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KURT ISSLEIB und BERNHARD WALTHER
Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, XXVIII !

Zur Reaktion der Alkaliphosphide MePR; mit Triphenyl-
chlormethan

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

(Eingegangen am 5. Juni 1964)

Die Metall-Halogen-Austauschreaktion zwischen Alkaliphosphiden MePR;

und Triphenylchlormethan in verschiedenen L8sungsmitteln sowie Darstellung

und Eigenschaften tertidter Phosphine des Typs R,P—C(CgHs)s (R = CgHss,
¢-CgH) und C>Hg) werden beschrieben.

In Fortfithrung der Untersuchungen iiber den quantitativen Verlauf des Metall-
Halogen-Austausches zwischen Alkaliphosphiden MePR; und reaktionsfiahigen Halo-
gen-Organoverbindungen 2’ interessierten entsprechende Versuche bei Verwendung
von Triphenylchlormethan.

A. Umsetzung von MePR; mit CIC(C¢Hs)3

Fiir die Reaktionen der Alkaliphosphide MePR; (R = CgHs, ¢-CsH;; und C;Hs)
mit der dquimolaren Menge Triphenylchlormethan in Tetrahydrofuran (THF), Di-
oxan sowie Ather bei Raumtemperatur sind a priori folgende Teilreaktionen zu er-

warten:
MePR; + CIC(Ceﬂs)g Fx R,PC] + MeC(CeHs), (l)

Me = Li, Na und K

MePR; + R;PCl — R;P-PR; + MeCl (2)
I R = c-CgHy,
II: R = CgHy
MePR; + CIC(CgHg)y —» RaP-C(CgHg)y + MeCl (3)
III: R = C'CQH‘l
IV: R = C;Hg
V: R = C¢Hg

MeC(C;H;), + ClC(CgHs); - (CgH.r,)gC‘C(CQHs)g + MeCl (4)

2 (CgHg)3Ce
Der nach Gl (1) auftretende Metall-Halogen-Austausch ist schon nach Zugabe
weniger Tropfen CIC(CgHs); an der intensiv roten Farbe der Reaktionslésungen ent-
sprechend der Bildung von MeC(CgHs); zu erkennen. Im weiteren Verlauf de. Um-
setzung tritt ein plotzlicher Farbumschlag auf, da sich nach Gl. (4) Hexaphenyldthan3)

1 XXVII. Mitteil.: K. IssLErB und H.-O. FROHLICH, Chem. Ber. 97, 1659 [1964].
2) K. IssLEiB und G. HARZFELD, Chem. Ber. 95, 268 [1962]; K. IssLEIB, Z. Chem. 2, 163 [1962].
3) M. GOMBERG, Ber. disch. chem. Ges. 33, 3150 [1900] und 34, 2731 [1901].
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bildet¥. An Hand dieses Farbeffektes war zu erwarten, daB die Extinktionskurven der
Umsetzungen in Abhiingigkeit von der zugesetzten Molmenge CIC(CgHs);3 ein ausge-
prigtes Maximum aufweisen. Aus der H6he der Maxima sollte (bei Vorlage einer
Eichkurve von MeC(CsHs)s) die intermediir auftretende Molmenge MeC(CgHs)s, die
den Umfang der Austauschreaktion charakterisiert, zu ermitteln sein. Die aus solchen
photometrischen Messungen berechnete Molmenge MeC(CgHs)s ist aber infolge
anderer absorbierender Reaktionsprodukte wesentlich groBer als die bis zum Maximum
eingetropfte Tritylchloridmenge.

Da auch zur quantitativen Bestimmung des Metall-Halogen-Austausches auf
Messungen der paramagnetischen Suszeptibilitit des nach Gl. (4) gebildeten Trityl-
Radikals verzichtet werden muBte und dessen Autoxydation zu Bis-triphenylmethyl-
peroxid3) nicht quantitativ verliuft, muB der Umfang der Austauschreaktion aus der
Menge Tetracyclohexyl- (I) sowie Tetraidthyl-biphosphin (II) berechnet werden. Die
nach Gl. (3) entstandenen tertiiren Phosphine III—V lassen sich aus den Reaktions-
gemischen nicht rein isolieren. Ihre Bildung 14Bt sich aber nach Umsetzung mit CH3J
zu den entsprechenden Phosphoniumsalzen beweisen.

Fiir die Alkaliphosphide findet mit Triphenylchlormethan in Abh#4ngigkeit vom
Losungsmittel ein Metall-Halogen-Austausch im AusmaB von 11 —229; statt.

