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KURT ISSLEIB und GEORG HARZFELD 
Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, XI1 I )  

Zur Reaktion der Alkaliphosphide MePR2 
mit Chlor-phenylacetylen 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Halle 

(Eingegangen am 13. Juli 1961) 

Die Metall-Halogen-Austauschreaktion zwischen Alkaliphosphiden MePRz 
und Chlor-phenylacetylen wird untersucht. Sie erfolgt im Falle der Alkali- 
dicyclohexyl- und -diathylphosphide im AusmaD von 28 bzw. 20%. bleibt aber 
bei Verwendung der Alkali-diphenylphosphide aus. Die unterschiedliche Aus- 
tauschreaktivitat, die mit metallorganischen Verbindungen vergleichbar ist, 
bercchtigt zu der Aussage, daO der nucleophile Charakter von ,,RzP-", in folgen- 
der Richtung 

(c6H~)zP- > (CzHs)zP- > (C~HII)ZP- 
abnimmt. AuBerdem entstehen bei diesen Umsetzungen tertiare Phosphine des 
Typs R z P - C ~ C - C ~ H ~  (R = C6Hll undCsHs), die mit Schwefel die entspre- 
chenden Sulfide liefern. An Hand der IR-Spektren wird fur diese Verbindungen 
im Vergleich zu Phenylacetylen eine Verschiebung der Ci C-Bande nach hoheren 

Wellenzahlen festgestellt. 

Eine vergleichende Betrachtung des Reaktionsverhaltens der Alkaliphosphide 
MePR2 wie auch MePHR und metallorganischer Verbindungen besonders gegenuber 
Dihalogenalkanen2) und anderen reaktionsfiihigen Halogen-Organoverbindungen3*4) 
lPDt eine teilweise Analogies) erkennen. Der hier bei beiden Verbindungsklassen u. a. 
auftretende Metall-Halogen-Austausch veranlaBte urn, diese Reaktion fur Alkali- 
phosphide MePR2 quantitativ zu untersuchen, urn somit die Reaktivitat von MePRz 
in die Reihe metallorganischer Verbindungen einzuordnen. 

Bekanntlich sind fur den Metall-Halogen-Austauschs), der sich in Analogie zum 
Metall-Wasserstoff-Austausch3~7), durch die allgemeine Reaktion 

R'Hal + MeR" --+- MeR' 1- R'Hal 

veranschaulichen IaDt, zwei Faktoren von wesentlicher Jkdeutung. So einmal die Po- 
sitivierung des Halogenatoms und zum anderen der unterschiedliche nucleophile 

1 )  XI. Mitteil.: K. ISSLEIB und G. DOLL, Chem. Ber. 94, 2664 [1961]. 
2) G. WITTIC und G. HARBORTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 309 [1944]; K. ISSLElB und 

3) G. WITTIG und H. WITT, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1476 [1941]; G. WITTIG, Angew. 

4) K. ISSLEIB und G. THOMAS, Chem. Ber. 93, 803 [19601. 
5)  K. ISSLEIB und A. TZSCHACH, Chem. Ber. 92, 11 18 [1959]; G. WITTIC, F. J. MEYER und 

6 )  R. G. JONES und H. GILMAN, Org. Reactions Vf, 339 [1951]. 
7) K. ZIEGLER, H. CROSSMA", H. KLEINER und 0. SCHAFER, Liebigs Ann. Chem. 473, 1 

[1929]; K. ZIEGLER und K. BAR, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 253 [1928]. 

D. W. MOLLER, Chem. Ber. 92, 3175 [1959]. 

Chem. 66, 10 [1954]. 

