. S. SCHETELEVA~~) zu der entsprechenden 
Methylverbindung fiihrt. Die Verfasser wekn darauf hin, dal) die Reaktion nur bei 
der Methylverbindung zum Disulfid fiihrt. Eine lltere Arbeit von W. STRECKER und 
CH. G R ~ S ~ A " ~ ~ ) ,  die sich u. a. mit der Einwirkung von Phosphorthiohalogeniden 
auf Organomagnesiumhalogeenide befaBt, bezeichnet Dialkylthiophosphsiiure als 
Ergebnis dieser Reaktion im Falle der Urnsetzung mit Athylmagnesiumhalogenid. 
Nach unseren Resultaten, die spiiter von anderen Verfassern bestatigt wurdenls.1*), 
hatte auch STRECKER bereits das Tetraiithyl-diphosphindisulfid in Hiinden. Den ein- 
deutigen Strukturbeweis fiir diese Verbindungsklasse erbrachten erst H. REINHARDT 
und Mitarbb.19) sowie J. GOUBEAU und Mitarbb.20). 

14) Angew. Chem. 71, 162 [1959]. 
16) Izvest. Akad. Nauk S. S. S. R., Otdel. Khim. Nauk 1949, 56; C. A. 43, 5739 [1949]. 
17) Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 63 [1916]. 
18) P. J. CHRISTEN, L. M. VAN DER LINDE und F. N. HOOGE, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 

19) H. REINHARDT, D. BUNCHI und D. M~LLE,  Chem. Ber. 90, 1656 [1957]. 
20) J. GOUFIEAU. H. REINMRDT und D. BIANCHI, Z. physik. Chem. N. F. 12, 387 [1957]. 

15) Chem. Ber. 92, 704 [1959]. 

78, 161 [1959]. 
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Die systematische Untersuchung der Reaktionen der Grignard-Verbindungen mit 
Phosphorthiohalogeniden ergab folgendes : 

Die besten Ausbeuten, z. T. iiber 90% d. Th., werden erhalten, wenn man Alkyl- 
magnesiumbromide und Phosphorthiochlorid im Molverhaltnis 3.2: 1 umsetzt. Die 
ghstigste Reaktionstemperatur zur Datstellung der Methyl-, Athyl-, n-Propyl- und 
n-Butylverbindung lie@ zwischen 0" und 20". Der Polymerisationsneigung wegen sol1 
die Allylverbindung bei ca. -20" hergestellt werden. Verwendung von RMgCl bzw. 
RMgJ fiihrt zu wesentlich geringeren Ausbeuten. Mit in Ather gelostem Phosphor- 
thiobromid entstehen hauptsiichlich Trialkylphosphinsade, R3PS. Auch hohere 
Reaktionstemperaturen begiinstigen die Bildung von R3PS auf Kosten der Disulfide ; 
weitere Temperatursteigerung fiihrt vorwiegend zu Zersetzungsprodukten, wmend 
unter 0" olige Produkte erhalten werden. 

Dies sei an einigen Beispielen illustriert: Aus PSCl3 und QHsMgCl in siedendem 
Tetrahydrofuran entstehen 22% (QHs)4P& und 45 % (C2HS)3PS9 mit C2HsMgBr 
unter den gleichen Bedingungen 75 % (CZHS)&SZ und 8 % (c2H5)3Ps. Wendet man 
Dibutylather an bei 130", so entstehen mit CzHsMgCI 3 % (CZHS)JPS und Zersetzungs- 
produkte. Disulfid wird dabei nicht isoliert. In einem TetrahydrofuranlAther-Gemisch 
(1 :3) entstehen dagegen, wenn man bei 0-5" arbeitet, aus CzHsMgBr und PSQ iiber 
90% (CzHs)&S2; bei Raumtemperatur entstehen 85%. Aus PSCl3  und CH3MgCl 
werden in Ather bei 3-5" 44% Disulfid erhalten, mit CH3MgBr entstehen 82%der 
theoret. Ausbeute. 

Unter optimalen Bedhgungen in Ather werden ferner erhalten: (n-C3H&PzSz in 
86proz. Ausbeute und (n-QH$&Sz in 63-proz. Ausbemte. Im letzteren Falle muD 
das entstandene Wan vor der Kristallisation im Vakuum abdestilliert werden, da das 
Disulfid darin leicht loslich ist. 

Abweichend von den bisher geschilderten Reaktionen verlauft die Umsetzung von 
Allylmagnesiumbromid und PSCl3 in Ather. Wzihtend man bei -20 bis -25" Tetra- 
allyl-diphosphindisulfid in 40-proz. Ausbeute erhdlt, kann bei 10-20" nur eine 
polymere Substanz isoliert werden. Bei Verwendung von PSBr3 an Stelle von PSC13 
werden nur 12% des Disulfids erhalten. Nach Austausch des Liisungsmittels gegen 
Tetrahydrofuran bzw. Anisol kann kein Disulfid erhalten werden. 

