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und VOLKMAR HILZENSAUER 

h e r  die Spaltung von Dioxan als Nebenreaktion der Diphenyl- 
phosphindarstellung 

Aus dem lnstitut fur Chemische Technologie Organischer Stoffe 
der Technischen Hochschule Wien 

(Eingegangen am 9. Dezember 1963) 

Bei AbBnderung der Reaktionsbedingungen zur Spaltung von Triphenylphos- 
phin mit Kalium in Dioxan wird khylen-bis-diphenylphosphin als Nebenpro- 
dukt erhalten. Die gleiche Verbindung wird auch aus Hydroxymethyldiphenyl- 
phosphin und Dibromiithan hergestellt. Der magliche Reaktionsablauf, der 
unter Spaltung des Dioxans zur Bildung des Bisphosphins fuhrt, wird dis- 
kutiert. Gleichzeitig ist damit eine bequeme Methode zur Darstellung dieser 

Verbindung gegeben. 

Nachdem G. WITTENBERG und H. GILMAN') die Spaltung von Triphenylphosphin 
mit Lithium in Tetrahydrofuran m Diphenylphosphin beschrieben und K. ISLEIS 
und Mitarbb.Z3) diese Reaktion mit Kalium in Dioxan ausgearbeitet hatten, be- 
dienten wir uns dieser Methode in grokrem MaBstab zur Darsteliung des Diphenyl- 
phosphins. Dabei konnten wir beobachten, daR bei Anderung der Reaktionsbedin- 
gungen die Ausbeute an Diphenylphosphin absinkt, dafiir aber in grobrer Menge 
ein festes Nebenprodukt auftritt. 

Der Ablauf der Hauptreaktion kann durch die Bruttogleichung (1)2) beschrieben 
werden; die anschliebnde Aufarbeitung mit Wasser fuhrt in rund 70-proz. Ausbeute 
zum Diphenylphosphin (2). 

(1) 
Dioren - (C~HS)PPK ' 2 Dioxan + c&& (C&5)3P + 2 K 

(C6H5),PK. 2 Dioxan + IIzO -c (C6H5)zPH + KOH + 2 Dioxan 

(2) 
C&,K + Ha0 4 C &  + KOH 

Wurde die Konzentration an Triphenylphosphin erhoht und Iangere Zeit erhitzt, 
dann wurde bei der Aufarbeitung neben weniger Diphenylphosphin eine grokre 
Menge eines festen Ruckstandes erhalten, der kein Triphenylphosphin war. 

Von den rnoglichen Nebenreaktionen kann die Bildung von Tetraphenylbiphosphin 
ausgeschlossen werden, da diese eventuell gebildete Substanz durch uberschiissiges 
Kalium wieder gespalten wird. Der Gedanke, daB das Dioxan unter Ringoffnung 
in die Nebenreaktion miteinbezogen wird, lag daher nahe. Von den bekannten 

1)  J. org. Chemistry 23, 1063 [1958]. 
2) K. ISSLEIB und A. TZSCHACH. Chem. Ber. 92, 1118 [1959]. 
3) K. IssLEre und H. 0. FR~HLICH, Z. Naturforsch. 14b, 349 [1959]. 
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Spaltungsreaktionen des Dioxans sind hier nur die gleichzeitige Einwirkung von 
Tritylnatrium und Triphenylaluminium unter Bildung von [Z-Hydroxy-athyl]-[3.3.3- 
triphenyl-propyll-atherd) und die Spaltung des Dioxans durch Butyllithium in Petrol- 
athers) interessant. 

