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KURT ISSLEIB und HANS-OTTO FR~~HLIcH~)  

Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, XI11 2) 

Darstellung und Eigenschaften von Zink- und 
, Kupfer(I)diphenylphosphid 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der UniversiULt Halle 
(Eingegangen am 24. Juli 1961) 

Aus Zn(C2Hs)z und (GH5)zPH bzw. ZnCl2 und KP(GHs)z bildet sich Zink-bis- 
diphenylphosphid, das in seinem chemischen Verhalten den Alkaliphosphiden 
MePRz gleicht. Bei Verwendung von LiP(GHs)2 wird mit ZnClznureine Teil- 
substitution des Chlors unter Bildung von LiZn2 {P(QHs)z) 3Clz. 3THF erzklt. 
Wlhrend sich Lithium- bzw. Kaliumdiphenylphosphid mit Kupfer(I)-halogeni- 
den zu Kupfer(1)-diphenylphosphid umsetzen, erfolgt bei analoger Reaktion mit 
Kupfer(I1)-halogeniden eine Reduktion zu Kupfer(1) bei gleichzeitiger Oxyda- 
tion des Diphenylphosphidrestes zu Tetraphenyldiphosphin. Durch Umsetzung 
von KP(GHs)z mit CuBr im Mo1.-Verh. von 2: 1 entsteht KCU{P(C~HS)Z}~, 

aus dem mit khan01 der entsprechende Phosphidphosphinkomplex 
[CuP(GH5)2. HP(GH5)A zugtinglich ist. Der gleiehe Komplex kann auch aus 

CuP(CjH& und (C6Hs)zPH dargestellt werden. 

Einfache und komplexe Schwermetallphosphide~), die durch Umsetzung von KPHz 
mit Metallsalzen in fliissigem Ammoniak erhalten wurden, sind relativ instabil, da sie 
sich leicht unkr Abspalten von Wasserstoff und PH3 zersetzen. D i m  Verhalten 1lRt 
sich durch Substitution des Wasserstoffs mittels organischer Rate weitgehendst 
ausschlieDen. 

Nachdem Alkaliphosphide des Typs MePRz und MePHR relativ leicht dargestellt 
werden konnen, inkressierte nun im Rahmen der Untersuchungen zur Reaktivittit 
dieser Verbmdungsklasse auch das Verhalten gegenuber Schwermetabalzen. 
Im folgenden sol1 zunachst uber die Wechselwirkung von Lithium- bzw. Kalium- 

diphenylphosphid4) mit Zink- und Kupfersalzen berichtet werden. Weitere Reaktionen 
dieser Art mit wasserfreien M e t a w n  der Ubergangselemente sowie unter Ver- 
wendung anderer Alkaliphosphide MePRz bzw. MePHR (R = Aryl, Cycloalkyl und 
Alkyl) sind z. Z. im Gange, ihre Ergebnisse werden splter publiziert. 

ZINK-BIS-DIPHBNYLPHOSPHID 0 

Aus einer Liisung von Z n C l 2  in Tetrahydrofuran wird nach Zusatz von Kalium- 
diphenylphosphid ein schwerlosliches, bllgelbes Gemisch von Kaliumchlorid und I 

1 )  Teil der Dissertat. H.-0. FR~HLICH, Univ. Jena 1961. 
2) XII. Mitteil.: K. I s m  und G. HARZFBLD, Chem. Ber. 95,268 [1962]. 
3) 0. SCHMITZ-DU Mom, F. NAGEL und W. SCHAAL, Angew. Chem. 70, 105 [1958]. 
4) K. ISSLEIS und A. Tzscmc~, Chem. Ber. 92, 1118 [1959]; K. ISSLEIS und H.-0. FX~H- 

LICH, Z. Naturforsch. 14 b, 349 119591. 