Einen anderen Verlauf nehmen die Reaktionen mit Vinyl-, Phenyl-, Benzyl- und 
Cyclohexyl-magnesiumhalogeniden. Aus Vinylmagnesiumchlorid und PSCl3  in Tetra- 
hydrofuran entsteht T r i v i n y l p h o s p h .  Ebenso liefert Phenylmagnesiumbromid 
sowohl in Ather als auch in Tetrahydrofuran in 83-proz. Ausbeute Triphenylphosphin- 
sulfid. Die Umsetzung von Benylmagnesiumbromid und PSCl3 in Ather zwischen 
0 und 5" bzw. zwischen -20 und -15" fiihrt nur m Tribenzylphosphinsulfid, zu 
Benzylthiophosphinsiiure und Bibenzyl. Bei Cyclohexylmagnesiumbromid beobachtet 
man einen h l i chen  Reaktionswlauf wie bei Benzylmagndumbromid. Bei einer 
quantitativen Untersuchung der Reaktion von GHIIMgBr mit PSCl3 mu0 aus der 
Bilanz jedoch der SchluR gezogen werden, daR zu mindest eine geringe Menge Disulfid 
entsteht. Bei der Reaktion wird mehr Bicyclohexyl gebildet, als bei der Herstellung 
der Grignard-Liisung durch Nebenreaktion nach 

RMgBr + Br-R -- + R - R  i- MgBrz 
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hiitte entstehen konnen. Dieser oberschuD kann praktisch nur aus der Reaktion nach 
2 PSC13 + 6 RMgBr ---+ RzP(S)P(S)R2 + 6 MgBrCl + R-R 

stammen. Erhitzt man einen Teil des Reaktionsgemisches aus Cyclohexylmagnesium- 
bromid und PSCl3 mit Eisenpulver, so destilliert Dicyclohexylphosphin iiber. Dies kann 
aus einer Disproportionierung des bei der Desdfurierung von (CsH11)2P(S)OH (bei 
Zers. mit Wasser aus (CsH1 ,)tP(S)CI gebildet) entstandenen (w11)ZPOH re-sultieren: 

~ ( C I ~ H I I ) ~ P O H  -- +. (C~HII)~POH 4- (C6Hii)zPH3) 
II 
0 

Bei allen Versuchen wurde die Konzentration der Grignard-Msung vorher durch 
Titration bestimmt, damit jeweils ein Molverhtiltnis von Grignard-Liisung zu PSX3 
wie 3.2: 1 gewahrt wurde. 

ISSLEIB und TZSCHACH~~) haben sich spater ebenfalls eingehend mit dem Studium der 
Reaktion von Benzylmagnesiumchlorid und Cyclohexylmagnesiumchlorid mit PSCl3 befaDt. 
Sie konnten dabei das Tetrabenzyl-diphosphindisulfid in geringen Ausbeuten isolieren, wghrend 
dies bei der entsprechenden Cyclohexylverbindung nicht gelang. Die gleichen Verfasser 
stellten die Disulfide R?P(S)P(S)R2 filr R = C2Hs und n-C4Hg dar. Auch CHRISTEN und 
Mitarbb.16) stellten zur gleichen Zeit in etwas abgeitnderter Weise die Glider ftir R = CH3, 
CZHS, n-C3H7, n-CdHg und i-C4Hg her, wtlhrend die Synthese for i-fZ3H.1, sek.-CdHg, tert.- 
C4H9 und CSHll nicht gelang. Sie isolierten bei diesen Reaktionen auDerdem Verbindungen 
folgenden Tms: RsPS, R2P(S)Cl, RzP(S)OH und RzP(S)SH. KUCHEN und BUCHWALD 14) 

stellten spater ebenfalls die Disulfide fur R = C ~ H S ,  n-C3H7 und n-C4Hg nach der gleichen 
Methode dar. Die vondenverfassernangegebenen Ausbeutenliegen zwischen26und65 % d.Th. 

Physikalische Eigenschaften der Verbindungen des Typs %P2S2 (I), R4P2 (11) und R2PH (111). 
5 p  I ist vtillig luftbesmdig. Die Methyl- und Athylverbindung von I1 entzilndet sich an 
der Luft augenblicklich, wtlhrend die Propyl- und Butylverbindung stark raucht und sich nur 
bei Wtirmestauung selbst entzikndet. Von 111 ist nur die Methylverbindung selbstentzilndlich 

und die khylverbindung bei Wtirmestauung. 

R I. %PZSZ 11. R4P2 111. R2PH 

Schmp. 228 - 229' 
S c h p .  77-78' 
Schmp. 147- 148' 
schmp. 74.5 -75' 
Schmp. 58-59' 
Schmp. 168 - 1 69' 

Schmp. 183-184' 
Schmp. 205' 

Sdp. 138' 
Sdp. 220-221' 
Sdp.5 112-113' 
Sdp.14 180-181' 

Sdp.1 258-260' 
Schmp. 121' 
feste Substanz 

Sdp. 24' 
Sdp. 85-85.5' 

- 

- 
Sdp.25 155 - 157' 

Sdp.2 122-124' 
Sdp.3 105-108' 

Da die Darstellung des Tetraphenyl-, -tolyl- und -cyclohexyl-diphosphindisuEds 
aus p S C l 3  mit RMgX nicht gelang, haben wir diese Verbindungen gemU folgender 
Gleichung hergestellt : 

RzPCl + RzPH - RzP-PRz + HCI 
RzP-PR2 + 2s - +. R2P-PR2 

I1 II s s  
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Die Methode wurde von C. DOER KEN^^) zur Dmtellung der Phenylverbindung 
beschrieben. Die Ausbeute betrug dabei 42% d. Th.; man erhaIt 80%, wenn man 
RZP(S)Cl mit RzP(S)H umsetzt, die Schwefelanlagerung also vorher vornimmt. 

