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Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, XI1 1

Zur Reaktion der Alkaliphosphide MePR,
mit Chlor-phenylacetylen

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Halle

(Eingegangen am 13. Juli 1961)

Die Metall-Halogen-Austauschreaktion zwischen Alkaliphosphiden MePR3
und Chlor-phenylacetylen wird untersucht. Sie erfolgt im Falle der Alkali-
dicyclohexyl- und -didthylphosphide im AusmaB von 28 bzw. 209, bleibt aber
bei Verwendung der Alkali-diphenylphosphide aus. Die unterschiedliche Aus-
tauschreaktivitit, die mit metallorganischen Verbindungen vergleichbar ist,
berechtigt zu der Aussage, daB der nucleophile Charakter von ,,R,P-“, in folgen-
der Richtung
(CeHs)2P- > (CyHs)P- > (CeHin)2P-
abnimmt. Auflerdem entstehen bei diesen Umsetzungen tertidre Phosphine des
Typs R3P—C:C—-CsHs (R = C¢Hjy und CgHs), die mit Schwefel die entspre-
chenden Sulfide liefern. An Hand der IR-Spektren wird fiir diese Verbindungen
im Vergleich zu Phenylacetylen eine Verschiebung der C: C-Bande nach hoheren
Wellenzahlen festgestellt.

Eine vergleichende Betrachtung des Reaktionsverhaltens der Alkaliphosphide
MePR; wie auch MePHR und metallorganischer Verbindungen besonders gegeniiber
Dihalogenalkanen? und anderen reaktionsfihigen Halogen-Organoverbindungen3.4
148t eine teilweise AnalogieS) erkennen. Der hier bei beiden Verbindungsklassen u.a.
auftretende Metall-Halogen-Austausch veranlaBte uns, diese Reaktion fiir Alkali-
phosphide MePR; quantitativ zu untersuchen, um somit die Reaktivitit von MePR;
in die Reihe metallorganischer Verbindungen einzuordnen.

Bekanntlich sind fiir den Metall-Halogen-Austausch®, der sich in Analogie zum
Metall-Wasserstoff-Austausch3.?, durch die aligemeine Reaktion

R’Hal + MeR” === MeR’ 4 R”Hal

veranschaulichen 14Bt, zwei Faktoren von wesentlicher Bedeutung. So einmal die Po-
sitivierung des Halogenatoms und zum anderen der unterschiedliche nucleophile
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Charakter der miteinander konkurrierenden Reste R’ und R", die die Gleichgewichts-
lage bestimmen®. Unter Einsatz der gleichen Halogenverbindung erhilt 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?. Entsprechend diesen
Untersuchungen interessierte es nun, bei Verwendung der Alkaliphosphide MePR,
(R = CgHs-, C¢H;1- und C;Hs-) an Hand der Austauschaktivitit das AusmaB des
nucleophilen Charakters der Reste R,P- zu studieren, wobei als Halogenverbindung
gleichfalls Chlor-phenylacetylen19) eingesetzt wurde.

Aus den Komponenten, die, um unkontrollierbare Nebenreaktionen zu vermeiden,
bei —70° umgesetzt werden muBten, resultierten folgende Teilreaktionen:

MePR; + CICiCCeHs ——— RyPCl + MeC:iC-C¢Hs (4))]
I

Me = Li, Naund K

MePR; + RPCI ———>  R;P~PR; + MeCl ()]

II: R= CoHn
MePR2 + CIC:CC¢Hs -—— RyP-CiC-C¢Hs + MeCl 3)

1 II: R = CgH;1 1V: R = C¢Hs

MeC:iC-CeHs -+ CICiCC¢Hs —=—+ CgHs-CiC-C:C-C¢Hs + MeCl @)

