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KURT IsSLEIB und EBERHARD WENSCHUH
Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, XXIV D

P.P-Cyclohexylsubstituierte Phosphide von Titan(II),
Vanadin(III) und Chrom(III)

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Halle (Saale)
(Eingegangen am 30. September 1963)

LiPR: (R = ¢-CgHyy) reagiert mit TiCly-3 THF bzw. TiCly -2 THF zu Ti(PR?),
und R,P—PR3, mit VCl3-3 THF und CrCl;-3 THF zu V(PR); bzw. Cr(PR>);.
Die Umsetzung von Ti(PR3)2 bzw. V(PRj); mit Jod liefert TiJ2(PR3)2, TiJ3PR,
und VJ(PR3); als Oxydationsprodukte; iiberschiissiges Jod spaltet die Metall-
Phosphor-Bindung unter Bildung von R:PJ bzw. R;PJ;. Aus Cr(PR;); und
Eisessig entstehen Cr(CH3CO3); und R;PH. Der Spaltungsverlauf mit Methyl-
jodid erlaubt Riickschliisse auf die Stabilitit der Metall-Phosphor-Bindung.

Im Verlauf der Untersuchungen iiber P.P-disubstituierte Phosphide der Ubergangs-
metalle war wiederholt festzustellen, daB sich wasserfreie Metallsalze mit MePR;
unterschiedlich umsetzen. Neben der Bildung ecinfacher Phosphide Me'(PRy),
(Me’ = Co, Ni, Cu; R = CgHs, ¢c-CgH;;23), wobei u.a. Redoxreaktionen auf-
treten, wird auch das Entstehen komplexer Phosphide MeMe'(PR3), ., (Me = K,
Li; Me’ = Mn, Ni, Cu; R = CgHs, ¢-CgH1124) beobachtet. Letztere bilden sich
aber nicht bei Verwendung von Titan-, Vanadin- oder Chromsalzen. Hingegen
reagieren beispielsweise Titan(IV) und Vanadin(IIlI) mit MePR; unter Reduktion zu
niederen Wertigkeitsstufen. Wihrend die Reaktionsprodukte aus KP(CgHs)z:2 Di-
oxan und VCls-3 THF bzw. TiCls-2 THF noch niher untersucht werden, soll im
folgenden iiber Darstellung und Reaktionsverhalten P.P-cyclohexylsubstituierter
Phosphide von Titan(II), Vanadin(III) und Chrom(III) berichtet werden.

Reaktionen von LiP(c-Cg¢H\ )2 mit Titan-, Vanadin- und Chromsalzen

Aus TiCl3-3 THF und LiP(c-CgHy); entsteht in Benzol/THF eine dunkelbraune
Losung, die nach wiederholtem Einengen und Zugeben von n-Hexan (um LiCl voll-
stindig abzutrennen) Titan(II)-bis-dicyclohexylphosphid (I) in schwarzbraunen Kri-
stallen liefert. Bei der Umsetzung bildet sich gleichzeitig Tetracyclohexylbiphosphin,
das man aus den Filterriickstinden mit Toluol extrahiert. Die analytische Zusammen-
setzung von I sowie die Menge des entstehenden (c-CgHj )sP25) ergeben folgenden
Reaktionsverlauf :

TiCls+3 THF + 3 LiP(c-CeHy): ——2a  TilP(c-CeHylak + 0.5 (c=CeHylPy (1)
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Eine analoge Redoxreaktion erfolgt mit TiCly-2 THF, wobei ebenfalls LiCl,
(c-CsH11)4P2 und I entstehen. Die Menge an (c-C¢Hi1)4P> entspricht dem Wertig-
keitswechsel von Titan(IV) zu Titan(II). Ohne Nebenreaktion verlduft die Umsetzung
von VCl;3-3 THF bzw. CrCl;3-3 THF® mit LiP(c-CsH;1),; es bilden sich Vanadin(III)-
tris-dicyclohexylphosphid (I) und Chrom(III)-tris-dicyclohexylphosphid (III). Die
Isolierung von TI bzw. III bereitet die gleichen Schwierigkeiten wie die von I, da sich