Die Arbeiten wurden im Rahmen eines Auftrages der KOPPERS COMPANY INC. durchge- 
fiihrt. Das Battelle-Institut dankt dieser Firma fdr die Erlaubnis zur Vertbffentlichung. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

A. Darstellung von Tetraorgano-diphophinen und Diorgano-phosphinen am 
Diorgam-ch Iorphosphinen 

Fiir die Versuche dient ein 250 bzw. 100ccm fassender Rundkolben, der mit Riihrer, 
Tropftnchter, Thermometer und 20 cm langem Steigrohr (Durchmesser 1.9 bzw. 1.4 cm) 
versehen ist. Das Steigohr wird mit KIihler und VorlagekBlbchen verbunden und mit einem 
T-Stuck, durch welches Stickstoff bindurchgeleitet wird. Dime Anordnung ermtbglicht 
Druckausgleich der gegen die AuBenluft abgesicherten Apparatur, ohne daO Stickstoff durch 
die gesamte Apparatur geleitet werden m a .  In gleicher Weise wird der Tropftrichter mit 
einer Vorrichtung zum Druckausgleich versehen. Vor Beginn der Reaktion wird die gesamte 
Apparatur mit Stickstoff luftfrei gesplllt. 

Tetraathyl-diphosphin aus Didthylchlorphosphin: Einer LBsung von 70 g (0.56 Mol) Diathyl- 
chlorphosphin*) in 40 ccm Dibutyltlther werden unter Rilhren und Erhitzen auf 100" 
portionsweise 12.92 g (0.56 Grammatom) Natrium zugesetzt. Danach wird 1 Stde. auf 120" 
erhitzt und dann aUe tlUchtigen Bestandteile untcr 4 Torr abdestilliert, bis der aus Natrium- 
chlorid bestehende RUckstand vollkommen trocken ist. Das Destillat wird Uber eine kleine 
Kolonne fraktioniert destilliert, wobei 45.5 g Tetradthyl-diphosphin vom Sdp. 220-221" 
erhalten werden. Ausb. 91 % d. Th. 

CaH2oP2 (178.2) Ber. C 53.90 H 11.29 Gef. C 53.46 H 11.12 

Didthylphosphin-kalium aus Tetradthyl-diphosphin: 3.9 g (0.1 Grammatom) reines Kalium 
werden bei 100" in 25 ccm Dekalin unter RPhren fein verteilt und 9.1 g (0.51 Mol) Tetra- 
tlthyl-diphosphin bei 150" langsam tropfenweise zugefiigt. Es wird so lange weitergeriihrt, 
bis das Kalium vollstiindig verschwunden und ein gelbes Pulver entstanden ist. Das Dekalin 
wird danach i. Vak. abdestilliert, wobei das trockcne (C2H&PK in fast quantitativer Ausb. 
(12.6 g) zuriickbleibt. Die Verbindung entziindet sich an der Luft augenblicklich i n d  ver- 
brennt unter Verpuffung. 

Didthylphosphin aus Tetradthyl-diphosphin: 9 g (0.05 Mol) Tetraathyl-diphosphin ltl0t man 
bei 120' unter RUhren einer Suspension von 4 g (0.102 Grammatom) Kalium in 25 ccm 
Dekalin langsam zutropfen. Danach wird 30 Min. auf 150" erhitzt, wobei sich das Kalium 
in gelbes (CzH&PK umwandelt. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wird dann unter RUhrcn 
mit 10 ccm (0.25 Mol) Methanol tropfenweise versetzt und schlieDlich langsam bis zum Siede- 
punkt des Dekalins erhitzt. Das Destillat Wird mit Wasser oder festem KOH von Methanol 
befreit und nochmals Uber eine kleine Kolonne fraktioniert destilliert. Sdp. 85 bis 85.5"; 
Ausb. 8.4 g (92% d. Th.). 

21) Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1505 [1888]. 
*) Die aliphatischen Diorpno-halogenphosphine kBnnen neuerding auf einfache Weise 

erhalten werden (A. G. BURG und P. J. SLOTA, J. Amer. chem. SOC. 80, 1107 [1958]; G. S. 
HARRIS, Proc. chem. SOC. [London] 1957, 119; G. W. PARSHALL, J. inorg. nucl. Chem. 12, 
372 [1960]; L. MAIER, Angew. Chem. 71, 574 [1959]). 