I A\

Das gemaB3
MeCiC-C¢Hs + H,O0 -—— HC:C-CgHs + MeOH 5
vi

entstandene Phenylacetylen (VI), dessen Menge das AusmaB des erfolgten Metall-
Halogen-Austausches kennzeichnet, nach J. G. HANNA und S. SiGGIA11) zu bestim-
men, gestaltete sich schwierig, da die phosphorhaltigen Reaktionsprodukte eine Titra-
tion von VI unmdglich machten. Der Versuch, die Menge an VI durch Destillation
i. Vak. oder nach Uberfiihren der Phosphorverbindungen in die entsprechenden
Sulfide titrimetrisch zu ermitteln, lieferte uneinheitliche Resultate. Ubereinstimmende
Ergebnisse konnten erst dadurch erzielt werden, als nach Zersetzen des Reaktions-
gemisches (G1. 1 —5) mit Wasser die dther. Phase nach Zugabe von Methyljodid zu VI
aufgearbeitet wurde. Fiir die Alkali-dicyclohexyl- und -didthylphosphide resultierte
so gegeniiber Chlor-phenylacetylen ein Metall-Halogen-Austausch im AusmaB von
28 bzw. 209;. Die Alkali-diphenylphosphide bildeten bei analoger Umsetzung kein
VI, sind also zu einer Austauschreaktion nicht fihig.

Fiir LiP(CgH11)2 konnte ferner der Metail-Halogen-Austausch an der Bildung des
leicht isolierbaren Tetracyclohexyldiphosphins (II) nach Gl. (2) verfolgt werden, aus
dessen Gewicht sich die Menge des metallierten Phenylacetylens entspr. Gl. (1) ab-

8) 8. V. SUNTHAKE und H. GiLMAN, J. org. Chemistry 16, 8 [1951].
9 Chem. Ber. 92, 3064 [1959].
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philen Charakter des Phenylacetylenrestes zuriickzufithren ist. Vgl. C. J. WiLsoN und H. H.
WENZKE, J. Amer. chem. Soc. 56, 2025 [1934]; F. BOHLMANN, Angew. Chem. 69, 82 [1957].

1) Analytic. Chem. 21, 1469 [1949]; H. RotH in Methoden d. organ. Chemie (Houben-
Weyl), Bd. 2, S. 315, Verlag Georg Thieme, Stuttgart 1953.
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leiten 1ieB12), Bemerkenswerterweise waren die durch Auswigen von II gefundenen
Werte groBer als die durch Titration von VI ermittelten. Dies erklart sich durch das
nach GL. (1) entstandene MeC:CCgHs, welches teilweise mit Chlor-phenylacetylen,
entsprechend Gl. (4), das Diphenyl-diacetylen (V) bildet. Sowohl bei Verwendung von
LiP(CsHj11); als auch von LiP(C;Hs); bzw. NaP(C;Hjs); konnte etwa die gleiche Menge
an V (3%) durch Destillation i. Vak. isoliert werden. Der durch Titration von VI er-
mittelte Wert fiir den Metall-Halogen-Austausch erh6ht sich somit um 1.59%.

Es sei noch erwdhnt, daB die mit 2 Moll. LiP(CsHj1)2 und 1 Mol. CIC: CCsHs
durchgefiihrte Umsetzung einen doppelt groBen Metall-Halogen-Austausch? zur
Folge hatte.

Aus Alkaliphosphiden und Chlor-phenylacetylen entstanden auBerdem nach Gl. (3)
die entsprechenden Phenyldthinyl-phosphine. Unter Verwendung von LiP(CgHj;)2
und LiP(CgHs); bzw. NaP(CgHs), konnten so Phenylithinyl-dicyclohexyl- (III) und
~diphenylphosphin (IV) isoliert werden. Es gelang nicht, das bei analoger Umsetzung
von LiP(C,Hs), bzw. NaP(C;Hs), im Reaktionsgemisch vorhandene Phenylithinyl-
didthylphosphin durch Destillation i. Vak. oder als entsprechendes Sulfid abzutrennen.

Erwartungsgemi@ reagieren III und IV als tertiire Phosphine mit Methyljodid
unter Bildung der entsprechenden Phosphoniumsalze, die jedoch nicht nidher unter-
sucht wurden. Zur Charakterisierung wurden aber mit Schwefel das Phenyl4thinyl-
dicyclohexyl- und das -diphenylphosphinsulfid dargestellt. Orientierende Versuche
zeigten, daB beispielsweise auch III mit NiBr, eine rotbraune Komplexverbindung
(Atomverhiltnis Ni:P = 1:2) vom Schmp. 173° bildete13).

