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KURT ISSLEIB und HANS-OTTO FROHLICH 

Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, XXVII 1) 

Zur Umsetzung von FeBrz rnit KP(C6H& 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitiit Halle (Saale) 

(Eingegangen am 1 I .  Januar 1964) 

KP(C&)2.2 Dioxan reagiert mit FeBrz in Tetrahydrofuran zu (C&)# und 
P[FeP(c&t~)d3. Letzteres liefert mit konz. SahPure PH3, FeC12 sowie (C&5)2PH 
und bei der Oxydation rnit NaOH/H202 (C6H5)2P(O)ONa, Fe(OH)3 und 

Na3P04. 

In friiheren Mitteilungen berichteten wir uber P.P-disubstituierte Phosphide der 
ubergangsmetalle 2), wobei die Umsetzungen von KP(GH5)2.2 Dioxan mit Titan-, 
Vanadin- und Eisensalzen als Redoxreaktionen verliefen und nicht aufgeklbt werden 
konnten. Im folgenden wird die Bildung des Tris[diphenylphosphido-eisen(II)]-phos- 
phids (I) beschrieben. 

Aus aquimolaren Mengen FeBr2 und KP(GH5)2. 2 Dioxan in Tetrahydrofuran 
(THF) entstehen bei verschiedenen Umsetzungstemperaturen (Raumtemperatur bis 
-60') neben Kaliumbromid schwarzbraune Losungen, aus denen sich amorphe 
Eisenphosphide gleicher Farbe rnit unterschiedlicher Zusammensetzung (Fe : P = 
1.0: 1.65 bis 1.0: 1.81) isolieren lassen. Mehrmaliges Umfdlen aus Benzol bzw. 
Dioxan/Petrolather fuhrt zu noch kleineren Atomverhaltnissen von Eisen und Phos- 
phor. Dagegen liefert die Umsetzung der Komponenten in siedendem THF ein ein- 
heitliches Reaktionsprodukt, das sich durch Umfallen nicht verandert und das auf 
Grund von Abbaureaktionen sowie der Analyse der Formel I entspricht. Aus den 
Reaktionsanetzen lassen sich gemaD GI. (1) entsprechende Mengen Kaliumbromid 
und Triphenylphosphin gewinnen. 

Tetraphenylbiphosphin und Eisen, die infolge einer Redoxreaktion analog der- 
jenigen bei der Bildung von {Ni[P(GH5)&}22) entstehen sollten, sind nicht nachweis- 
bar. Das Entstehen von I und P(GH5)3 ist vermutlich auf eine Zersetzung des inter- 
mediiir gebildeten Fe[P(GH5)& in FeP(GH5)z und (C5Hs)zP -P(GH5)2 nuiickzu- 
fiihren, wobei letzteres im Reaktionsgemisch P(GH5)3 sowie Phosphor3), der mit 
FeP(GH& zu I reagiert, liefert. Versuche, Fe[P(GHs)z]2 durch Variieren der Losungs- 
mittel oder durch Einsetzen von [FeBr2(0PR~)z] darzustellen, scheiterten. Gegenuber 

1) XXVI.  Mitteil.: K. ISSLEIB und H.-J. DEYLIG, Chem. Ber. 97, 946 [1964]. 
2) K. ISSLEIB und Mitarbb., Chem. Ber. 95, 375 und 2742 [1962]; 91,715 [1964]; Z. Natur- 

forsch. 17 b, 778 [1962]. 
3) Zersetzung von (C&)zP-P(C&,)2 bei 250' in (C6H&P und Phosphor: vgl. w. KUCHEN 

und H. BUCHWAID, Chem. Ber. 91, 2871 [1958]. Bei Sublimationsversuchen von 
{Ni[P(c&)2]2}2 entsteht ebenfah P(C&)3 2). 
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Metallsalzen verhalt sich KP(CjH.j)2.2 Dioxan haufig anders wie LiP(c-CjH11)2, das 
rnit FeBr2 ohne Nebenreaktionen Fe[P(c-GH11)& bzw. LiFe[P(c-GH11)213 bildet4). 

Zur quantitativen Untersuchung der Umsetzung nach GI. (1) wird das Reaktions- 
gemisch rnit Natronlauge und 30-proz. Wasserstoffperoxid behandelt. Hierbei ent- 
stehen, entsprechend GI. (2), Triphenylphosphinoxid, Diphenylphosphinsaure, 

(1) 
- 6  KBr 

3 F e B r z  + 6 KP(C6H5)a*2 Dioxan - P[FeP(C&5)a]s + 2 P(C&I& - 12 Dbxan 
I 

NaOtl 
I + 2 P(C&I& - 3 (C&I&P(O)ONa + Na3P04 + 2 (C6H&P0 + 3 Fe(OH), (2) 

HlOl 

I + 6 HC1 + PHS + 3 FeClz  + 3 (CaH&PH (3) 

Eisen(II1)-hydroxid und Natriumphosphat. Als Beweis fur die Struktur von I ist 
nicht nur die Bildung von Na3P04 nach GI. (2), sondern auch die von Phosphor- 
wasserstoff aus 1 und konz. Salzsiiure gemal3 GI. (3) anzusehen. Da sich I auch 
in THF bei langerem Kochen (4-5 Stdn.) rnit konz. Salzsaure unter RuckfluD nur 
unvollstandig zersetzt (die Losung wird nicht farblos !), betragen (bei verschiedenen 
Versuchen) die Ausbeuten an Phosphorwasserstoff, der in 5-proz. HgCl2-Losung 
absorbiert und jodometrisch bestimmt wirds), nur 45 -50%. 