Im Falle des KP(CgHs), -2 Dioxan sind quantitative Aussagen nicht moglich, da die
Isolierung von Tetraphenyl-biphosphin Schwierigkeiten bereitet. DaB aber auch hier
eine Austauschreaktion stattfindet, ist an dem oben beschriebenen Farbumschlag der
Reaktionslosung zu erkennen und wird durch den Nachweis von (CgHs);C- als
(CsHs)3CO0C(CsHs); vom Schmp. 186° bewiesen.

In Analogie zu lithiumorganischen Verbindungens.® entspricht auch der Metall-
Halogen-Austausch zwischen MePR; und CIC(CsHs); einem Vierzentrenmechanis-

mus7-9) gemiB:
{Rz#\:}(C.Hg); }

Das AusmaB der Austauschreaktion wird durch verschiedene Faktoren wie Positi-
vierung des Chlors in CIC(CgHs)s, Art des Losungsmittels®’, Assoziationsgrad von
MePR; 10 und Nucleophilie der in Losung miteinander konkurrierenden Organo- und
Phosphidreste entsprechend Gl. (1) bestimmt. Wihrend gegeniiber Chlor-phenyl-
acetylen der nucleophile Charakter der Phosphidreste R,P— in der Reihe R =
CsH)) > C;Hs > CgHs abnimmt?2), was mit den relativen pK,-Werten von R,PH

4) Wird zur L8sung von CIC(Cg¢Hs)3 festes MePR gegeben, so tritt ein Farbumschlag nicht auf,
da intermediir gebildetes MeC(C¢Hs)3 sofort mit iiberschiiss. CIC(CgHs); nach Gl. (4)
reagiert.

5) G. WiTTiG, Angew. Chem. 66, 10 [1954].

6) R. G. Jones und H. GILMAN, Org. Reactions 6, 339 [1951]; S. V. SUNTHANKAR und H. GiL-
MAN, J. org. Chemistry 16, 8 [1951].

7) E. A. BRAUDE, Progr. org. Chem. 3, 172 {1955].

8) G. WrTTIG, Bull. Soc. chim. France 1963, 1352,

9 A. M. AGUIAR, H. J. GrReenBERG und K. E. RUBENSTEIN, J. org. Chemistry 28, 2091 {1963].

100 Wihrend auf Grund der Mol.-Gew.-Bestimmung in Dioxan der Assoziationsgrad fiir
LiP(c-CgH1)2 1.24 betrigt, ist er fiir LiP(C2Hs)2 2.30. In Analogie zu Metallorganylen
ist auch fiir LiPR, die weniger assoziierte Verbindung am reaktivsten.

220.



3426 IssLEIB und WALTHER Jahrg. 97

libereinstimmt 11}, ist er im Falle der Umsetzung mit CIC(CsHs); abweichend. Hier
wire (C2Hs),P— nucleophiler als (CgHj1),P—, ein Befund, der im Widerspruch zu
dem bisherigen Reaktionsverhalten von MePR;10) steht. Es ist anzunehmen, daf3
LiP(c-CgH11)2 und CIC(CgHs); infolge sterischer Hinderung den reaktionsbestim-
menden Ubergangszustand des Vierzentrenprozesses Jlangsamer ausbilden als
LiP(C;Hs)2; ein Umstand, der die parallel verlaufende Substitution zu III begiinstigt.

Fiir eine Substitution am Triphenylchlormethan unter Bildung von III—V nach
Gl. (3) erscheint die Postulierung eines Sy1-Mechanismus und damit die Dissoziation
des CIC(CgHs)3 selbst in Benzol gemil

CIC(CeHg)y * (CgHg)iC® + CI° (5)

als geschwindigkeitsbestimmender Faktor12) berechtigt.

B. Darstellung und Eigenschaften von (CgHs)3C— PR>

Infolge der Schwierigkeiten, III —V aus den Reaktionsgemischen der Umsetzungen
von MePR; mit CIC(CgHs); nach Gl. (3) rein zu isolieren, haben wir diese Trityl-
phosphine aus P. P-disubstituierten Chlorphosphinen und Triphenylmethylmagnesium-
chlorid !3.14) entsprechend der Gleichung

R;PCl + (CgHy)sCMgCl — R3P-C(CgHg)s + MgCla (6)
III: R = C'CGHH
IV: R = CoHg
V: R = CgHg

hergestellt, was in relativ guten Ausbeuten gelang. Die so gewonnenen reinen Ver-
bindungen besitzen gleiche IR-Spektren wie die nach Gl. (3) gebildeten Substitutions-
produkte, was als Beweis dieser Teilreaktion anzusehen ist.