V[P(c-CsH11)2]3 Cr{P(c-C¢Hi1)al3
1] I

LiCl nur durch wiederholtes Einengen der THF/Benzollosungen und Behandeln der
Riickstinde mit n-Hexan bzw. Benzol vollstindig abscheiden 148t. I —III 16sen sich
gut in indifferenten organischen Losungsmitteln, werden durch Wasser oder Athanol
zersetzt und sind pyrophor. Uberschiissiges LiP(c-CgHj1)2 verhilt sich gegeniiber
I—1III indifferent, so daB eine Weiterreaktion zu Phosphiden des Typs LiMe’(PR>)3,
wie sie im Falle von Mangan(II)¥ und Nickel(II)3) beobachtet wurde, nicht eintritt.
Versuche, beispielsweise aus III und CsHsLi eine dem Li3sCr(CsHs)g- 2.5 Ather ana-
loge” Verbindung darzustellen, blieben erfolglos. Obwohl hierbei ein Farbwechsel
nach Rot auftrat, lieB sich nur unverindertes III zuriickgewinnen. Ebenso indifferent
ist das Verhalten von I —III gegeniiber komplexbildenden N- bzw. P-haltigen Ligan-
den, obwohl sie sich monomolekular in Benzol l6sen und analog Till-, VIIi. sowie
Crlli.Salzen komplexaktiv sein sollten. Die magnetischen Untersuchungen ergeben bei
291° K 8) stark reduzierte Momente fiir Till, VIII und Cr!!! entsprechend

I i 1
p = 0.60 B. M. p=10B M. p==293B. M.
(g = —0.34-10-6 cm3.g~1) (xg = 0) (xg = 5.0-10-6 cm3-g"1)

Umsetzungen von I—III mit. Jod bzw. Eisessig

Je nach den Mengenverhiltnissen von I bzw. II und Jod entstehen in Benzol oder
THF nach Gl. 2—4)

1 + Jp —» TiJy|P(c-CeHplzls (2)
v
1 + 2J; —» TiJsP{c~Cglly)y + (c-CgHyy)2PJ (3)
v
II + Y% d; — VJIP(c-CeHy)zls (4)
Vi

die Oxydationsprodukte IV —VI. Wihrend IV und VI nach Einengen der Lésungen
mit n-Hexan gefillt werden mufBten, kristallisierte V wihrend der Reaktion aus. V
entsteht aus primir gebildetem IV nach Abspaltung von (c-CgH,;),PJ9. Uberschiissi-

6) E. Kurras, Naturwissenschafien 46, 171 [1959]; R. J. KErN, J. inorg. nuclear Chem. 24,
1105 [1962].

7 F. HEIN und R. Weiss, Z. anorg. allg. Chem. 295, 145 [1958].

8) Herrn Dr. W. SEIDEL vom Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Jena danken
wir fiir die Durchfithrung der Messungen.
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ges Jod spaltet die Metall-Phosphor-Bindung unter Bildung von TiJ4-2 THF bzw.
VJ3-3 THF und Dicyclohexyl-trijodphosphoran?. Das Auftreten von VJ3-3 THF ist
infolge der Unbestindigkeit eines Vanadin(IV)-jodids an Hand der verbrauchten
Jodmenge nach Gl. (5)

0+ 6J; e vJ3-3 THF + 3 (c-CeHyy)sPJs (5)

erkldrbar., Die Zersetzung P.P-disubstituierter Schwermetallphosphide durch Jod
verlduft rasch und 14Bt keine Aussagen iiber die Stabilitit der Metall-Phosphor-Bin-
dung verschiedener Schwermetallphosphide zu. Auch in schwachen Sduren werden
Schwermetallphosphide zersetzt. Als Beispiel sei die Umsetzung von IIT mit Eisessig
genannt, wobei Cr(CH3CO;); und (c-CgH;;),PH entstehen. Durch diese Reaktion
wird einmal die Spaltung der Chrom-Phosphor-Bindung, zum anderen die Oxydations-
stufe + 3 des Chroms in III bewiesen. Gewisse Riickschliisse auf die Bindefestigkeit
Metall-Phosphor sind schlieBlich mittels CH3J moglich.

Umsetzung P.P-cyclohexylsubstituierter Schwermetallphosphide mit Methyljodid

Die Schwermetall-dicyclohexylphosphide der 3d-Ubergangsmetalle kénnen theo-
retisch zusédtzlich zur Metall-Phosphor-c-Bindung koordinative w-Bindungen, ent-
sprechend einer Wechselwirkung des Phosphorelektronenpaares mit freien Orbitalen
der Metalle, Me'=PR;, ausbilden. Derartige =-Bindungen miissen die Stabilitit der
Metall-Phosphor-Bindungen erhohen und die Spaltung durch CH3J infolge Blockie-
rung des Phosphorelektronenpaares erschweren. Fiir die Spaltung sind folgende
Reaktionsmoglichkeiten zu diskutieren

@
Me'(PRg), + 2n CHy —» Me'J + n (CHj);R;P}0® (8)

Me'm 'ri”, vm, Crm, Fe”, Cou; R = c-CgHpy

]
LiMe'(PRy)p+y + 2(n+l) CHyJ — Me'J, + (n+l) (CHa);R,PN® + LiJ (7
Me' = Mn', Ni'!