G. LANGE, Liebig Ann. Chem. 571, 184 [1951]. 
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Charakter der miteinander konkumerenden Reste R' und R", die die Gleichgewichts- 
lage bestimmen8). Unter Einsatz der gleichen Halogenverbindung erhiilt man dann 
bei unterschiedlichem Reaktionsverlauf ein fiir MeR" charakteristisches Metall- 
Halogen-Austauschverhalten, wie es H. G. VIEHE fiir eine Reihe organischer Lithium- 
verbindungen und Grignard-Reagenzien beschrieben hat 9). Entsprechend diesen 
Untersuchungen interessierte es nun, bei Verwendung der Alkaliphosphide MePR2 
(R = C&-, c6H11- und CzHs-) an Hand der Austauschaktivitat das AusmaD des 
nucleophilen Charakters der Reste R2P- zu studieren, wobei als Halogenverbindung 
gleichfalls Chlor-phenylacetylenlo) eingesetzt wurde. 

Aus den Komponenten, die, urn unkontrollierbare Nebenreaktionen zu vermeiden, 
bei -70" umgesetzt werden mubten, resultierten folgende Teilreaktionen: 

MePR2 + CICiCGHs e- RzPCl + MeCiC.C& (1) 
I 

Me = Li, Na und K 

MePRz + R2PCl -4 RzP-PRz + MeCl (2) 

MePR2 + ClCiCGH5 -- RzP*CiC*C6H5 + MeCl (3) 

11: R = CjHll 

I 111: R = G H l i  1V: R = C6H5 

MeCiC.C& -I-  ClCiCC6Hs -- -+ C6Hs.CiC.CiC.GH5 + MeCl (4) 
I V 

Das gemlo 
kfeCiC.CaHs + -- + HC:'C.CjHs + MeOH (5 )  

entstandene Phenylacetylen (VI), dessen Menge das AusmaD des erfolgten Metall- 
Halogen-Austausches kennzeichnet, nach J. G. HANNA und S. SIGGIA~~) zu besth- 
men, gestaltete sich schwierig, da die phosphorhaltigen Reaktionsprodukte eine Titra- 
tion von VI unmoglich machten. Der Versuch, die Menge an VI durch Destillation 
i. Vak. oder nach Oberfuhren der Phosphorverbindungen in die entsprechenden 
Sulfide titrimetrisch zu ermitteln, lieferte uneinheitliche Resultate. Ubereinstimmende 
Ergebnisse konnten erst dadurch enielt werden, als nach Zersetzen des Reaktions- 
gemisches (Gl. 1 -5 )  mit Wasser die ather. Phase nach Zugabe von Methyljodid zu VI 
aufgearbeitet wurde. Fiir die Alkali-dicyclohexyl- und -diathylphosphide resultierte 
so gegentiber Chlor-phenylacetylen ein Metall-Halogen-Austausch im AusmaD von 
28 bzw. 20%. Die Alkali-diphenylphosphide bildeten bei analoger Umsetzung kein 
VI, sind also zu einer Austauschreaktion nicht fiihig. 

Fur LiP(C&I11)2 konnte ferner der Metall-Halogen-Austausch an der Bildmg des 
leicht isolierbaren Tetracyclohexyldiphosphins (11) nach G1. (2) verfolgt werden, aus 
dessen Gewicht sich die Menge des metallierten Phenylacetylens entspr. GI. (1) ab- 

VI 

8)  S. V. SUNFHAKE und H. GILMAN, J. org. Chemistry 16, 8 [1951]. 
9 )  Chem. Ber. 92, 3064 [19591. 

10) Chlor-phenylacetylen enthitlt ,,positiviertes" Halogen, was auf den ausgepragt elektro- 
philen Charakter des Phenylacetylenrestes zurIlckzufiihren ist. Vgl. C. J. WILSON und H. H. 
WENZKE, J. Amer. chern. SOC. 56,2025 [1934]; F. BOHLMANN, Angew. Chem. 69.82 [1957]. 