Wir haben das (C2Hs)zPCI noch nach den Methoden von V. M. PUTS, Dissertat. Kasan 1938, 
M. S. KHARASCH, E. V. JENSEN und S. WEINHOUSE, J. org. Chemistry 14. 429 (19491 und 
M. H. BEEBY, F. G. MA", J. chem. Soc. [London] 1951,411, 15, hergestellt. 
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Diiithylphosphin aus Diathylchlorphosphin: Einer Suspznsion von 30 g (0.76 Grammatom) 
Kalium in 150 ccrn Dekalin la l t  man unter Riihren bei 140 bis 150" 41.5 g (0.30 Mol) Di- 
Bthylchlorphosphin im Laufe von 30 Min. zutropfen. Danach wird 2 Stdn. auf 160" und 5 Min. 
auf 215' erhitzt. Nach dem Abkiihlen gibt man 45 ccm (1.125 Mol) Methanol unter Rilhren 
in einer solchen Geschwindigkeit tropfenweise zu, daO kein Methanol abdestilliert. Danach 
wird noch 1/2 Stde. auf 80" erhitzt und schliellich bis zum Siedepunkt des Dekalins. Die vor- 
her braungelbe dickfliissige Reaktionsmischung wird dabei wieder diinnfliissig und weiD. Das 
Destillat wird, wie oben beschrieben, aufgearbeitet. Ausb. 27.2 g (91 % d. Th.). 

Dime thylphosphin aus Tetramethyl-diphosphin 
a) 6.1 g (0.05 Mol) Tetramethyl-diphosphin werden bei 100" zu einer Suspension von 2.3 g 

(0.1 Grammatom) Natrium in 35 ccrn Dekalin (iiber Na getrocknet) zugegeben und langsam 
unter Riihren weiter erhitzt. Bei 130" setzt die Reaktion ein, wobei eine griinliche Firbung 
auftritt. Man erhitzt 90 Min. a d  140°, versetzt das dunkelbraune Reaktionsgemisch nach 
dem Abkiihlen unter Rtihren mit 8 ccrn Methanol (0.2 Mol) und erhitzt, zunilchst langsam, 
bis zum Siedepunkt des Dekalins. 

Das Destillat, das aus einem Gemisch von Dimethylphosphm, Methanol und geringen 
Mengen Dekalin besteht, wird entweder rnit Wasser behandelt oder rnit festem Kaliumhydro- 
xyd, welches das Methanol bindet. Die nochmalige Destillation iiber eine kleine Kolonne 
liefert reines Dimethylphosphin vom Sdp. 24". Ausb. 5.5 g (88 % d. Th.). 

b) Eine Mischung von 10 g (0.082 Mol) Tetramethyl-diphosphn, 6.4 g (0.164 Grammatom) 
Kalium und 20 ccrn Dekalin (Uber Kalium destilliert) werden unter intensivem Riihren a d  
demolbad langsam erhitzt. Schon bei 30' setzt die Reaktion ein, wobei sich ein griinblauer Nie- 
derschlag bildet. Danach wird die Temperatur langsam auf 80- 100" gesteigert und wahrend 
einer Stunde gehalten. Es ist zu beachten, d a l  die Temperatur nicht iiber 100" ansteigt, da 
die Reaktion sonst explosionsartig verlaufcn kann. Nach dem Abkiihlen la l t  man dem Brei 
13 ccrn Methanol (0.325 Mol) unter Riihren zutropfen, erhitzt 112 Stde. unter weiterem 
Rtihren auf 100". zum Schlul bis zum Siedepunkt des Dekalins und arbeitet das Destillat, 
wie oben beschrieben, auf. Ausb. 9 g (88 % d. Th.). 

B. Darstellung von Tetraorgano-diphosphinen und Diorgano-phosphinen 
aus Tetraorgdiphosphindisu&den und Thiophosphinsciurechloriden 

Wenn nicht anders angegeben, wird zur Durchfuhrung der Versuche folgende Apparatur 
benutzt: Ein 100 ccm fassender Rundkolben rnit eingeschliffenem Hals wird rnit einem 10 cm 
langen Steigrohr (0 1.9 cm) versehen und mit absteigendem KUhler und Vorlagekblbchen 
verbunden. Das Vorlagekblbchen schlieOt an eine Killtefalle an, die rnit einem T-Stiick ver- 
sehen ist, durch welches Stickstoff geleitet wird. Die gesamte Apparatur wird nach Einfilllen 
der innig miteinander vermischten Reaktionskomponenten rnit Reinstickstoff luftfrei gespiilt. 

Tetramethyl-diphosphin: 18.6 g (0.1 Mol) Tetramethyl-diphosphindisulfid werden mit 33.3 g 
(0.6 Grammatom) Ferrum reductum innig vermischt und in die oben beschriebene Apparatur 
eingebracht. Nachdem rnit Stickstoff die Luft verdriingt ist, wird rnit einer Bunsenflamme 
vorsichtig angeheizt. Die gauschwarze Mischung fiirbt sich plbtzlich an einer Stelle tiefschwarz 
und die Reaktion setzt ein. Zu diesem Zeitpunkt entfernt man die Flamme, bis sich die Re- 
aktion maligt. Dann erhitzt man noch ca. 10 Min. weiter, bis keine Fliissigkeit mehr ab- 
destilliert. Das Erhitzen sol1 so vorgenommen werden, d a l  kein nicht umgcsetztes Disulfid 
iiberdestillieren kann. Das rotliche Destillat wird anschliclend fraktioniert destilliert, wobei 
11 g (90 % d. Th.) reines Tetramethyl-diphosphin vom Sdp. 138" erhalten werden. 