376 ISSLEIB und FR~HLICH Jahrg. 95 

ausgefallt. Eine Trennung war auf Grund der Loslichkeitseigenschaften nicht moglich. 
Versuche, Kaliumchlorid mit Wasser zu extrahieren, scheiterten, da I im S h e  

Zn{P(GHs)z)z + 2 ROH - Zn(0Rh + 2(GH5)2PH (1) 

sofort der Solvolyse unterliegt. Um I frei von Kaliumchlorid zu erhalten, wurde die 
Umsetzung mit LiP(C&)2* 1 Dioxan vorgenommen. Es entstand ebenfalls ein hell- 
gelbes Reaktionsprodukt, das aber trotz sorgfiiltigen Waschens mit THF aukr Zink 
und Phosphor noch Lithium und Chlor enthielt. Das Atomverhiiltnis Li:Zn:P:Cl = 
1 :2.01: 3.03: 1.991a13taufeineVerbindungderZusammensetzungLiZn2{P(GH5)2}3Cl2* 
3THF schliekn, deren Entstehen nur auf eine Teilsubstitution des Chlors im ZnCl2 
oder auf eine Reaktion von I mit ZnClz und LiP(C&)2 z u r i i c k z u f i  ist. Auch 
bei Variation der Ausgangskomponenten bddete sich das gleiche Doppel- bzw. 
Komplexsalz. Analoge Verhiiltnisse resultierten aus LiP(C&1)2 und ZnBr2, indem 
u. a. LiZn~{P(C&ly)2)sBr2 * 2THFs) entstand. 

Die Reindarstellung von I gelang durch Kochen von Diiithyhk mit Diphenyl- 
phosphin unter RuckfluW. Das gemii0 (2) 

gebildete Elthan lieB sich qualitativ nachweisen. 
I gleicht in seinen Reaktionen und in den Solvolyseeigenschaften den Alkaliphos- 

phiden MePR2. So liefern beispielsweise KP(C,jH&.2 Dioxan und I mit CoBr2 das 
gleiche Kobaltphosphida. 

I R = H, CH3. CzHs 

Zn(CzHd2 4- 2 (GHshPH - zn(P(C6H5)z)z + 2 CzHa (2) 

KUPFERO-DIPHENYLPHOSPWD 0 
Aus iiquimolaren Mengen von wasserfreiem CuBr und KP(C&)z .2 Dioxan und 

LiP(GH5)2.1 Dioxan bildet sich neben Kalium- bzw. Lithiuxnbromid das in THF 
schwerlosliche, rotviolette Kupfero-diphenylphosphid, CU1P(GH5)2(II). Im Gegensatz 
zu I ist 11 luft- und feuchtigkeitsbesthdigund somit nachBehandelnmit Wasser oder 
khanolanalysenrein erhiiltlich. Mit einemuberschu5 anKP(GHs)2.2Dioxanentsteht 
unter gleichen Bedingungen eine intensiv orangerote Liisung, aus der nach Abtrennen 
des Kaliurnbromids das Kaliurn-bis-diphenylphosphidmprat(I), isoliert werden 
kam. 111 wird durch Wasser und khan01 zersetzt, wobei sich entsprechend G1. (3) 

K ~ { P ( G H s h ) z  + ROH - [ H P ( C 6 H s h * ~ ( G H s h l  + KOR (3) 

ein KupferO-diphenylphosphid-diphenylphosphin-Komplex (IV) bildet. IV kann auch 
aus II und (-5)zPH dargestellt werden. Diese Umsetzung ist reversibel, denn aus 
IV erhtilt man durch Kochen in khan01 I1 und (GH&PH zuriick, was zugleich auf 
eine relativ lockere Koordination des Liganden an I1 scldiekn lmt. Das auf diese 
Weise hergestellte I1 ist auf Grund des feinen Verteilungsgrades hellrot und oxyda- 
tionsemplindlicher als das zuvor erhaltene kompakte, rotviolette II. Die kryoskopi- 
schen Molekulargewichtsbestimmungen in Dioxan ergaben in verschiedenen Konzen- 

I l l  IV 

5 )  K. ISSLFWI und E. WBNSCHUH, unveraffentlicht. 
6) Nach dieser Methode lassen sich auch weitere Metallphosphide gewinnen. Untersu- 