11) Analytic. Chem. 21, 1469 (19491; H. ROTH in Methoden d. organ. Chemie (Houben- 
Weyl), Bd. 2, S. 315, Verlag Georg Thieme, Stuttgart 1953. 
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leiten liel312). Bemerkenswerterweise waren die durch Auswiigen von I1 gefundenen 
Werte grokr als die durch Titration von VI ermittelten. Dies erkliirt sich durch das 
nach G1. (1) entstandene MeCi CGH5, welches teilweise mit Chlor-phenylacetylen, 
entsprechend G1. (4), das Diphenyl-diacetylen (V) bildet. Sowohl bei Verwendung von 
LiP(GjH11)z als auch von LiP(GH5h bzw. NaP(C2H5h kOMte etwa die gleiche Menge 
an V (3 %) durch Destillation i. Vak. isoliert werden. Der durch Titration von VI er- 
mittelte Wert fur den Metall-Halogen-Austausch erhoht sich somit um 1.5 %. 
Es sei noch erwilhnt, daD die mit 2 Moll. LiP(GjH11)z und 1 Mol. ClCiCCjH5 

d u r c h g e f i i  Umsetzung einen doppelt groDen Metall-Halogen-Austawh9) zur 
Folge hatte. 

Aus Alkaliphosphiden und Chlor-phenylacetylen entstanden aukrdem nach G1. (3) 
die entsprechenden Phenyliithhyl-phosphine. Unter Verwendung von LiP(GjH1112 
und LiP(GjH& bzw. NaP(CjH& konnten so Phenyliithhyl-dicyclohexyl- (III) und 
4iphenylphosphin (IV) isoliert werden. Es gelang nicht, das bei analoger Umsetzung 
von LiP(C2H5)2 bzw. NaP(C2H5)z im Reaktionsgemisch vorhandene Phenyliithinyl- 
diiithylphosphin durch Destillation i. Vak. oder als entsprechendes Sulfid abzutrennen. 

ErwartungsgemiiD reagieren III und IV als tertiiire Phosphine mit Methyljodid 
unter Bildung der entsprechenden Phosphoniumsalze, die jedoch nicht niiher unter- 
sucht wurden. Zur Charakterisierung wurden aber mit Schwefel das Phenyllithinyl- 
dicyclohexyl- und das 4iphenylphosphinsulfid dargestellt. Orientierende Versuche 
zeigten, daD beispielsweise auch III mit NiBr2 eine rotbraune Komplexverbindung 
(AtomverMtnis Ni:P = 1:2) vom Schmp. 173" bildete13). 

Die lR-Spektren von III, IV und ihrer Sulfide lassen erkennen, daB die Valenz- 
schwingungsbande der C...GDreifachbindung im Vergleich zu VI wie auch beim 
Chlor-, Brom- und D i i i t h y l a m i n o - p h l 4 )  MI& hoheren Wellenzahlen ver- 
schoben ist. 

Nach all dem ist fd das unterschiedliche Reaktionsverhalten der Alkaliphosphide 
MePR2 gegenuber Chlor-phenylacetylen die Phosphor - Metall-Bindung mal3gebend. 
Sie scheint in den Alkali-diphenylphosphiden stabiler, d. h. energiehner und somit - 
bedingt durch die elektrophilen Phenylgruppen - polarisierter als in den Alkali- 
dicyclohexyl- bzw. dathylphosphiden zu sein. Da f i i  die Alkali-diphenylphosphide 
ein Metall-Halogen-Austausch nicht festgestellt werden konnte, muD der Rest 
(Cd-I&P- gegeniiber GjH5Ci C- nucleophiler sein, so daD in energetisch begiinstigter 
Reaktion IV entsteht. Hingegen ist fiir LiP(GjH& mit einem Austausch von etwa 
28 % zu folgern, dal3 die Bindung des Metallkations an den Rest (W11)zP- zu 72 % 
und an CsHsCi C- nur zu 28 % n. G1. (1) begiinstigt ist. Das Entstehen von MeCi CGH5 
nach G1. (1) wird aukrdem durch die Tatsache, daD das Halogenkation vom Rest 
(GH11)2P- leichter Elektronen zur Auffiillung seiner Oktettlucke erhiilt als vergleichs- 
weise vom (C&)zP-, gefordert. Daneben wird aber auch das Halogen des Chlor- 