\ 1
Me'PR, + CHgJ —= [Me'J- PR,CHgl (Me' = Cu’) (8)

wobei intermediidr Quartirsalzbildung mit nachfolgender Spaltung geméiB

1-39 CHy
_ — o+ &- %E -S 0
R,P—Me'—PR, + 2 CHy—J —= [Ry TMeTng —= Me'J; + 2 CH3RyP (9)
'
H '
Hy | 0O

anzunehmen ist. Uberschiissiges CH3J fiihrt zu (CHj3)a(c-CeH;1)2P®)J©10), Nach
Gl. (6) reagieren I, II, III, Fe[P(c-C¢Hj;)2hV und {Co[P(c-CsHi)ol2}2¥; aus
letzterem entsteht als Reaktionsprodukt [CoJ4J[(CH3)x(c-CsHi1)2P)k. Eine Komplex-

9 K. IssLeis und W. SEIDEL, Z. anorg. allg. Chem. 303, 155 [1960].
10} K. IssLeiB und A. TzscHAcH, Chem. Ber. 92, 1118 [1959].
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bildung, wie sie fiir CuP(c-CgH11)21 nach Gl (8) charakteristisch ist, wird bei den
Phosphiden der Gli. (6) und (7) nicht beobachtet.

Um vergleichbare Bedingungen zu erhalten, werden die Schwermetall-dicyclohexyl-
phosphide in THF mit dem 10fachen Uberschu8 an CH3J versetzt und die Reaktions-
gemische geschiittelt. Aus der Zeitdauer der Spaltungsreaktion, die sich an der Farb-
aufhellung der Reaktionslésungen sowie an der Bildung von (CH3)x(c-CgH1),P®1I€
verfolgen 14Bt, resultiert folgende Abstufung fiir die Bestindigkeit der Metall-Phos-
phor-Bindungen gegeniiber CH1J:

Ti>V >Cr> Mn < Fe < Co < Cu

Wihrend die von I zu LiMn[P(c-CsHj1)2]3# abnehmende Stabilitit durch einen
geringer werdenden w-Bindungsanteil zu erkliren ist, 14Bt sich die in Richtung zum
CuP(c-CgHj1)2 zunehmende Stabilitdt auf die Ausbildung gewisser d.-d,_-Bindungs-
anteile zwischen Metall und Phosphor zuriickfiihren.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE!D)

Titan(l)-bis-dicyclohexylphosphid (1)

a) Aus TiCly-3 THF: Zu 7.8 g LiP(c-CgH11)2 in 120 ccm THF 148t man unter Rithren im
Verlaufe von 11/, Stdn. 3.9 g TiCl3-3 THF in 100 ccm Benzol tropfen. Das dunkelbraune
Reaktionsgemisch wird 4 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt und anschlielend iiber eine
G4-Fritte filtriert. Das Filtrat wird bei 60° i. Vak. vollstindig eingeengt, der Riickstand 2 Stdn.
bei 80 —90° getrocknet, mit 100 ccm Benzol behandelt und LiCl sowie weiteres (c-CgHj()4P2
abfiltriert. Um LiCl-THF zu entfernen, wird diese Operation 1—2mal wiederholt bis die
Benzollésung chloridfrei ist. Nach Einengen der Lésung auf etwa 10 ccm, Zugeben von 30 ccm
n-Hexan und Aufbewahren iiber CO;,-Schnee fillt 7 aus. Es wird abfiltriert, mit wenig n-Hexan
gewaschen und i. Vak. bei 50—60° getrocknet. Aus der Mutterlauge ist weiteres 1 erhéltlich.
Ausb. 4.5 g (809% d. Th.); Zers.-P. 295°.

(c-CgH\11)4P2 wird aus den Filterriickstinden mit Toluol extrahiert. Ausb. 1.8 g (729
d. Th.); Schmp. 172°.

b) Aus TiCly-2 THF: Analog a) werden 8.5g LiP(c-CgHy )2 in 120 ccm THF mit 3.5g
TiCly-2 THF umgesetzt; das Reaktionsgemisch wird entsprech. aufgearbeitet. Ausb. 3.7 g
(719% d. Th.) Tund 2.2 g (54%, d. Th.) (¢c-CsH11)4P3.