Zur Charakterisierung von III—V dient die Quartéirsalzbildung mit CH3J, wobei
nach Gl. (7)

Illa: R = C'Cgl’lu
R,P-C(CgHs)3 + CHyJ —» [CH3RP-C{(CgHg)s]ld  IVa: R = C;Hs (7
Va: R = CgHs

die Phosphoniumsalze I1la—Va entstehen. Sie sind mit den aus den Endprodukten
der Umsetzungen von MePR; mit CIC(CgHs); erhaltenen identisch.

Die leichte Abspaltung des Tritylrestes durch Alkalimetall aus Verbindungen des
Typs (CsHs)3Si —C(CgHs)3 15 bzw. RoN—C(CgHs);316) trifft auch fir III—-V zu. 111
bzw. V reagieren in Dioxan mit Kalium schon bei Raumtemperatur zu den Spalt-
produkten KC(CgHs)s, KP(c-C¢Hj )2 und KP(CsHs),, die nach Hydrolyse Triphenyl-
methan, Dicyclohexyl- sowie Diphenylphosphin liefern — IV verhilt sich analog.

11) Dije PH-Aciditit nimmt von (C¢Hs);PH zu (C;Hs);PH und (¢c-CgH;,);PH ab.

12) C. G. SwAIN und M. L. Kreevoy, J. Amer. chem. Soc. 77, 1122 [1955); C. K. INGOLD und
Mitarbb., J. chem. Soc. {London] 1957, 1256; C. G. SwaIN und E. E. PEGUES, J. Amer.
chem. Soc. 80, 812 [1958].

13) J, SCHMIDLIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 628 [1906].

14) J. L. GREENE, D. ABRAHAM und H. D. Zook, J. org. Chemistry 24, 132 [1959].

15) A. G. Brock, H. GiLMAN und L. S. MILLER, J. Amer. chem. Soc. 75, 4759 {1953].

16) E. STOELZEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 982 [1941].
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In 11—V verhindert das zentrale C-Atom eine Mesomerie sowohl zwischen dem
P-Elektronenpaar und den Phenylgruppen als auch innerhalb des Tritylrestes. Da-
gegen ist gerade die besondere Stabilitit von (Cs¢Hs)3;C?® durch die Aufhebung der
Mesomeriebehinderung durch das zentrale C-Atom bedingt. Daher wird in III und
IV der Tritylrest abgespalten, obwohl sich beide als aliphat. bzw. cycloaliphat. Ver-
treter tertiirer Phosphine gegeniiber Alkalimetall indifferent verhalten sollten?).
Wihrend III—V mit elementarem Halogen unter Addition ohne Abspaltung eines
Tritylrestes reagieren (z. B. 1II mit Jod zu (CsHs)3C—P(c-CsHj1)2J2), verhalten sich
IIT und IV gegeniiber Schwefelkohlenstoff indifferent.

Unter dem Gesichtspunkt einer homolytischen Spaltung in stabile Radikale, wie fiir
(CsHs)3C —C(CgHs)33 und (CgHs)3C—N(CgHs)2 17 bekannt, wird V in Xylol gekocht.
Da hier die charakteristische Farbe von (C¢Hs)3C- nicht auftritt und V unverédndert
zuriickerhalten wird, ist fiir V eine Radikalspaltung entsprechend dem Gleich-

2 (CgHg)sC-P(CeHs); == (CgHy)sP-P(Cglg)z + 2 (CgHg)yCe (8)

gewicht (8) auszuschlieBen. Diese Tatsache macht die Formulierung der Umsetzung
von (CsHs),AsMgBr mit BrC(CgHs); gemiB

2 (CeHg)sAsMgBr + 2 BrC(CgHg)s —+ (CgHp)2As-As(CeHglz + 2 (Cglg)yCe  (9)

2 (CgHg)gC -AS(CQth

nach F. F. BLICKE und J. F. ONETO !8) unwahrscheinlich. Vielmehr scheinen hier Aus-
tausch- und Substitutionsreaktionen parallel abzulaufen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE!