12) Entsprechende Versuche fur LiP(C2Hs)z und NaP(CzH& verliefen ergebnislos, da bei 
der Destillation i. Vak. infolge Zersetzung der Reaktionspartner eine quantitative Bestimmung 
des Tetrathyl-diphosphins nicht maglich war. 

13) Nilheres wird an anderer Stelle beschrieben werden. 
14) S. WOLP und K. Kowrrr, Liebigs Ann. Chem. 638, 33 119601. 
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phenylacetylens als Anion abgespalten, was die Bildung von 111 erkliirt. Die Deutung 
des Reaktionsverhaltens f i i  LiP(C2H5)2 und NaP(C2H5)2 ist analogls). 

Somit nimmt der nucleophile Charakter der Phosphidreste R2P- in folgender 
Reihe ab : 

(CaHdzP- > (CzHdzP- > (CaH~dzp- 

Der Metall-Halogen-Austausch der Alkaliphosphide MePR2 ist mit dem metall- 
organischer Verbindungen, nicht aber mit dem der Grignard-Reagemien vergleichbar. 
Wsihrend fur die ersten beiden Verbindungsklassen durch erhohte Mesomeriemoglich- 
keit der organischen Reste ein Ausbleiben bzw. Absinken des Metall-Halogen-Aus- 
tausches auftritt, beobachtet man bei Grignard-Reagemien eine entgegengesetzte 
Richtung9). 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

1. Urnsetrung von LiP(C& 1)2 mil Chlor-phenylucerylen (I) 
a) Merull-Hulogen-Austuausch: Der auf -75' gekiihlten Suspension von 6 g LiP(GH11)2 

in 150 ccm Ather lHOt man unter Riihren langsam 4 g Chlor-phenylacerylen in 50 ccrn bither 
zutropfen. Nach 8 Stdn. Reaktionsdauer werden dem Gemisch 50 ccrn sauerstoffreies Wasser 
zugefogt, wobei das braune Reaktionsprodukt sofort farblos wird. Man erwgrmt auf Raum- 
temperatur, filtriert Terrucyclohexyl~iphosphin (11) ab und versetzt die abgetrennte k h e r -  
1Bsung mit 10 g CHJJ, worauf sich die phosphorhaltigen Reaktionsprodukte als Phospho- 
niumsalze Blig abscheiden. Der Ather wird dekantiert, nochmals mit Wasser durchgeschllttelt 
und d a m  zu Entfernung von CH3J 3 Stdn. mit 100ccm n/m NaOH gerllhrt. Die tlther. 
Schicht wird abgetrennt, mehrmals mit Wasser geschiittelt und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Abdestillieren des Athers iiber eine vigreux-Kolonne bestimmt man im Riickstand 
Phenylucetylen (VI) titrimetrischll). IR: Ci C 4.74 p (21 lO/cm). Austausch-Ausbeute er- 
rechnet sich aus 3.3 g I1 (aus Dioxan) zu 28.6% und aus 0.63 g (VI) (Verbmuch 8.1 ccrn I n  
NaOH) zu 27.1 %, bezogen a d  Chlor-phenylacetylen. 

b) Diphenyl-diucerylen ( V ) :  Wie oben werden 20 g LiP(C6Hll)z mit 13.5 g Chlor-phenyl- 
ucerylen in 200 ccm Ather umgesetzt. Nach Zersetzen mit Wasser und Abfiltrieren von I1 fUgt 
man zur tither. LUsung 3 g Schwefel in 4 ccrn Schwefelkohlenstoff. V wird durch Destillation 
i. Vak. gewonnen. Ausb. 0.4 g (3% d. Th.); Schmp. 87" aus Methanol16). 