C4H12P2 (122.1) Ber. C 39.35 H 9.9 Gef. C 38.96 H 9.71 
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Die gleiche Reaktion, jedoch rnit 22.3 g (0.4 Grammatom) Ferrum reductum an Stelle 
von 0.6 Grammatomen ausgefiihrt, ergibt eine Ausbeute von 10.8 g (89% d. Th.). Mit 38.1 g 
(0.6 Grammatom) Elektrolyt-Kupfer(Reaktionsbeginn bei etwa 230") werden 9.8 g (80 % d. Th.) 
Tetramethyl-diphosphin neben wenig Dimethylphosphin erhalten. Mit 67.4 g (0.6 Grammatom) 
Cadmiumpulver entstehen 9.1 g (75 % d. Th.) Tetramethyl-diphosphin neben wenig Dimethyl- 
phosphin. 

Tetraathyl-diphosphin: 12.1 g (0.05 Mol) Tetrabthyl-diphosphindisulfid werden mit 11.2 g 
(0.2 Grammatom) Ferrum reductum erhitzt. Die fraktionierte Destillation des dabei er- 
haltenen Destillates ergibt 7.1 g (80% d. Th.) an reinem Tetraethyl-diphosphin vom Sdp. 
220 -221O. 

Tetra-n-propyl-diphosphin: 29.8 g (0.1 Mol) Tetra-n-propyl-diphosphindisulfid werden unter 
20 Torr mit 33.3 g (0.6 Grammatom) Ferrum reductum erhitzt. Das dabei erhaltene Destillat 
wird bei 5 Torr fraktioniert destilliert, wobei zwischen 112 und 113" 15.3 g (65% d. Th.) 
reines Tetra-n-propyl-diphosphin erhalten werden. 

C12H28P2 (234.3) Ber. C61.50 H 12.02 P26.44 Gef. C 61.33 H 12.09 P26.3 

Tetra-n-buryl-diphosphin: 7.0 g (0.02 Mol) Tetra-n-butyl-diphosphindisulfid werden bei 
20 Torr mit 6.6 g (0.12 Grammatom) Ferrum reductum erhitzt. Das Destillat wird unter 
14 Torr fraktioniert, wobei 4.0 g (70% d. Th.) reines Tetra-n-butyl-diphosphin vom Sdp.14 
180--181" tibergehen. 

Ci6H36P2 (290.4) k r .  c 66.1 H 12.5 P 21.36 Gef. C 65.81 H 12.35 P 21.2 

Tetraphenyl-diphosphin: 8.7 g (0.023 Mol) Tetraphenyl-diphosphindisulfid werden rnit 7.6 g 
(0.12 Grammatom) pulverisiertem Elektrolyt-Kupfer in einem 25 ccm fassenden Rundkolben 
rnit Steigrohr in Stickstoffatmosphare withrend 2 Stdn. auf 220" erhitzt. Nach dcm Abkiihlen 
wird 3mal mit je IOccm trockenem Benzol extrahiert und die Lbsungen werden filtnert, 
wobei alle Operationen unter Stickstoff als Schutzgas vorgenommen werden. Nach dem Ab- 
destillieren des Benzols verbleiben 6.7 g (90% d. Th.) festes Tetraphenyl-diphosphin. Schmp. 
121", Sdp.1 258-260". 

C Z ~ H Z O P ~  (370.4) Ber. C 77.83 H 5.44 P 16.72 Gef. C 77.30 H 5.21 P 16.48 

Tetratolyl-diphosphin: 8.5 g (0.01 7 Mol) Tetratolyl-diphosphindisulfid werden mit 6.6 g 
(0.104 Grammatom) pulverisiertem Elektrolyt-Kupfer, wie oben beschrieben, behandelt. 
Ausb. 6.5 g (88% d. Th.) Tetratofyl-diphosphin. Feste we& Substanz. 

C28HzsP2 (426.5) Ber. C78.90 H 6.61 P 14.52 Gef. C78.09 H6.50 P 14.8 

Dimethylphosphin aus Tetramethyl-diphosphin: In einem Zweihals-ScWrundkolben mit 
Gaseinleitungsrohr und aufgesetztem Steigrohr, das rnit einer Kaltefalle verbunden ist, werden 
12.2 g (9.1 Mol) Tetramethyl-diphosphin mit 25.4 g (0.4 Grammatom) Raney-Kupfer in 
15 ccm Dekalin zum gelinden Sieden erhitzt. Dabei perk ein Wasserstoff-Strom durch die 
Fliissigkeit. Nach etwa 1 Stde. wird das Reaktionsgemisch bis zum Siedepunkt des Dekalins 
erhitzt, wobei der Rest des entstandenen Dimethylphosphins abdestilliert. Das Destillat 
wird noch einmal fraktioniert destilliert. Ausb. 9.9 g (80 % d. Th.) reines Dimethylphosphin 
vom Sdp. 24". 

Dimethylphosphin aus Tetramethyl-diphosphindisulfid 
a) In der oben beschriebenen Apparatur werden 18.6 g (0.1 Mol) Tetramethyl-diphosphin- 

disulfid mit 25.4 g (0.4 Grammatom) Raney-Kupfer in 25 ccm Dekalin zum leichten Sieden 
erhitzt, wiihrend ein langsamer Strom von Wassentoff in feiner Verteilung eingeleitet wird. 
Ausb. 9 g (73 % d. Th.) reines Dimethylphosphin. 
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b) Ein weiterer Versuch wird, wie oben beschrieben, durchgefihrt, jedoch an Stelle von 
Raney-Kupfer frisch gefdltes aktives Kupfer (hydridhaltig) verwendet. Ausb. I I .2 g (90 % 
d. Th.). 