1 ist schwarzbraun, pyrophor, hydrolysenempfindlich und 16st sich gut in Benzol sowie
THF, schwer in n-Hexan und Ather.

Ti[P(c-CsH11)2}2 (442.4) Ber. Ti10.83 P 14.00 Gef. Ti 10.92 P 13.92 Mol.-Gew. 450.012)

Vanadin(111)-tris-dicyclohexylphosphid (II): Zur Suspension von 4.1 g VCl-3 THF in
100 ccm Benzol 1468t man im Verlaufe von 11/, Stdn. unter Rithren 7.8 g LiP(c-CgHy; )3 in
120 ccm THF tropfen. Man rithrt 4 Stdn. bei Raumtemperatur, filtriert die dunkelgriine
Losung iiber eine G4-Fritte, engt i. Vak. vollstindig ein, trocknet den Riickstand 2 Stdn. bei
80—90° i. Vak. und behandelt ihn mit 80 ccm Benzol. Nach Filtrieren der Benzolldsung iiber
eine mit Kieselgur bedeckte G3-Fritte wird eingeengt, getrocknet, in Benzol geldst und filtriert.
Dieses Verfahren wird 1 —2 mal wiederholt, bis samtliches LiCl entfernt ist. Aus der auf 10ccm
i. Yak. eingeengten Benzollsung wird /7 nach Zugabe von 30 ccm n-Hexan und Aufbewahren

1) Vgl, frithere Mitteill.
12) Kryoskop. in Benzol.
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Gber CO,-Schnee isoliert. Ausb. 5.0 g (619 d. Th.); Schmp. 215°. Farbe und Ld4slichkeits-
eigenschaften von 11 gleichen denen von 1.

V[P(c-CsH11)2]; (642.8) Ber. V7.93 P14.46 Gef. V 7.87 P 14.38 Mol.-Gew. 612.012)

Chrom(I11)-tris-dicyclohexylphosphid (I11): AnalogIl erhilt man aus4.4 g CrCl3-3 THF in
100 ccm Benzol und 7.2 g LiP(c-CgH11)2 in 100 ccm THF nach entsprech. Aufarbeitung eine
LiCl-freie Benzolldsung. Sic wird i. Vak. auf 15 ccm eingeengt, mit 30 ccm Petrolidther
(60— 80°) versetzt und mehrere Stdn. {iber CO,-Schnee aufbewahrt. Man trennt II] iiber eine
G3-Fritte ab, wischt mit Petrolither und trocknet bei 50° i. Vak. Ausb. 3.2 g (42% d. Th.);
Schmp. 160°. 11l ist graugriin, duBerst hydrolysenempfindlich, pyrophor und l8st sich gut
in Benzol und THF, schwer in Petrolither.

Cr{P(c-CH11)2]3 (643.8) Ber. Cr8.08 P14.44 Gef. Cr8.02 P 14.35 Mol.-Gew. 634.012)

Titan(1V)-dijodo-bis-dicyclohexylphosphid (IV): 0.378 g I werden in 30 ccm THF geldst, mit
0.217 g Jod in 6 ccm THF versetzt und 1 Stde. geschiittelt. Nach Filtrieren der schwarzbraunen
Losung liber eine G3-Fritte, Einengen auf 5 ccm i. Vak. und Zugeben von 20 ccm n-Hexan
fallt dunkelbraunes IV aus. Es wird abfiltriert, mit 10 ccm n-Hexan gewaschen und bei 50°
i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.4 g (679 d. Th.).

TiJ2[P(c-CsH11)2)2 (696.3) Ber. Ti6.88 J 36.45 P 8.90 Gef. Ti7.03 J36.14 P 8.84

Titan(1V )-trijodo-dicyclohexylphosphid (V): Analog IV werden 0.639 g I und 0.734 g Jod
in 40 ccm Benzol 1 Stde. geschiittelt. V kristallisiert als braune Substanz, die abfiltriert, mit
Benzol gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 0.75 g (83% d. Th.).

TiJ3P(c-CgHj1)2 (625.9) Ber. Ti7.65 J 60.84 P4.95 Gef. Ti7.91 J60.62 P 4.68

Aus dem Benzolfiltrat 148t sich (c-CgHj1)2PJ durch Zugeben von Jod als (¢c-CgHj1)2PJ3
ausfiillen.