c) Phenylurhinyl-dicyclohexylphosphin ( I I I )  : Nach 1. a) wird das Reaktionsgemisch aus 
18 g LiP(Cdf11)Z. 12 g Chlor-phenylucerylen und 150 ccrn Ather rnit 30 ccrn Wasser zersetzt. 
Nach Filtrieren von I1 trocknet man die tither. Usung mit Natriumsulfat und destilliert den 
Ather i. Vak. ab. Der Blige Riickstand wird mit 5 ccrn Athano1 versetzt, wobci 111 in der KHlte 
langsam auskristallisiert. Nach mehrmaligem Umkristallisiercn erhiilt man 111 analysenrein. 
Ausb. 10.5 g (35% d. Th.); Schmp. 74'. 111 ist nur in LBsung oxydationsempfindlich und 
lust sich in Benzol, Tetrahydrofuran, Schwefelkohlenstoff und k h e r ,  nicht aber in Wasser. 
IR: C i C  4.60 p (2175/cm). 

CzoHz7P (298.4) Ber. P 10.38 Gef. P 10.40 

d) Phenyathinyl-dicyclohexylphosphinsdjd: 2 g 111 und 0.21 g Schwefel werden 15 Min. in 
20 ccrn Benzol unter RiickfluD gekocht. Nach Abdestillieren des Benzols und Umkristallisie- 
ren des Rllckstandes aus Methanol erhtllt man das SuUid in nahezu quantitat. Ausb. rnit 

1s) Auch in den metallorganischen Verbindungen ist bekanntlich die ReaktivitHt von der 
Metall-Kohlenstoff-Bindung als Folge der Beeidussung durch den Organorest abMngig. 
Vgl. auch E. B. BAKER, J. &em. Physics 26,960 [1951. 

16) A. F. HOLLEMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 3080 [1887]. 
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Schmy. 156". Es lost sich gut in organischen Losungsmitteln, nicht aber in Wasser. IR: 
CIC 4.60 (z (2175/cm). 

C2oH27PS (330.4) Ber. P 9.37 S 9.70 Gel: P 9.51 S 9.92 
2. Umsetzung von NaP(C2Hs)z und LiP(CzHs)2 mit Chlor-phenylacetylen 
i) Metall-Halogen-Austausch: Analog 1.a) werden 4.5 g NaP(C2H5)2.1/2 Dioxan mit 4 g 

Chlor-phenylacetylen in 150 ccrn Ather umgesetzt und danach 30 ccm Wasser sowie 10 g CH3J 
zugegeben. Nach 24 Stdn. haben sich die iiligen Phosphoniumsalze abgeschieden. Der Ather 
wird dekantiert, mehrmals rnit Wasser, n/m NaOH und nochmals mit Wasscr geschiittelt, mit 
Natriumsulfat getrocknet und uber eine Kolonne abdestilliert. Im Ruckstand ermittelt manVI. 
Die Austausch-Ausbeute errechnet sich aus 0.58 g VI (Verbrauch 7.5 ccm 1 n NaOH) zu 19.4 %. 

Das aus 9.8 g (C2Hs)zPH und 100 ccrn ather. Phenyllithium-Losung (1 ccrn = 83 mg) 
hergestellte LiP(C2Hs)z wird wie ublich rnit 13.7 g Chlor-phenylacerylen in 50 ccm Ather um- 
gesetzt. Nach Zersetzen rnit 30 w m  Wasser und Zugabe von 15 g C H J  wird die Atherphase 
wie zuvor aufgearbeitet. Die Austausch-Ausbeute errechnet sich aus 2.08 g VI (Verbrauch 
20.4 ccrn 1 n NaOH) zu 20 %. 