Auch die Verwendung von Elektrolyt-Kupfer in Gegenwart von Wasserstoff fiihrt zu 
Ausbeuten von 90 % d. Th. 

Diphenylphosphin: 8.7 g (0.02 Mol) Tetraphenyl-diphosphindisulfid werden mit 7.6 g (0.12 
Grammatom) aktivem Kupfer (hydridhaltig) unter Erhitzen auf 250' und Einleiten eines 
Wasserstoffstromes im Laufe von 10 Min. umgesetzt. Nach Ablauf der Reaktion wird das 
entstandene Diphenylphosphin bei 2 Torr abdestilliert. Die fraktionierte Destillation ergibt 
5.6 g (75 % d. Th.) Diphenylphosphin vom Sdp.25 155-157'. 

Ditolylphosphin: 8.0 g (0.01 6 Mol) Tetratolyl-diphosphindisulfid werden rnit 6.4 g (0.1 
Grammatom) aktivem Kupfer (hydridhaltig), wie oben beschrieben, umgesetzt. Ausb. 4.9 g 
(70% d. Th.) reines Ditolylphosphin vom Sdp.2 122- 124". 

C I ~ H L ~ P  (214.2) Ber. C 78.51 H 7.05 P 14.45 Gef. C 79.17 H 7.51 P 14.4 

Dicyclohexylphosphin: 9.5 g (0.02 Mol) Tetracyclohexyl-diphosphindisulfid werden rnit 7.6 g 
(0.12 Grammatom) aktivem Kupfer (hydridhaltig), wie oben beschrieben, umgesetzt. Ausb. 
6.6 g (80% d. Th.) Dicyclohexylphosphin vom Sdp. 3 105- 108". 

Reaktionen, die zu einem Gemisch von Tetraorgano-diphosphinen und Diorgano-phosphinen 
fuhren: 0.1 Mol Tetramethyl-diphosphindisulfid werden rnit 0.4 Mol Natriumhydrid ver- 
mischt und erhitzt. Es destillieren dabei Tetramethyl-diphosph und Dimethylphosphin etwa 
im Verhtiltnis 3 : 1 uber, wobei die Gesamtausbeute etwa 50 % d. Th. betragt. 

18.6 g (0.1 Mol) Tetramethyl-diphosphindisulfid werden mit 8.4 g (0.2 Mol) Calciumhydrid 
erhitzt. Dabei destilliert ein Gemisch von Tetramethyl-diphosphin und Dimethylphosphin 
etwa im Verhiiltnis 2: 1 iiber. Gesamtausbeute etwa 30% d. Th. 

Tetraathyldiphosphin aus Diiithyl-thiophosphinsiiurechlorid: 5.2 g (0.03 Mol) Diathyl- 
thiophosphinstiurechlorid *) werden mit 4.0 g Kupferbronze erhitzt. Die Fraktionierung des 
dabei erhaltenen Destillates liefert 2.1 g (70 % d. Th.) Tetraiithyldiphosphin. Eine Kupfer- 
Eisen-Pulver-Mischung ergibt 66 % Ausbeute. 

Dieser Versuch wurde nicht mehr systematisch verfolgt. Es wird jedoch angenommen, daD 
die Umsetzungen unter geeigneten Bedingungen zu haheren Ausbeuten fiihren. 

C.  Darstellung der Tetraorgono-diphosphindisulfide 
Die folgenden Reaktionen werden, sofern nicht anders angegeben, in einem Schliffrund- 

kolben durchgeftihrt, der rnit Rilhrer. Tropftrichter, RUckfluBkiihler und Thermometer ver- 
sehen ist. Die offnungen gegen Luft werden rnit CaCl2-Rl)hrchen abgeschlossen. Der Kolben 
wird je nach Versuchsbedingungen auDen gekiihlt bzw. geheizt. 

Tetramethyl-diphosphindisulfid 
a) Einer aus 1.5 I Ather, 97 g (4.0 Grammatomen) Mg-Spiinen und 380 g (4 Mol) Methyl- 

bromid bereiteten Grignard-Liisung liil3t man bei 3 -5" innerhalb von 2.5 Stdn. 208 g (1.23 Mol) 
Phosphorthiochlorid zutropfen. Der Kolbeninhalt wird noch 1 Stdc. auf 30' erwiirmt und nach 
dem Abkiihlen durch EingieDen in Eiswasser, das mit Schwefelsaure angesiiuert ist, zersetzt. 
Hierbei fiillt die Hauptmenge als fester Niederschlag aus. Nachdem die Atherlasung einge- 
dampft und der geringe Riickstand mit der Hauptmenge vereinigt ist, wird das unlaslichc 
Disulfid abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und bei 105" im Trockenschrank getrocknet. 

*) (CzH&PSCI wurde aus (C2H5)zPCI und S in Gegenwart katalytischer Mengen AICI3 
oder aus ( C ~ H ~ ) ~ P Z S ~  hergestellt; siehe D. A. S. 1054453 vom 9.4. 1959. 
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Das Rohprodukt wird aus einem Toluol/bithanol-Gemisch (3 : 1) umkristallisiert. Ausb. 