Vanadin(1V )-jodo-tris-dicyclohexylphosphid (VI): Man versetzt 0.370 g II in 25 ccm THF
mit 0.146 g Jodin 5 ccm THF, wobei Farbianderung der Lésung von Dunkelgriin nach Dunkel-
braun auftritt. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stdn. geschiittelt, iiber eine G3-Fritte filtriert,
die Losung i. Vak. auf 5 ccm eingeengt und mit 30 ccm n-Hexan versetzt. Nach Kiihlen iiber
CO;-Schnee wird VI abfiltriert, mit 30 ccm n-Hexan gewaschen und wie iiblich getrocknet.
Ausb. 0.350 g (79% d. Th.). VI 16st sich leicht in THF, schwer in n-Hexan.

VI[P(c-CH11)2]3 (769.7) Ber. V 6.62 J16.49 P 12.07 Gef. V6.49 J16.15 P 11.87

Umsetzung von I bzw. II mit iiberschiiss. Jod: 1 und 11 werden in THF jeweils mit iiberschiiss.
Jod versetzt, die Reaktionsgemische 1 Stde. geschiittelt, gebildetes (c-CgHy1)2PJ3 abfiltriert
und mit 20 ccm THF gewaschen. Die Filtrate werden auf 30 ccm eingeengt, 5 g KJ in 400 ccm
H,0 zugegeben und nicht umgesetztes Jod mit 0.1 n Na;S;03 zuriicktitriert.

Aus 0.841 g 1 und 2.89 g Jod in 85 ccm THF erhilt man 1.50 g (68 %; d. Th.) (c-CgH;)2PJ3,
Zers.-P. 248°.

Aus 0.445 g 11 und 1.21 g Jod in 55 ccm THF entstehen 1.0 g (829 d. Th.) (c-C¢H11)2PJ3.

(c-CsH)1),PJ3 (578.0) Ber. J 65.88 P 5.36 Gef. J 65.80 P 5.24

Umsetzung von III mit Eisessig: 0.457 g 111 werden in 20 ccm Eisessig 5 Stdn. geschiittelt.
Aus der filtrierten Losung scheidet sich nach Zugabe von 80 ccm n-Hexan nach lingerer Zeit
ein griines 01 ab. Dieses wird abgetrennt, mit 50 ccm n-Hexan versetzt und iiber CO,-Schnee
aufbewahrt, wobei Cr(CH3CO;); allmihlich kristallisiert. Cr(CH3CO,); wird wie liblich
isoliert; es 1ost sich leicht in Eisessig, schwer in n-Hexan oder Benzol. Ausb. 0.140 g
(72% d.Th.).

Umsetzung von I, 11, 111, Fe[ P(c-CgH11)273 und {Co[ P(c-CsH11)2]2}2 mit Methyljodid: Das
jeweilige Schwermetall-dicyclohexylphosphid wird in THF gelost, mit Methyljodid versetzt
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und das Reaktionsgemisch geschiittelt. Das bei der Spaltung gebildete (CH3 )2 (c-CsHyy )2 POJ®
wird {iber eine G3-Fritte abfiltriert, mit 10 ccm THF gewaschen, 1 —2mal aus Athanol/Ather
umgefillt und i. Vak. getrocknet; Schmp. 217—219°.

Aus 0.347 g I, 50 ccm THF und 4.50 g CH;3J entstehen nach 8 Stdn. 0.200 g (36 %, d. Th.)
(CH;)2(c-CgH 1), PO)E.

Aus 0.372 g II, 40 ccm THF und 5.00 g CH3J erhélt man nach 3 Stdn. 0.380 g (61 9, d. Th.)
(CH3)y(c-CsH,1),P#)3°.

Aus 0.377 g I1I, 40 ccm THF und 5.00 g CH3J entsteht sofort ein Teil und nach 14/; Stdn.
weiteres (CH3)2(c-CsH;1):P®J9; Ausb. 0.390 g (62% d. Th.).

Aus 0.323 g Fe[P(c-CgHjj)2]2 und 4.10 g CH3J in 40 ccm THF erhilt man nach 8 Stdn.
0.170 g (33% d. Th.) (CH3)2(c-CsH11)2P®}JS.

Aus 0.394 g {Co[P(c-CsHj1)2]2}2, 20 ccm Ather und 4.93 g CH3J bildet sich nach je 2stdg.
Schiitteln und Kochen eine griine Lésung, aus der wihrend des Kiihlens iiber CO,-Schnee
[Cods]{(CH3)2(c-CeHyy)2P]; gleicher Farbe auskristallisiert. Ausb. 0.500 g (56%; d. Th.).

[CoJ4ll[(CH3)2(c-CsH11)2P)2 (1021.3) Ber. Co 5.77 J 49.71 P 6.07
Gef. Co5.97 J49.59 P6.37