I. Umsetzung der Alkaliphosphide Me PR, mit CIC(CeHs)y: Zu einer Losung bzw. Suspen-
sion des jeweiligen Alkaliphosphids 148t man unter Riihren die entsprechende Menge
CIC(CgHs); tropfen. Das orangerote Reaktionsgemisch wird 1 Stde. unter RiickfluB gekocht
und entweder i. Vak. auf die Halfte des Ausgangsvolumens eingeengt, wobei im Kiihlschrank
Tetracyclohexylbiphosphin (I) auskristallisiert, oder durch Destillation i. Vak. Tetradthyl-
biphosphin (11) isoliert. Der Riickstand enthilt jeweils verunreinigtes 111 —V. Der Metall-
Halogen-Austausch errechnet sich aus der Menge von I und 1L

a) LiP(c-CgH11)2 in THF: Ausgangsmengen 4.3 g LiP(c-C¢Hyy)s in 25 ccem THF und
6 g CIC(CsHs)s in 25 ccm THF. I wird abfiltriert, mit 15 ccm Ather sowie 30 ccm sauerstoff-
freiem Wasser gewaschen, i. Vak. getrocknet und aus Toluol umkristallisiert. Aus 0.9¢g 7
(21 % d. Th.) errechnet sich die Austausch-Ausb. zu 119%.

b) LiP(c-CgHy1)2 in Dioxan: Ausgangsmengen 6.5g LiP(c-C¢Hyy)2 in 50 ccm Dioxan
und 9 g CIC(CgHs)y in 50 ccm Dioxan. I wird mit 20 ccm Ather und zur Entfernung von
LiCl-Dioxan (3.9 g = 949 d. Th.) mit heiBem sauerstofffreiem Wasser gewaschen. Aus 2.1 g
I (33% d. Th.) errechnet sich die Austausch-Ausb. zu 17%.

¢) LiP(c-CgHyy1)2 in Ather: Ausgangsmengen 4.3 g LiP(c-CsHy1)2, 6 8 CIC(CgHs)s und
60 ccm Ather. Die Austausch-Ausb. (aus 1.1 g 7 (27% d. Th.)) betragt 13%.

17) H. WIELAND, Liebigs Ann. Chem. 381, 214 [1911).
18) J. Amer. chem. Soc. 57, 750 [1935].
19) Vgl. frithere Mitteil.
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d) LiP(CyHs); in THF: Ausgangsmengen 14.6 g LiP(CyHs); in 60 ccm THF und 22 g
CIC(C¢Hs)3in 50 ccm THF. Nach destillativer Aufarbeitung i. Vak. erhiilt man bei 64°/3 Torr
IT sowie bei 160°/3 Tort nahezu reines Triphenylmethan20), Die Austausch-Ausb. (aus 2.9 g
11 (41 % d. Th.)) betriigt 20%,.

e) LiP(CyHs), in Ather: Ausgangsmengen 18.7 g LiP(C2Hs), in 100 ccm Ather und 28.5 g
CIC(CgHs)3 in 150 ccm Ather. Die Austausch-Ausb. (aus 3.9 g /7 (43% d. Th.)) betrigt 22%.

f) KP(CsHs)> in Ather: Ausgangsmengen 14 g KP(CgHs)s in 50 ccm Ather und 9.7¢g
CIC(CgHs)3 in 50 ccm Ather. Nach Abfiltrieren von KCl (2.4 g = 93% d. Th.) wird die
Lésung eingeengt. Der gelbe Riickstand, der V enthilt, widersetzt sich Kristallisationsver-
suchen hartnidckig, auch nach Reinigung an einer Aluminiumoxidsdule. Tetraphenylbiphos-
phin ist nicht nachweisbar.

2. Dicyclohexyi-trityl-phosphin (III): Zu eine1 aus 4 g Mg, 18 g CIC(CgHs)3 und 200 ccm
Atherbereiteten Grignard-LosungldBt man unter Riihren eine Losungvon 13.6 g (¢-CsH11)2 PC!
in 50 ccm Ather tropfen. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht,
nach dem Abkiihlen iiber eine G 4-Fritte filtriert und der Riickstand mit 50 ccm Ather ge-
waschen. Nach Einengen des Filtrats i. Vak. wird das rote O] mit Aceton versetzt, wobei die
Farbe nach Gelb umschléagt. Falls ein geringer Riickstand verbleibt, wird nochmals filtriert.
Das im Kiihlschrank allmihlich auskristallisierende /77 wird abfiltriert, mit absol. Athanol
gewaschen und aus Aceton umkristallisiert. Ausb. 12.5 g (49% d. Th.); Schmp. 165—167°.
Aus der Mutterlauge 148t sich weiteres 111 gewinnen. Es bildet hellgelbe Kristalle, die sich
mit Ausnahme von Athanol und Petrolither in organischen L®sungsmitteln gut 18sen. Im
trockenen Zustand ist III an der Luft kurze Zeit bestandig, l6sungsmittelfeucht hingegen
erfolgt rasch Oxydation.