7) Hiertlber wird in Kiine berichtet werden. 
chungen hiertlber sind im Gange. 
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trationsbereichen sowohl f i i  111 als auch fi N etwa den dreifachen Wert der mono- 
meren Verbindungen. AuBerdem zeigen die Messungen der magnetischen Suszepti- 
bilitat, daB 111 (x, = -0.22.10-6 bei 17.5') und IV (& = -0.54.10-6 bei 19.5") 
diamagnetisch sind. Diese Befunde zeigen, daB sich 11 hinsichtlich der Komplex- 
bildungstendenz gegeniiber prim., sek. und tert. Phosphinen analog den Kupfer(I)- 
halogeniden verhiilt. Inwieweit nun das trimere 111 bzw. IV mit den tetraedrisch kon- 
figurierten Komplexen des Typs 

[R3PCuJl48), ((GH3zPHCuBr149) oder [GHsPHzCuC1]4lo) 

vergleichbar ist, werden spiitere Strukturuntersuchungen zeigen. 
Orientierende Versuche l i e h  erkennen, daD II auch aus CuCl darstellbar ist und 

daB es analog den Kupfefl-Salzen mit a.a'-Bipyridyl oder anderen phosphorhaltigen 
Liganden unter Komplexbildung reagierte. 

UMSETZUNG VON KALIUMDIPHENYLPHCXPHID MIT KLJPFZR(IO-BROMID 

Mit dem Ziel, Kupfer(II)-bis-diphenylphosphid henustellen, wurde CuBr2 mit 
KP(GH5)2.2 Dioxan - im gleichen Mol.-VerhUtnis eingesetzt - in THF zur Reak- 
tion gebracht 11). 

Hierbeiwurden bei langsamer Umsetzung braunes CuBr2 und orangerotesKF'(CjH5)2 
-2  Dioxan farblos, nach weiterer Zugabe von KP(GH5k.2 Dioxan entstand ein 
rotbraunes Reaktionsgemisch. Daraus erhielt man nach Filtrieren die entsprechend 
der Umsetzung erforderliche Menge Kaliumbromid, wiihrend die Lijsung nach Ein- 
engen eine orangefarbene Substanz lieferte. Wurde diese in Benzol erwiinnt, so 
erfolgte Zersetzung unter Bildung einer roten Verbindung, die auf Grund der Analysen- 
ergebnisse verunreinigtes 11 darstellt. AuBerdem konnte in der Benzol/Petrol%ther- 
Losung Tetraphenyldiphosphin vom Schmp. 124- 126'12) isoliert werden, das zudem 
noch mittels CH3J als [(CH&(CjH5)2P]J charakterisiert wurdel3). An Hand dieser 
Ergebnisse muD im Verlauf der Reaktion nach der Gleichung 

2CuBr2 -I- 4 KP(c6Hs)z ___* {(CaHs)4Pz~cuP(GHshlz} -I- 4 KBr (4) 

zunikhst durch KP(C,jH5)2 eine Reduktion von CuBr2 zu CuBr bei gleichzeitiger Oxy- 
dation zu Tetraphenyldiphosphin stattgefunden haben. CuBr reagierte nun mit 
KP(GH5)2-2 Dioxan zu 11, das aber nicht a d e l ,  sondern mit Tetraphenyldiphos- 
phin den loslichen Komplex A bildete. Er ist jedoch wesentlich un&tbdiger als IV 
und zerfiillt bei Versuchen, ihn aus Benzol umkristallisieren bzw. rein darstellen zu 
wollen, in 11 und (CjH5)&. Somit ist erkliirlich, daB das aus CuBrz gewonnene 11 
noch A enthiilt, wie es die ermittelten Atomverhiiltnisse von Cu:P = 1:1.15 bis 
1 : 1.25 veranschaulichen. 

A 

8) F. G. MA", D. P w t s  und A. F. WELLS, J. chem. SOC. [London] 1936,1503. 
9 )  K. ISSL~~B und E. WENSCHUH, Z. anorg. allg. Chem. 305, 15 (19601. 

10) K. Issure und G. WILDE, Z. anorg. allg. Chem., i. Druck. 
11) Das nach anfhglichen Versuchen erbaltene, mit Methanol behandelte und als Kupfer(1I)- 

phosphid irrtumlich angesprochene Reaktionsprodukt (AtomverMtnis Cu:P = 1 : 2) stellt 
das [ ( ~ H & P H c u P ( ~ H s ) &  dar. K. ISSLEIB, Angew. Chem. 72, 171 [1960]. 