Die IR-Spektren von III, IV und ihrer Sulfide lassen erkennen, daB die Valenz-
schwingungsbande der C...C-Dreifachbindung im Vergleich zu VI wie auch beim
Chlor-, Brom- und Didthylamino-phenylacetylen14 nach hoheren Wellenzahlen ver-
schoben ist.

Nach all dem ist fiir das unterschiedliche Reaktionsverhalten der Alkaliphosphide
MePR; gegeniiber Chlor-phenylacetylen die Phosphor—Metall-Bindung mafBgebend.
Sie scheint in den Alkali-diphenylphosphiden stabiler, d. h. energieirmer und somit —
bedingt durch die elektrophilen Phenylgruppen — polarisierter als in den Alkali-
dicyclohexyl- bzw. -didthylphosphiden zu sein. Da fiir die Alkali-diphenylphosphide
ein Metall-Halogen-Austausch nicht festgestellt werden konnte, mufl der Rest
(CsHs)2P- gegeniiber CsHsC: C- nucleophiler sein, so daB in energetisch begiinstigter
Reaktion IV entsteht. Hingegen ist fiir LiP(CsH;;)2 mit einem Austausch von etwa
289 zu folgern, daB die Bindung des Metallkations an den Rest (CgH11)2P- zu 729
und an CgHsC: C- nur zu 28 % n. GI. (1) begiinstigt ist. Das Entstehen von MeC: CCsHjs
nach Gl. (1) wird auBerdem durch die Tatsache, daB das Halogenkation vom Rest
(CsHj1)2P- leichter Elektronen zur Auffiillung seiner Oktettliicke erhilt als vergleichs-
weise vom (CgHs),P-, gefordert. Daneben wird aber auch das Halogen des Chlor-

12) Entsprechende Versuche filr LiP(C,Hs); und NaP(C;Hjs), verliefen ergebnislos, da bei
der Destillation i. Vak. infolge Zersetzung der Reaktionspartner eine quantitative Bestimmung
des Tetraiithyl-diphosphins nicht mdglich war.

13) Niaheres wird an anderer Stelle beschrieben werden.

14) S, WoLr und XK. Kowirr, Liebigs Ann. Chem. 638, 33 [1960].
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phenylacetylens als Anion abgespalten, was die Bildung von III erkldrt. Die Deutung
des Reaktionsverhaltens fiir LiP(C,Hs)2 und NaP(C;Hs); ist analogl¥,

Somit nimmt der nucleophile Charakter der Phosphidreste R,P- in folgender
Reihe ab: (CsHs)2P- > (C2Hs)2P- > (CgHyy)2P-

Der Metall-Halogen-Austausch der Alkaliphosphide MePR; ist mit dem metall-
organischer Verbindungen, nicht aber mit dem der Grignard-Reagenzien vergleichbar.
Wihrend fiir die ersten beiden Verbindungsklassen durch erhhte Mesomeriemdglich-
keit der organischen Reste ein Ausbleiben bzw. Absinken des Metall-Halogen-Aus-
tausches auftritt, beobachtet man bei Grignard-Reagenzien eine entgegengesetzte
Richtung?.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Umsetzung von LiP(CgH1)2 mit Chlor-phenylacetylen (1)

a) Metall-Halogen-Austausch: Der auf —75° gekilhiten Suspension von 6 g LiP(C¢Hi1)2
in 150 ccm Ather 148t man unter Rithren langsam 4 g Chlor-phenylacetylen in 50 ccm Ather
zutropfen. Nach 8 Stdn. Reaktionsdauer werden dem Gemisch 50 ccm sauerstofffreies Wasser
zugefilgt, wobei das braune Reaktionsprodukt sofort farblos wird. Man erwirmt auf Raum-
temperatur, filtriert Tetracyclohexyldiphosphin (II) ab und versetzt die abgetrennte Ather-
18sung mit 10 g CH3J, worauf sich die phosphorhaltigen Reaktionsprodukte als Phospho-
niumsalze 3lig abscheiden. Der Ather wird dekantiert, nochmals mit Wasser durchgeschiittelt
und dann zur Entfernung von CH3J 3 Stdn. mit 100 ccm n/s¢ NaOH gerithrt. Die #ther.
Schicht wird abgetrennt, mehrmals mit Wasser geschilttelt und mit Natriumsulfat getrocknet.
Nach Abdestillieren des Athers ilber eine Vigreux-Kolonne bestimmt man im Ruckstand
Phenylacetylen (V]) titrimetrisch1!), IR: CiC 4.74 . (2110/cm). Austausch-Ausbeute er-
rechnet sich aus 3.3 g 11 (aus Dioxan) zu 28.6% und aus 0.63 g (VI) (Verbrauch 8.1 ccm 1n
NaOH) zu 27.17, bezogen auf Chior-phenylacetylen.