I ist schwarz, pyrophor und zeigt im Vergleich zu {Co[P(CjH5)2]2}2 bzw. 
{Ni[p(CjH5)&}22) abweichende Loslichkeitseigenschaften sowie unterschiedliches 
magnetisches Verhalten. Es lost sich in THF monomolekular und besitzt bei 291.2' K 
ein den Eisen(I1)-salzen analoges magnetisches Moment von p = 5.78 B. M. (x,  = 
54.4.10-6cm3.g-1). 

BESCHREIBLJNG D E R  VERSUCHE6) 

Tris[diphenylphosphido-eisen (11) J-phosphid ( I )  : Zur Suspension von 6.5 g FeBr2 in 90 ccm 
THF lBBt man unter Ruhren 24.4 g KP(C&)2.2 Dioxan in 70 ccm THF tropfen. Das Reak- 
tionsgemisch wird 30 Min. unter RuckfluR gekocht und heiR uber eine GCFritte filtriert. 

Der Ruckstand wird 4mal rnit je 30 ccrn THF (etwa 50") gewaschen, i. Vak. getrocknet und 
rnit 200ccm Wasser behandelt. Nach Abfiltrieren und Einengen zur Trockne erhalt man 
6.8 g (94% d. TI.) KBr. Das schwarze Filtrat wird i. Vak. auf 40-45 ccm eingeengt, filtriert 
und in 300 ccm siedenden Petrolather (1 10-120") eingetropft. Nach Abdestillieren von THF 
und eines Teiles des Petrolathers wird I abfiltriert. 2mal in gleicher Weise umgefallt und i.Vak. 
bei 60" getrocknet. Ausb. 3.3 g (43% d. Th.). 

P[FeP(C&)& (754.1) Ber. Fe 22.22 P 16.43 
Gef. Fe 22.1 1 P 16.31 MoLGew. 705.0 (ebullioskop. in THF) 

Aus den Mutterlaugen von I erhalt man nach vollstandigem Einengen einen schwarzbrau- 
nen. oligen Ruckstand, den man rnit l00ccm Athanol 1 Stde. unter RuckfluR kocht. Die 
heiRe Athanollosung wird uber eine G4-Fritte filtriert und auf 10-20 ccm eingeengt, wobei 
P(c6Hs)~ auskristallisiert. (Restliches P(C~HS)J wird aus dem Filtrat nach Oxydation zu 

4) K. ISSLEIB und E. WENSCHUH, Z. Naturforsch. 19b, 199 [1964]. 
5 )  K. BEYER, Z. anorg. allg. Chem. 250, 312 [1943!. 
6 )  Vgl. friihere Mitteill. 
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(C6Hs)sPO isoliert.) Ausb. 4.9 g (92% d. Th.); Schmp. 79-80' (aus Xthanol). Weitere 
Charakterisierung durch Umsetzen rnit C2HsJ in khanol/Xther zu [C2Hs(C6Hs)3P@]J0; 
Schmp. 167-168" (Lit.7): 164-165"). 

Oxydation von I: Analog oben werden 4.3 g FeBrz rnit 16.0 g KP(C&)2.2 Dioxan in 
100 ccrn THF umgesetzt. Die filtrierte Lbsung wird i. Vak. eingeengt, det Ruckstand rnit 
80 ccrn 10-proz. Natronlauge sowie 20 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxid versetzt und das 
Reaktionsgemisch langsam erhitzt. Man fugt 2-3mal je 10 ccrn Wasserstoffperoxid zu und 
extrahiert 3-4mal mit je 50 ccm Xthx. Aus dcr Xtherschicht erhllt man 3.3 g (89% d. Th.) 
(C6Hs)3P0 vom Schmp. 153 - 154" (aus Petrolather. Sdp. 110- 120"). Die wBRr.-alkalische 
Phase wird kurz erwgrmt und nach Abkiihlen rnit Salzsaure versetzt, wobei (C6H5)2P(O)OH 
auskristallisiert. Ausb. 4.0 g (92% d. Th.); Schmp. 191 -192" (a35 Wasser/Xthanol), Misch- 
Schmp. mit authant. Substanz 191 - 192". Im salzsauren Filtrat wird Phosphorsuure wie 
ublich mit Ammoniummolybdat nachgewiesen. 

Zersetzung von I rnit Sahsiiure: In einer Apparatur, bestehend aus einem 100-ccm-Drei- 
halskolben mit Gaseinleitungsrohr, Tropftrichter und RiickfluRkuhler. 1 Waschflasche rnit 
3 n NaOH und 4 Waschflaschen mit 5-proz. HgClz-L6sung, llRt man zu 965.3 mg I in 8 ccrn 
THF langsam 20 ccm konz. Salzsaure tropfen. Das Reaktionsgemisch wird 5 Stdn. unter 
RiickfluR gekocht, wobei sich die braunschwarze Lbsung aufhellt. Danach gibt man 20 ccrn 
50-proz. Natronlauge zu und kocht weitere 2 Stdn. WBhrend der Zersetzung wird Argon 
durch die Apparatur geleitet. Phosphorwusserstoff bildet rnit Quecksilber(I1)-chlorid P(HgCl)3, 
das jodometrisch bestimmt wirds). Acsb. 19.6 mg (45% d. Th.) PH3. 

7) A. MICHAELIS und H. v. SODEN, Liebigs Ann. Chem. 229. 295 (18851. 