12) W. KUCHBN und H. BUCHWALD, Chem. Ber. 91, 1871 (19581. 
13) K. ISSLEIB und A. Tzsc~ucm, Chem. Ber. 92, 1397 (19591. 

Chmn&&o Borichto Jahrg. 95 25 
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Urn das Entstehen von II und (c&&& als Folge einer Disproportionierung von 

2 Cu{P(GHs)z}2 --+ 2 CWCaH5h + (GHs)d ' z  ( 5 )  

auszuschIieDen, wurden CuBr2 und KP(GjH5)z .2 Dioxan im Mol.-Verh&Itnk 1 : 1 
umgesetzt. Infolge der geringen Liislichkeit von CuBrz in THF wurden KP(C~HS)Z. 
2Dioxan sehr langsam zugegeben. Es raultierte eine farblose Fiillung und in der 
Losung war (%H5)4PZ nicht nachweisbar. Offenbar wird CuBrz quantitativ N CuBr 
reduziert und das als Oxydationsprodukt auftretende (c&5)4PZ durch CuBr kom- 
plex gebundenl4). D i e s  Anschauung ist zutreffend, da sich aus jener farblosen FUlung 
nach Zugabe von Kaliumcyanid (GH5)& durch Extraktion mit Benzol isolieren lien. 
Der Reaktionsverlauf EI3t sich durch die Gleichungen 

2 CuBr2 + 2 [KP(C&)2-2 Dioxan] -+ [(C6H5)4P2'a2Br2] + 2 KBr + 4 Dioxan (6) 

evtl. intermediar gebildetem Kupfero-bis-diphenylphosphid gemziI3 

B 

B + 8 KCN - 2 KKu(CN)41 + (C6Hd4P2 + 2 KBr (7) 

beschreiben. Kupfer(I1)thlorid liefert analoge Resultate, wie orientierende Versuche 
zeigten. 

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

Siimtliche Reaktionen werden unter Argon und in hierfiir geeigneten Apparaturen (vgl. 
friihere Mitteil.) durchgefihrt. Das vonugsweise verwendete KP(GH5)z- 2 Dioxan4) erhllt 
man aus Triphenylphosphin und Kalium in Dioxan. Tetrahydrofuran (THF), Dioxan, 
Benzol und Petrolather werden iiber Benzophenon-natrium in Ar-Atmosphare jeweils frisch 
destilliert. 

Zink-bis-diphenyrpho$ph~ (I): In einem Schlenk-GefaB kocht man die Lasung von 3.7 g 
(CaH5)zPH in 50 ccm Petroliither (Sdp. 110-120") auf dem 6lbad unter RiickfluB und laBt 
nach Druckausgleich mit der Gasreinigungsanlage 1.24 g Zn(C2H5)2 in 30 ccm Petroliither 
langsam zutropfen. Im Lauf der Umsetzung fiillt I als hellgelbes Produkt Bus. In einem mit 
der Apparatur verbundenen Gasometer werden gleichzeitig 440 ccm h h u n  (98.2 % d. Th.) 
aufgefangen. Nach 21/2 Stdn. ist die Reaktion beendet. 

1 wird iiber eine GCFritte abfiltriert, mit Petrolather [Sdp. 40-50') gewaschen und i. Vak. 
getrocknet. Ausb. 3.5 g (80.3 "/, d. Th.). Es ist iiul3erst luft- und feuchtigkeitsempfindlich und 
last sich nicht in Dioxan, Benzol, Ather und THF. 