b) Diphenyl-diacetylen (V): Wie oben werden 20 g LiP(CgsHy1)2 mit 13.5 g Chlor-phenyl-
acetylen in 200 ccm Ather umgesetzt. Nach Zersetzen mit Wasser und Abfiltrieren von II fiigt
man zur ither. Lésung 3 g Schwefel in 4 ccm Schwefelkohlenstoff. ¥ wird durch Destillation
i. Vak. gewonnen. Ausb. 0.4 g (3% d. Th.); Schmp. 87° aus Methanol 16),

c) Phenylithinyl-dicyclohexylphosphin (IIT): Nach 1. a) wird das Reaktionsgemisch aus
18 g LiP(CgH11)2, 128 ChIor-phenyIacetern und 150 ccm Ather mit 30 ccm Wasser zersetzt.
Nach Filtrieren von II trocknet man die dther. L8sung mit Natriumsulfat und destilliert den
Ather i. Vak. ab. Der 6lige Rilckstand wird mit 5 ccm Athanol versetzt, wobei II1 in der Kilte
langsam auskristallisiert. Nach mehrmaligem Umkristallisieren erhdlt man /7 analysenrein.
Ausb. 10.5g (35% d. Th.); Schmp. 74°. III ist nur in Losung oxydationsempfindlich und
16st sich in Benzol, Tetrahydrofuran, Schwefelkohlenstoff und Ather, nicht aber in Wasser.
IR: C:C 4.60 p (2175/cm).

Ca0H27P (298.4) Ber. P 10.38 Gef. P 10.40

d) Phenylithinyl-dicyclohexylphosphinsulfid: 2 g III und 0.21 g Schwefel werden 15 Min. in
20 ccm Benzol unter RiickfluB gekocht. Nach Abdestillieren des Benzols und Umkristallisie-
ren des Riickstandes aus Methanol erhilt man das Sulfid in nahezu quantitat. Ausb. mit

15) Auch in den metallorganischen Verbindungen ist bekanntlich die Reaktivitit von der
Metall — Kohlenstoff-Bindung als Folge der Beeinflussung durch den Organorest abhingig.
Vgl. auch E. B. BAKER, J. chem. Physics 26, 960 [1957].

16) A. F. HOLLEMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 3080 [1887].
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Schmp. 156°. Es 16st sich gut in organischen Lésungsmitteln, nicht aber in Wasser. I1R:
C:C 4.60 . (2175/cm).
Cy0H27PS (330.4) Ber. P9.37 S9.70 Gef. P9.51 $9.92

2. Umsetzung von NaP(CyHs)y und LiP(C,Hs)s mit Chlor-phenylacetylen

a) Metall-Halogen-Austausch: Analog 1.a) werden 4.5 g NaP(CyHs)2+1/, Dioxan mit 4 g
Chlor-phenylacetylen in 150 ccm Ather umgesetzt und danach 30 ccm Wasser sowie 10 g CHj3J
zugegeben. Nach 24 Stdn. haben sich die 6ligen Phosphoniumsalze abgeschieden. Der Ather
wird dekantiert, mehrmals mit Wasser, n/so NaOH und nochmals mit Wasser geschiittelt, mit
Natriumsulfat getrocknet und iiber eine Kolonne abdestilliert. Im Riickstand ermittelt manV1.
Die Austausch-Ausbeute errechnet sich aus 0.58 g VI (Verbrauch 7.5ccm 1 n NaOH) zu 19.4%;.