C ~ H ~ ~ P ~ S Z  (186.2) Bar. P 33.30 Gef. P 33.25 

b) In eine Mischung von 1.5 I bither und 97.0 g (4.0 Grammatome) Mg-Spilnen wird unter 
Riihren gasfbrmiges Methylchlorid eingeleitet, bis das Mg vollstiindig gelbst ist. Dieser Lbsung 
lLDt man, wie oben, 208 g (1.23 Mol) Phosphorthiochlorid zutropfen. Ausb. 50 g Disulfid 
(44 % d. Th.). 

94 g (82.0 % d. Th.), Schmp. 228-229". 

Tetraathyl-diphosphindisulfid 
a) Die besten Resultate ergeben folgende Versuche: Einer Grignard-Lbsung aus 24.3 g Mg- 

Spilnen (1.0 Grammatom) und 109 g (1.0 Mol) Athylbrornid in 200 ccm bither lBl3t man bci 
0-5" unter Rtihren 53 g (0.313 Mol) Phosphorthiochlorid zutropfen. Nach Zugabe von 
300 ccm Tetrahydrofuran wird 2 Stdn. a d  40-45" erhitzt. Die Aufarbeitung wie bei der 
Methylverbindung ergibt 36.5 g Tetrauthyl-diphosphindisul$d (96.0 % d. Th.), Schmp. 77 -78". 
Die gleiche Reaktion ohne Tetrahydrofuran ergibt 33 g (87% d. Th.), in einem bitherpetra- 
hydrofuran-Gemisch (200 ccm/300 ccm) bei 20 bis 25" 32.5 g (85 % d. Th.) des Disulfids. 

Ber. C 39.65 H 8.30 P 25.6 S 26.43 
Gef. C 40.15 H 8.25 P 24.45 S 26.5 Mo1.-Gew. 250 (kryoskop.) 

CsH2oP2S2 (242.4) 

b) Aus einer aus 24.3 g (1 Grammatom) Mg-Spilnen und 109 g (1 Mol) Athylbromid in 
300 ccrn bither bereiteten Grignard-Usung wird der Ather zum Teil abdestilliert; gibt man 
d a m  300ccm Tetrahydrofuran zu, so destilliert ein weiterer Anteil des Athers ab. Unter 
Rtlhren lilBt man nun bei 60" 53 g (0.313 Mol) PSCIJ rasch zutropfen. Nach Aufarbeitung, 
wie vorher beschrieben, erhiilt man ein Gemisch von 6.4 g Tetrailthyl-diphosphndisulfid 
(17% d. Th.) und 3.1 g Triathylphosphinsulfid (8% d. Th.). 22 g (58 % d. Th.) Tetraithyl- 
diphosphindisulfid werden durch Umkristallisieren des Riickstandes aus Methanol erhalten. 

Fiihrt man den gleichen Versuch bei 40-45" in 600 ccrn eines Lbsungsmittels aus gleichen 
Teilen Ather und Tetrahydrofuran druch, so erhiilt man 23.5 g (62 % d. Th.) (C~HS)~PZSZ. 

c) Analog wird eine Reaktion mit 24.3 g (1.0 Grammatorn) Mg-Spben, 65 g (1 Mol) 
A'thylchloridmd 53 g (0.313 Mol) Phosphorthiochforidin 300 ccm Tetrahydrofuran bei 60-62" 
durchgefiihrt. Nach dem Aufarbeiten des Reaktionsproduktes mit angduertem Eiswasser 
wird die Tetrahydrofuranlthung mit CaC12 getrocknet und das Lbsungsmittel abdestilliert. 
Aus dem Riickstand werden bei 3 Torr 17 g Triuthylphosphinsulfid (45% d. Th.) d u c h  
Destillation abgetrennt. Aus dem Destillationsriickstand kbnnen durch Umkristallisieren 
8.5 g Tetraathyl-diphosphindisulfid (22 % d. Th.) isoliert werden. Schmp. 77-78'. 

d) Analog werden aus 24.3 g (1 Grammatom) Mg-SpBnen, 65 g (1 Mol) Athykhlorid, 
300 ccrn Tetrahydrofuran, 53 g (0.313 Mol) PSCI3 in 300 ccm Dibutylilther nach dem A d -  
arbeiten 5 g (C~HS)~PS (1 3 % d. Th.) neben einer grbkren Menge Schwefel erhalten. Hierbei 
gibt man PSCl3 bei 110- 120" zu und erhitzt anschlielknd 30 Min. auf 140". 

Eine analoge Reaktion bei 90- 100" und einer Zugabe von 72 ccrn Tetrahydrofuran ergibt 
20 g einer Mischung aus (C2Hs)aPS und (CZH~)~PZSZ. 

Ein weiterer gleichartiger p r s u c h  unter Einsatz von 100 g CzHsBr an Stelle von 65 g 
QHsCl bei 70-80" fiihrt zum gleichen Resultat. 

e) Der Grignard-Lbsung aus 20 g (0.823 Grammatomen) Mg-Spiinen und 53 g (0.83 Mol) 
Athyfchlorid in 300 ccrn Ather l&Dt man bei 2-5" 83.5 g (0.275 Mol) Phosphorthiobromid 
unter Riihren zutropfen. Es wird bei Raumtemperatur 1 Stde. geriihrt, der Ather abdestilliert, 
durch Dibutylather ersetzt und nochmals 5 Stdn. a d  80" erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird, 
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wie vorher beschrieben, aufgearbeitet und aus dem trockenen Riickstand kann i. Vak. 
Trjathylphosphinsul'd herausdestilliert werden. Schmp. 96". 