Zn{P(CjH5)2}2 (435.7) Ber. Zn 15.01 P 14.22 Gef. Zn 15.10 P 14.50 

a) KCI-halfiges zn{P(c6&)~}Z: Der auf -15" abgekiihlten Usung von 3.6g ZnCh in 
100 ccm THF lBBt man unter Riihren 21 g KP(C&)2.2 Dioxan in 80 ccm THF zutropfen. 
Nach Entfernen des Kaltebades wird weitere 2 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt und KCI- 
haltiges I wie mvor isoliert. Ausb. 14.6 g (95.4% d. Th.; Ber. 11.4 g I und 3.91 g KCI). 
Atomverhlltnis von Zn:P = 1 : 1.97, errechnet aus den gef. Werten von Zn 11.01, P 10.29. 

b) LiZn2{P(C,&)2}3Cl~. 3 THF: Wie zuvor werden 2.2 g ZnCIZ in 100 ccm THF bei 
- 10" mit 9 g LiP(C6H512- I Dioxun in 70 ccm THF umgesetzt. Nach 7stdg. RUhren bei Raum- 

14) Vgl. [ (C~H~)~P-P(GH~)~.CUCI]  und [ ( W ~ ~ ) ~ P - P ( G H ~ ~ ) ~ . C U Z B ~ ~ ] .  K. ISSUIB und 
0. SCHWAGER, Z. anorg. allg. Chem. 310.43 [196l]. 
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temperatur wird der hellgelbe, kristalline Niederschlag abfiltriert, drew mit je 30 ccrn THF 
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 4.3 g (54.3 % d. Th.). Ltislichkeitseigenschaften wie I. 
LiZn2{P(QHs)2}3Clz.3 THF (980.5) Ber. Li 0.70 Zn 13.37 P 9.48 C17.23 C 58.80 H 5.55 

Gef. LiO.70 Zn 13.40 P 9.75 C17.20 C 58.87 H 5.71 

Kupfer ( I )  diphenylphosphid ( I I )  
a) aus KaIiumdiphenyIphosphid: Analog Ia) 1Ut man einer Suspension von 4.3 g CuBr in 

100 ccm THF 13.5 g KP(C&)2.2 Dioxan in 70 ccm THF zutropfen. Nach 30 Min. wird 
das KlUtebad entfernt und weitere 5 Stdn. geriihrt. Der rotbraune Niederschlag wird Uber eine 
G3-Fritte abfiltriert, zweimal mit je 40 ccrn THF gewaschen, i. Vak. getrocknet und zwecks 
Entfernens von KBr mit bithanol und sauerstoflreiem Wasser behandelt. Nach erneutem 
Waschen mit Kthanol, Petrolather (Sdp. 40-50") und Trocknen erhlilt man violettrotes II, 
das sich an der Luft nur langsam und in Wasser nicht verbdert. Ausb. 7.4 g (99 % d. Th.). 
I1 ist unltjslich in THF, Dioxan, Benzol sowie Petroliither und bis etwa 300" ohne Zers. 
bestiindig. 

b) aus Lithiumdiphenylphosphid: Wie zuvor werden 6.5 g CuBr mit 13.4 g LiP(C&)z. 
1 Dioxan in 250 ccm THF umgesetzt. II wird abfiltriert, mit THF KElr-frei gewaschen und 
wie iiblich isoliert. Ausb. 9.5 g (84.3% d. Th.). 

c) aus [(C~.~~)~PH.CUP(C~H~)Z] (IV.: Einer Msung von 3.55 g I V  in 30ccm Benzol 
lM3t man im Verlauf von 45 Min. 100 ccrn bithanol zutropfen. Nach 3stdg. Kochen unter 
RllcldluD wird IZ noch heiD iiber eine GCFritte abfiltriert, mit 100 ccm THF gewaschen und 
i. Vak. getrocknet. Ausb. 1.5 g (74% d. Th.). Infolge feiner Verteilung ist I1 hellrot und luft- 
empfindlich. Ab 158" wird das Priiparat braun. 