Auf Grund der Analysenwerte und des IR-Spektrums muBte es sich bei dem von 
uns erhaltenen Nebenprodukt um Athylen-bis-diphenylphosphin (I) handeln. Die 
Banden (cm-1) wurden folgendermakn zugeordnet (KBr-PreBling) : 

ebene Ringdeformation bei Bin- 
3080 m*) aromat. C-H-Valenzschwingung 1440 st dung an ein schweres Hetero- 

atom6) 
$:: ] s aliphat. C-H-Valenzschwingung m Ringschwingungen 

1600 m aromat. Ringschwingung nichtebene CH-Deformations- 
1475 st C-H-Deformationsschwingung i;; ] st schwingungen bei Monosubsti- 

der Methylengruppe tution der Aromaten 

In dem aus I hergestellten Athylen-bis-diphenylphosphin-dioxyd tritt aukrdem 
noch die P=O-Bande bei 11W/cm auf und im Bereich von 715-730/cm im Bis- 
phosphindioxyd und -disulfid die Bande, die dem 4. Liganden am Phosphor entsprichts). 

Tab. 1. Schmelzpunkte von Athylen-bis-diphenylphosphin (I) und daraus hergestellten 
Derivaten 

eigene Werte Literaturwerte 
1. c.7) 1. c.8) 1. c.9) 

hhylen-bis-diphenylphosphin 142-143' 159-161' 143-144' 
khylen-bis-diphenylphosphin-dioxyd 269 - 270' 252 - 254' 269 - 270' 
Athylen-bis-diphenylphosphin-disulfid 229-231' 196-198' 
Di-Phosphoniumsalz mit CH3J 292 -296' 

(Zen.) 
Di-Phosphonium-dipikrat 205' 

Wie Tab. 1 zeigt, stimmen die Schmelzpunkte der von uns erhaltenen Verbindungen 
mit den Werten von ISSLED und MULLER~) nur sehr angenahert, aber gut mit denen 
der anderen Autoren iiberein. 

Da die Nacharbeitung der Methode7) nach Gleichung (3) keinen Erfolg brachte, 
sondem hauptsiichlich Diphenylbromphosphin ergab, das nach Hydrolyse und 
Oxydation Diphenylphosphinstiure lieferte, haben wir einen neuen Syntheseweg 
fiir das Athylen-bis-diphenylphosphin gesucht. Sek. Phosphine reagieren mit Form- 
aldehyd unter Bildung des entsprechenden Hydroxymethylphosphinslo) (4). Dieses 

*) Intensittiten: s = schwach, m = mittel, st = stark. 
4, G. W ~ G  und G. KOLB, Chem. Ber. 93, 1469 [1960]. 
5)  H. GILMAN, A. H. HAUBEIN und H. HARTZPELD, J. org. Chemistry 19, 1034 [19541. 
6) L. A. HARRAH, M. T. RYAN und C. TAMBOXSKI, Spectrochim. Acta [London] 18,21 [19621. 
7) K. ISSLEIB und D. W. MULLEX, Chem. Ber. 92, 3175 119591. 
8) W. HEWERTSON und H. R. WATSON, J. chem. SOC. [London] 1962, 1490. 
9)  M. J. KABACHNIK, T. YA. MEDVED, Yu. M. POLIKARPOV und U. S. YUDINA, Izvest. Akad. 

Nauk SSSR, Otdil. Khim. Nauk 1961, 2029, C. A. 56, 11609 [1962]. 
10) E. 1. DV P o w  DE NEMOURS & Co. (CH. WALLING), Amer. Pat. 2 437 795 [1948], C. A. 42, 

4 1 9 0  (19481. 
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vermag wie fast alle Phosphine mit Alkylhalogeniden Phosphoniumsalze zu bilden, 
die mit waDriger Natronlauge zum entsprechenden Phosphin weiterreagieren (5). 

2 (CBHS)zPNa + Br-CHz-CHz-Br  4 ( C ~ H ~ ) ~ P - C H ~ - C H ~ - P ( C ~ H S ) ~  + 2 NaBr (3) 

I 

RR'PH + CHzO -t RR'PCHzOH (4) 

RR'PCHzOH + R"X + RR'R"PCH,OH]@X' 

RR'R"PCHzOH]@Xo + NaOH + RR'R"P + NaX + Ha0 + CH& 
(5) 

Es lag auf der Hand, diese Umsetzungen fur die Synthese des ditertiaren Phosphins I 
zu verwenden. Tatsiichlich gelang es, in rund 20-proz. Ausbeute das Athylen-bis- 
diphenylphosphin mit dem gleichen Schmelzpunkt wie das Dioxanspaltungsprodukt 
damstellen und somit dessen Konstitution zu erharten, da auBerdem der Misch- 
schmelzpunkt keine Depression ergab und auch die IR-Spektren ubereinstimmten. 