Das aus 9.8 g (C:Hs):PH und 100 ccm éther. Phenyllithium-Lésung (1 ccm = 83 mg)
hergestellte LiP( CoHs), wird wie iiblich mit 13.7 g Chlor-phenylacetylen in 50 ccm Ather um-
gesetzt. Nach Zersetzen mit 30 ccm Wasser und Zugabe von 15 g CH3J wird die Atherphase
wie zuvor aufgearbeitet. Die Austausch-Ausbeute errechnet sich aus 2.08 g VI (Verbrauch
20.4 ccm 1 7 NaOH) zu 209;.

b) Diphenyl-diacetylen (V): Nach 1.b) werden 18.7 g NaP(C3Hs);-1/2 Dioxan mit 16.4 g
Chlor-phenylacetylen umgesetzt. Die dther. Losung arbeitet man nach Zersetzen mit Wasser
und Zugabe von 4 g Schwefel in 6 ccm Schwefelkohlenstoff zu V auf. Ausb. 0.5 g (3%, d. Th.);
Schmp. 87°16),

¢) Phenylithinyl-didthylphosphin: Wiederholte Versuche, aus den Reaktionsansitzen von
NaP(C3Hs)2: 1/ Dioxan bzw. LiP(C;Hs); mit Chlor-phenylacetylen, die nach Zersetzen mit
Wasser Tetradthyldiphosphin, V, VI und Phenylidthinyl-didthylphosphin enthalten, die
Komponenten durch Destillation i. Vak. zu trennen, schlugen infolge Zersetzung fehl.

3. Umsetzung von LiP(CgHs)2 bzw. NaP(CgHs)z mit Chlor-phenylacetylen

a) Metall-Halogen-Austausch: Entspr. 1.a) werden 14.1 g LiP(CgHs), — hergestellt aus
13.6 g (CsHs)2PH und 104 ccm Phenyllithium-Lésung (1 ccm = 63 mg) — mit 9.9 g Chlor-
phenylacetylen in 50 ccm Ather umgesetzt und 50 ccm Wasser zugegeben. In iiblicher Weise
wird die Atherphase nach Zugabe von 15 g CH3J aufgearbeitet. V1 ist im Atherriickstand nicht
enthalten.

b) Phenylithinyl-diphenylphosphin (1V): Die auf —75° abgekiihlte Losung von LiP(CgHs)2
— hergestellt aus 16 g (CgHs),PH und 110 ccm Phenyllithium-Losung (1 ccm = 63 mg) —
wird wie oben mit 11.4 g Chlor-phenylacetylen in 40 ccm Ather versetzt. Nach Zugabe von
50 ccm Wasser wird die Atherphase abgetrennt, i. Vak. eingeengt und der hellrote, dlige
Riickstand aus 5 ccm Athanol umkristallisiert. Ausb. 12 g (50% d. Th.); farblose Kristalle
vom Schmp. 44°. Auch aus 13.8 g NaP(Cg¢Hs)2: 1 Dioxan und 8.8 g Chlor-phenylacetylen
erhilt man nach Aufarbeitung 9.2 g (509 d. Th.) 7¥17), IV besitzt die gleichen Lslichkeits-
eigenschaften wie III. IR: C:C 4.63 u (2160/cm).

CyoH|sP (286.3) Ber. P10.82 Gef. P 10.80

c) Phenyléithinyl-diphenylphosphinsulfid: Wie bei 1.d) erhilt man aus 4g IV und 0.4 g
Schwefel in Benzol nach Aufarbeiten und Umkristallisieren aus Methanol das Sulfid vom
Schmp. 111.5° in quantitat. Ausb. Es besitzt die gleichen Ldslichkeitseigenschaften wie das
aus Il bereitete Sulfid. IR: C:C 4.60 . (2175/cm).

Cy9HsPS (318.3) Ber. P 9.73 S 10.07 Gef. P 9.90 S 10.19

4, Umsetzung von 2 Moll. LiP(CgH\1y)2 mit | Mol. Chlor-phenylacetylen: Analog 1.a) erhdlt
man aus 17.5 g LiP(CgH11), und 5.9 g Chlor-phenylacetylen in 200 ccm Ather nach Zersetzen
mit 30 ccm Wasser 10 g /7 (aus Dioxan), was einer Austausch-Ausbeuts von 58 % entspricht.

17) Unter Verwendung von KP(CgHs)2-2 Dioxan resultiert etwa die gleiche Menge 1V.