Cu 25.56 P 12.45 
Gef. a) Cu 25.90 P 12.15 

CuP(C&H& (248.8) Ber. 
b) Cu 25.85 P 12.15 c) Cu 25.30 P 12.70 

Kalium-bis-diphenyIphosphido-cuprat(I), (III) : Analog Ha) erhiilt man aus 2.86 g CuBr 
und 16 g KP(Cds12.2 Dioxan in 180 ccm THF eine orangerote Usung. die nach Abtrennen 
von KBr Uber eine GCFritte bei Raumtempcratur i. Vak. auf 25 ccrn eingeengt wird. Urn 
restliches THF zu entfernen, fiigt man 60 ccrn Benzol zu und destilliert die Usungsmittel 
i. Vak. erneut ab. Der Riickstand wird in 60 ccrn Dioxan geltist und 80 ccrn Benzol zugegeben. 
Aus der 50-60" warmen Usung kristallisiert auf Zugabe von 80- 100 ccm Petrol%ther (Sdp. 
110-120") orangerots IZI aus. Es wird abfiltriert, zweimal mit je 30 ccrn Petrolather (Sdp. 
40-50") gewaschen und bei 50" i. Vak. getrocknet. Ausb. 8.5 g (90% d. Th.); Zers.-P. 177 bis 
181'. 111 ltjst sich in THF und Dioxan, ist unl6slich in Benzol und Pettoliither und zersetzt 
sich in khanol  und Wasser. 

KCu{P(QH5)2}2 (473.0) Ber. K 8.27 Cu 13.44 P 13.10 
Gef. K 8.75 Cu 13.40 P 12.85 Mo1.-Gew. 132015) 

Diphenylphosphin-kupfer ( I )  -diphenyIphosphid ( I  V) 
a) aus III: Die analog 111 aus 3.78 g CuBr und 21.1 g KP(C&)2.2 Dwxan in 180 ccm 

THF abfiltrierte und auf 30 ccrn eingeengte Wsung l%Bt man unter Riihren zu 130- 140 ccrn 
Athano1 tropfen, wobei IVausfaIlt. IV wird abfiltriert und zweimal aus je 20 ccrn THF sowie 
130 ccm bithanol umgefdllt. Man sammelt IV auf einer G3-Fritte, wiischt mit 30-40 ccm 
bithanol und trocknet 2 Stdn. bei 50" i. Vak. Ausb. 4.9g (42.8% d. Th.); Zers. ab 93" unter 
Abspaltung von (C&H&PH. IV ist orangegelb, last sich gut inTHF, Dioxan und Benzol und 
schwer in Petrolather und bithanol. 

1s) Kryoskop. in Dioxan, Mittelwert fi Konzentrationsbereich von 0.04-0.09 Moll[. 
2s. 
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b) aus II und (C&)zPH: Das analog I1 aus 5.5g CuBr und 15.5g KP(c6H5)2.2 Dwxan 
in 170 ccm THF hergestellte Reaktionsgemisch wird mit 8 ccrn (c&)2PH versetzt. Nach 
6stdg. Riihren filtriert man vom Unl6slichen Dber eine G4-Fritte ab und lPDt die auf 35 ccm 
eingeengte LBsung zu 150 ccm khan01 tropfen. IV wird wie oben dreimal aus THF/&hanol 
umgefallt. Aus den Mutterlaugen erhiilt man nach Zugabe von 70 ccm Wasser weiteres IV. 
Ausb. 11 g (66 % d. Th.). 

[ ( G H ~ ) Z P H . C ~ P ( C ~ H ~ ) ~ ]  (434.9) Ber. Cu 14.62 P 14.25 
Gef. Cu 14.75 P 14.46 Mo1.-Gew. 122015) 

Umserzung von 1 Mol. CuBr2 mir I Mol. KP(c&)2- 2 Dwxan: Einer Suspension von 5.86 g 
CuBr2 in 200 ccrn THF lBDt manunter RLihren langsameine L6sung von 10.5 g KP(CsH5)z. 
2 Dioxan in 70 ccm THF zutropfen. Es entsteht ein farbloses Reaktionsgemisch. Nach 
5stdg. RUhren wird die weiRe FBllung abfiltriert, i. Vak. getrocknet und mit 100 ccm 8-proz. 
Kaliumcyanidbsung 4 Stdn. auf 60-70" erwiirmt. Daraus ist nach zweimaligem Extrahieren 
mit Benzol, Emengen und Umkristallisieren des Riickstandes aus khan01 das Terraphenyl- 
diphosphin zu erhalten. Ausb. 3.6 g (75% d. Th.); Schmp. 124-126'. 