Bei der Entstehung von I aus Dioxan erfolgt die Spaltung des Dioxanmolekuls 
sicher zwischen einem Kohlenstoff- und Sauerstoffatom. Demach erscheint ein 
Angriff des Diphenylphosphinkaliums auf das Dioxan nach Reaktion (6) wahrschein- 
lich. 

Die Reaktion wiirde sich mit einem zweiten Molekiil Diphenylphosphinkalium 
unter Bildung des Phosphins (C~HS)~PCH~CH~P(C~HS)~ und von Dikaliumglykolat 
fortsetzen (7). Aus der Hydrolyse des letzteren muD Glykol entstehen. 

CHz-CHq 

CHz-CHz 
(CsHs)aPK + 0: ,O -C (C6H5)zPCH~CHzOCHzCHaOK (6) 

Die zweite Reaktionsstufe muDte sehr rasch ablaufen, da im Reaktionsgemisch 
kein (GH&PCH2CH20CH2CH2OH nachzuweisen war. Tatsiichlich aber konnte 
nach Feinfraktionierung gaschromatographisch Glykol nachgewiesen werden. 

Im Gegensatz zu dieser Deutung des Reaktionsablaufes steht das Ergebnis eines 
Versuches, die Dioxanspaltung durch Diphenylphosphinkalium (hergestellt aus 
Diphenylphosphin und Kalium) allein zu bewirken. Unter denselben Bedingungen 
wie bei der Triphenylphosphinspaltung trat keinerlei Reaktion ein. 

Ein weiteres mogliches Angriffsagens ware noch das bei der Reaktion entstehende 
Phenylkalium, das sich nach ISSLEIB und FRoHLICH3) bei den hohen Reaktionstem- 
peraturen rnit Dioxan vollstandig umsetzen soll, da sie nach Einleiten von C02 in die 
Reaktionslosung keine Benzoesaure erhielten. Nach unseren Versuchen jedoch konn- 
ten nach Hydrolyse der Reaktionsmischung betrachtliche Mengen Benzol isoliert 
werden, so daB diese Moglichkeit unwahrscheinlich ist. Aus Tab. 2 ist der Zusammen- 
hang zwischen Konzentration an Triphenylphosphin, Reaktionszeit und Ausbeute 
an Athylenbisphosphin klar ersichtlich. 
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Tab. 2. Reaktionsbedingungen und Ausbeuten bei der Umsetzung von jeweils 50 g Triphenyl- 
phosphin mit Kalium bei rund 100" 

Dioxan Konzentration Molverhilltnis Reaktionszeit jCthylenbisphosphin Ausb. ( x  d. Th.) (Mol/l) (C&),P: K (Stdn.) Versuch (ccm) 

1 400 0.478 1 :2.54 5.5 2.4 
2 300 0.637 1:2.14 1.5 12.1 
3 310 0.616 1 : 2.54 5.0 39.2 
4 250 0.762 1 : 2.54 8.0 43.0 
5 400 0.478 1 : 5.00 *) 8.0 17.6 

*) Kalium-Natrium-Lcgierunp (68 Atom- % Kalium). 