C31Ha7P (440.3) Ber. C84.70 H8.49 P7.04 Gef. C84.40 H8.57 P6.90

3. Didithyl-trityl-phosphin (IV): Analog 11l erhidlt man aus 3 g Mg, 14g CIC(CgHs)3 in
150 ccm Ather und 5.9 g (C2Hs),PCl in 50 ccm Ather nach Filtrieren eine gelbe Losung, aus
der IV durch Destillation i. Vak. gewonnen wird. Ausb. 10.1 g (63 % d. Th.); Sdp.; 194 —198°.
IV ist ein viskoses gelbes Ol, das unangenehm riecht, sich an der Luft rasch oxydiert und die
gleichen Loslichkeitseigenschaften wie 111 besitzt.

Ca3HsP (332.2) Ber. C83.69 H7.59 P9.33 Gef. C85.17 H7.75 P 6.5021)

4. Diphenyl-trityl-phosphin (V) : Wie zuvor beschrieben, werden 4 g Mgund 18 g CIC(CesHs)s
in 200 ccm Ather mit 12.8 g (CsHs)>PCl in 50 ccm Ather umgesetzt. Nach iiblicher Auf-
arbeitung des Reaktionsgemisches analog 11I kristallisiert ¥ aus Aceton. Ausb. 9 g (36%; d.
Th.); Schmp. 156 —158° (mehrmals aus Aceton). Auch hier 148t sich aus der Mutterlauge
weiteres V isolieren. V ist luftbestdndig und besitzt die gleichen Ldslichkeitseigenschaften wie
IIL.

C;3; HysP (428.5) Ber. C86.86 H 5.89 P 7.24 Gef. C86.60 H 6.07 P 7.30

5. Umsetzung von III—V mit CHsJ: Die Phosphine III—V werden in Ather geldst und je-
weils mit einem geringen UberschuB CH3J versetzt. Die in nahezu quantitativer Ausb. als
farblose Kristalle anfallenden Phosphoniumjodide werden abfiltriert und aus Athanol bzw.
Athanol/Ather umkristallisiert.

Methyl-dicyclohexyl-trityl-phosphoniumjodid (IIla): Nach mehrtigigem Stehenlassen
Zers.-P. 203 —205° (aus Athanol/Ather).
C32H4oP)J (582.3) Ber. J21.70 P 5.34 Gef. J21.90 P 5.00
20) M. GOMBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2037 [1904].

21) IV liefert nach wiederholter fraktionierter Destillation von der Theorie abweichende
Analysenergebnisse; aus 1V und CH3J erhilt man aber analysenreines IVa.
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Methyl-diithyl-trityl-phosphoniumjodid (1Va): Nach 2tdgigem Stehenlassen Zers.-P. 205 bis
207° (aus Athanol).
Ca4H23P)J (474.2) Ber. C60.74 H 596 J 2592 P 6.54
Gef. C60.23 H 5.98 J26.50 P 6.20

Methyl-diphenyl-trityl-phosphoniumjodid (Va): Nach 10tigigem Stehenlassen Zers.-P. 242
bis 244° (aus Athanol/Ather).
C32H24P) (570.2) Bei. C67.33 H4.96 J22.25 P5.44
Gef. C66.94 H 5.22 J 22.00 P 5.20

6. Spaltung von III und V mit Kalium: 3—4 g I1I bzw. V werden mit | g Kalium in 40 ccm
Dioxan bei Raumtemperatur geschiittelt. Unter Abspaltung des Tritylrestes und Bildung von
Tritylkalium farbt sich das Reaktionsgemisch intensiv rot. Auf Zugabe von sauerstofffreiem
Wasser entstehen aus den Spaltprodukten KC(CgHs)s, KP(c-CsHy1), und KP(CsHs), Tri-
phenylmethan (identifiziert durch Schmp. und Misch-Schmp.), Dicyclohexyl- sowie Diphenyl-
phosphin  — aus der jeweiligen Losung charakterisiert als [CHj(c-CgH;1).PH)J bzw.
{[(CsH5)2P12Ni{HP(CgH3)2l2}.

7. (c-CgHy1)2P—C(CgHs)3J>: Zur Lésung von 4 g IlI in 50 ccm Benzol gibt man bei
Raumtemperatur eine L8sung von 2.3 g Jod in 30 ccm Benzol. Der entstehende gelbe Nieder-
schlag wird abfiltriert und mit Petroldther (30—50°) gewaschen. Ausb. 5.2 g (82.5% d. Th.);
Zeis.-P. 223 —226°,

Ci1H37J,P (694.1) Ber. J36.75 Gef. J 38.9022)

22) Die von der Theorie abweichenden Jodwerte sind auf Polyjodidbildung zuriickzufiihren.