Terra-n-propyl-diphosphindisulfid: Einer Grignard-Llisung aus 24.3 g (1 Grammatom) Mg- 
Spanen und 123 g (1 Mol) Propylbromid in 300 ccm dither laDt man bei 0-5" unter Ruhren 
innerhalb von 30 Min. 53 g (0.313 Mol) Phosphorthiochlorid zutropfen, riihrt 1 Stde. bei 40" 
und zersetzt nach dem AbkUhlen in angesauertem Eiswasser. Die ather. Schicht enth2ilt nur 
geringe Mengen des Disulfids, wahrend der groste Teil ungellist bleibt und abfiltriert wird. 
Der Ather wird abdestilliert und der Ruckstand rnit der Hauptmenge vereinigt, rnit Methanol 
von etwa 0" rasch gewaschen und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 40 g (85.7 % d. Th.). 
Schmp. 147-148". 

ClzHzaPzS2 (298.4) Ber. C 48.25 H 9.43 P 20.72 S 21.42 
Gef. C 48.29 H 9.22 P 20.95 S 21.75 Mo1.-Gew. 302 (kryoskop.) 

Terra-n-buryl-diphosphindisul'd wird analog aus 24.3 g ( I  Grammatom) Mg-Spanen, 
I37 g ( I  Mol) Burylbromid und 53 g (0.3 I3 Mol) Phosphorrhiochlorid in 300 ccrn dither er- 
halten. Hierbei mlissen jedoch das als Nebenprodukt entstandene Octan und der dither 
i. Vak. abdestilliert werden, da das Disulfid darin leicht llislich ist und nicht kristallisiert. 
Umkristallisation am Methanol ergibt 39 g (70% d. Th.) an Terra-n-butyl-diphosphindisulfid. 
Schmp. 74.5-75'. 

Cl6H&S2 (354.5) 

Tetraallyl-diphosphindisu&d: Eine aus 73 g (3 Grammatomen) Mg-Spanen in 400 ccm 
dither und 122 g (1 Mol) AIlyIbromid in 360 ccm dither innerhalb von 2112 Stdn. bei 35" be- 
reitete Grignard-Lbsung wird von unverbdertem Mg dekantiert, rnit 0.5 g Hydrochinon 
und bei -20 bis -25" tropfenweise rnit 42.4 g (0.25 Mol) Phosphorthiochlorid versetzt. Es 
wird noch 30 Min. bei Raumtemperatur geriihrt und schlieDlich werden weitere 0.5 g Hydro- 
chinon zugesetzt; sodann wird in gewohnter Weise aufgearbeitet und aus Methanol um- 
kristallisiert. Ausb. 14.5 g (40% d. Th.) an Disulfid. Schmp. 58-59". 

Ber. C 54.1 H 10.20 P 17.47 S 18.06 
Gef. C 54.17 H 10.29 P 17.55 S 18.4 Mol.-Gew. 349 (kryoskop.) 

ClzHzoP2Sz (290.4) Ber. C 49.65 H 6.94 P 21.38 S 22.07 
Gef. C 49.4 H 6.75 P 21.10 S 22.30 Mo1.-Gew. 292 (kryoskop.) 

Bei einem analogen Versuch, bei dem anstatt Allylbromid Allylchlorid verwendet wurde, 
konnte kein Disulfid isoliert werden. Die Verwendung von Phosphorthiobromid anstelle von 
Phosphorthiochlorid fuhrte nur zu einer Ausbeute von 12 % d. Th. Ebenso war eine Reaktion 
in Tetrahydrofuran erfolglos. 

Tetraphenyl-diphosphindisulfid: 6.3 g (0.025 Mol) (C6H5)2P(S)CI werden rnit 5.43 g (0.025 
Moll (caHs)zp(s)H 6 Stdn. auf 100" erhitzt und das feste Reaktionsprodukt nach dem Ab- 
kiihlen aus dithanol umkristallisiert. Ausb. 8.5 g (79% d. Th.). Schmp. 168- 169". 

CZ~HZOPZSZ (434.5) Ber. C 66.3 H 4.64 P 14.28 S 14.76 
Gef. C66.1 H4.4 P 14.0 S 15.3 

Telrarolyl-diph~sphjndisulfid wird analog aus (CH$&4)2P(S)H und (CH3GH4)2P(S)Cl 
dargestellt. Schmp. 183 - 184" (aus Essigsiiure). Ausb. uber 90 % d. Th. 

C28H28P2S2 (490.6) Ber. C 68.57 H 5.76 Gef. C 68.31 H 5.93 
Tetracyclohexyl-diphosphindisul'd wird analog aus (C6H1 ,)zP(S)H und (QH11)2P(S)Cl 

erhalten. Schmp. 205". 
C24H44P~S2 (458.3) Ber. S 13.98 Gef. S 14.2 