Herrn Prof. Dr. H. ZORN danken wir aufrichtig fur die Ermbglichung dieser Arbeit und 
sein fbrderndes Interesse. Den FARBWERKEN HOECHST AG danken wir fur die Uberlassung 
von Chemikalien. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

,&hylen-bis-diphenylphosphin (I) (Versuch 4 in Tab. 2): In eine L6sung von 50.0 g Tri- 
phenylphosphin in 250 ccm Dioxan wurden 19 g Kalium eingetragen. Unter gutem Riihren 
wurde das Gemisch 8 Stdn. unter RiickfIuD gekocht. Nach Abkuhlen zersetzte man die rot- 
gefilrbte Reaktionsmischung langsam rnit 50 ccm Wasser, driickte die organische Phase rnit 
Stickstoff in einen Kolben uber und destillierte iiber eine Vigreux-Kolonne das Lbsungsmittel 
bei 80 Torr ab. Bei 150- 151"/13 Torr ging Diphenylphosphin uber. Der Destillationsriickstand 
wurde aus wenig Methanol umkristallisiert, Ausb. 16.2 g (43.0% d. Th.) I, Schmp. 142-143'. 

C26H24P2 (398.5) 

Die anderen Versuche der Tab. 2 wurden analog durchgefiihrt. 

Darstellung von I u6er Hydroxymethyldiphenylphosphin: Ein Gemisch von 6.0 g (0.20 Mol) 
Paraformaldehyd und 37.2 g (0.20 Mol) Diphenylphosphin wurde langsam erwilrmt. Bei 120" 
warder Aldehyd vollstiindig gelbst. Die Mischung wurde noch 3 Stdn. auf 110- 120" gehalten. 
Nach dem Abkuhlen gab man 18.8 g (0.10 Mol) Z.2-Dibrom-uthan in 50 ccrn Isopropylalkohol 
zu und kochte 3 Stdn. unter RiickfluD. Nach Abdestillieren des Lbsungsmittels verblieb ein 
sirupartiger, farbloser Ruckstand, der mehrmals mit warmem Wasser ausgelaugt wurde. 
Die wilDr. Lbsung neutralisierte man mit Natronlauge gegen Phenolphthalein und zog den 
entstandenen farblosen Niedcrschlag mit Benzol aus. Nach Abdestillieren des Benzols wurde 
I aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 142-143", Ausb. 8.5 g (21.3% d. Th.). I ist in 
Usung und in der Hitze sauerstoffempfindlich. Die Versuche wurden unter Reinstickstoff 
ausgefiihrt. 

Ber. C 78.4 H 6.34 P 15.57 
Gef. C 77.7 H 6.08 P 16.25 Mol.-Gew. 387 (kryoskop. in Benzol) 

Derivate von I 

..&hylen-bis-diphenylphosphin-dioxyd: Zu einer Aufschlilmmung von 1.50 g I in 15 ccm 
Eisessig wurden 0.95 g Wasseratofperoxyd (30-prOZ.) gefugt, wobei das gebildete Bisphosphin- 
dioxyd in Usung ging. Nach 1 stdg. Erhitzen wurde das Ltisungsmittel abdestilliert und der 
Ruckstand aus Benzol/khanol (2: 1) 2mal umkristallisiert. Schmp. 270°, Ausb. 1.10 g 
(67.9 % d. Th.). 
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hhylen-bis-diphenylphosphin-disulfid: Eine LBsung von 1 .00 g I in 50 ccm Benzol, versetzt 
mit 0.20 g Schwefel, wurde 1 Stde. unter RiickfluD gekocht. Nach Entfernen des LBsungs- 
mittels wurde der Riickstand 3 ma1 aus Chloroform/Petrolather (1 : 1) umkristallisiert. 
Schmp. 229-231", Ausb. 0.82g (70.8% d. Th.). 

Di-Phosphoniumsalz mit Methyljodid: Eine Lbsung von 1.70 g I in 120 ccm absol. Ather 
wurde nach Zugabe von 3.00 g Methyljodid 2 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Das abfiltrierte 
Reaktionsprodukt wurde 2mal aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 290-298" (Zen.), 
Ausb. 1.35 g (46.4% d. Th.). 

Di-Phosphonium-dipikrat: Nach der friiher beschriebenen Methodell) wurde aus vorstehen- 
dem Phosphoniumjodid ein Dipikrat hergestellt. Schmp. 205". Die spektroskopische Ermitt- 
lung des Molekulargewichtes ergab fur das Kation 412. 

11)  H. SCHINDLBAUER, Chem. Ber. 96, 2109 [1963]. 