b) Diphenyl-diacetylen (V): Nach 1. b) werden 18.7 g NaP(C2H~)2-1/2 Dioxan mit 16.4 g 
Chlor-phenylacetylen umgesetzt. Die ather. Lasung arbeitet man nach Zersetzen rnit Wasser 
und Zugabe von 4 g Schwefel in 6 ccm Schwefelkohlenstoff zu Vauf. Ausb. 0.5 g (3 % d. Th.); 
Schmp. 87"16). 

c) Phenylathinyl-diathylphosphin: Wiederholte Versuche, aus den Reaktionsansatzen von 
NaP(C2Hs)z- 1/2 Dioxan bzw. LiP(C2Hs)z mit Chlor-phenylacetylen, die nach Zersetzen mit 
Wasser Tetraathyldiphosphin, V, VI und Phenylathinyl-diathylphosphin enthalten, die 
Komponenten durch Destillation i .  Vak. zu trennen, schlugen infolge Zmetzung fehl. 
3. Urnsetsung von LiP(caHs)2 bzw. NaP(C,jH& rnit Chlor-phenylacetylen 
a) Metall-Halogen-Austausch: Entspr. 1. a) werden 14.1 g LiP(caH5)2 - hergestcllt aus 

13.6 g (CaH5)zPH und 104 ccm Phenyllithium-Losung (I  ccrn = 63 mg) - mit 9.9 g Chlor- 
phenylrrcetylen in 50 ccm Ather umgesetzt und 50 ccrn Wasser zugegeben. In ublicher Weise 
wird die Atherphase nach Zugabe von 15 g CH3J aufgearbeitet. VI ist im bitherruckstand nicht 
enthalten. 

b) Phenylathinyl-diphenylphosphin (I V) : Die auf -75" abgekuhlte Losung von LiP(C6Hh 
- hergestellt aus 16 g (C&)2PH und 110 ccm Phenyllithium-Lasung (1 ccm = 63 mg) - 
wird wie oben mit 11.4 g Chlor-phenylacetylen in 40 ccrn Ather versetzt. Nach Zugabe von 
50 ccm Wasser wird die Atherphase abgetrennt, i. Vak. eingeengt und der hellrote, islige 
Ruckstand aus 5 ccrn Athanol umkristallisiert. Ausb. 12 g (50% d. Th.); farblose Kristalle 
vom Schmp. 44". Auch aus 13.8 g NaP(CaH5)2.1 Dioxan und 8.8 g Chlor-phenylacetylen 
erhalt man nach Aufarbeitung 9.2 g (50% d. Th.) lY17). IV besitzt die gleichen Laslichkeits- 
eigenschaften wie 111. IR: C i C  4.63 p (2160/cm). 

CZ,JHISP (286.3) Ber. P 10.82 Gef. P 10.80 
c) Phenylathinyl-diphenylphosphinsul'd: Wie bei 1. d) erhalt man aus 4 g I V  und 0.4 g 

Schwefel in Benzol nach Aufarbeiten und Umkristallisieren aus Methanol das Sulfid vom 
Schmp. 1 I 1  5" in quantitat. Ausb. Es besitzt die gleichen Laslichkeitseigenschaften wie ddS 

aus III bereitete Sulfid. IR: C i C  4.60 (z (2175/cm). 
C~OHISPS (318.3) Ber. P9.73 S 10.07 Gef. P9.90 S 10.19 

4. Urnsetsung von 2 Moll. LiP(Ca?f11)2 rnit I Mol. Chlor-phenylacerylen: Analog 1. a) erhdlt 
man aus 17.5 g LiP(c&11)2 und 5.9 g Chlor-phenylacetylen in 200 ccrn Ather nach Zersetzen 
mit 30 ccrn Wasser 10 g II (aus Dioxan), was einer Austausch-Ausbeut? von 58 % entspricht. 

17) Unter Verwendung von KP(C&)2.2 Dioxan resultiert etwa die gleiche Menge 1V. 




