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KURT ISSLEIB und HANS-RUDOLF ROLOFF 1) 

Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, XXXVI2) 

Reaktionen der Alkaliphosphide mit cyclischen Athern 

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

(Eingegangen am 14. Januar 1965) 

P-Substituierte Alkaliphosphide MePR2, MePHR und MezPR reagieren mit 
cyclischen dithern, wie dithylen-, Propylen-, Phenylathylen-, Cyclohexen- und 
Trimethylenoxyd, unter Bildung entsprechender Hydroxyalkyl- bnv. Bis-hy- 
droxyalkyl-organophosphine. Sie liefern die fur sek. und tert. Phosphine charak- 
teristischen Additionsreaktionen. Bei der Ring6ffnung unsymm. substituierter 
Epoxyde erfolgt allgemein der Angiff des Phosphid-Anions am primken oder 
am weniger substituierten Kohlenstoffatom. Die Konstitution der dargestellten 

Phosphine wird chemisch und IR-spektroskopisch ermittelt. 

Uber die Spaltung der Epoxyde bzw. der cyclischen Ather mit Lithiumorganylen, 
Grignard-Reagenzien und Alkali-Heteroorganoverbindungen wurde wiederholt be- 
richtet3). In Fortfuhrung von Untersuchungen dieser Art41 SOU, obwohl die Herstel- 
lung der Hydroxyalkylphosphine auch auf andere Weise moglich ists), im folgenden 
das Reaktionsverhalten der Alkaliphosphide MePR2, MePHR und Me2PR gegeniiber 
verschiedenen Epoxyden bzw. cyclischen khern beschrieben werden. 

Aus Alkaliphosphiden des Typs MePR2 und Athylen-, Propylen-, Phenylathylen-, 
Cyclohexen- und Trimethylenoxyd entstanden in Ather bzw. THF farblose Reaktions- 
gemische, aus denen sich nach hydrolytischer Aufarbeitung die Diorgano-[2-hydroxy- 
alkyll-phosphine (I -V), die Diorgano-[2-hydroxy~yclohexyl]-phosphine (VI -VIII) 
und die Diorgano-[3-hydroxy-propyl]-phosphine (IX -XI) isolieren lieBen. Die Um- 
setzungen entsprechen den Gleichungen 1-3. 

I-V, VII und XI fallen nach Destillation i. Vak. als farblose ole an, VI, VIII und 
IX sind kristallin. Die nochmalige Verwendung des Athylenoxyds nach G1. 1 hatte 
nur zum Ziel, das Reaktionsverhalten gegenuber Kaliumdiphenylphosphid zu uber- 
priifen. Es zeigte sich, dal3 I aus dem Reaktionsgemisch nur nach Entfernen des 
Alkalihydroxyds - mehrmaliges Schiitteln mit Wasser - durch Destillation i. Vak. 
erhaltlich war, anderenfalls eine intramolekulare Wasserabspaltung zu Vinyl-diphenyl- 
phosphin4) erfolgte. 

~ 

1) Teil der geplanten Dissertat., Univ. Halle (Saale). 
2) XXXV. Mitteil.: K. ISSLEIB und R. RIESCHEL, Chem. Ber. 98, 2086 [1965], vorstehend. 
3 )  A. TZSCHACH und W. DEYLIG, Chem. Ber. 98, 977 [1965]; daselbst weitere Literaturzitate 

4) K. ISSLEIEI und Mitarbb., Chem. Ber. 94, 102 [1961]; 96,407 [1963]. 
5) E. STEINIGER, Chem. Ber. 95, 2541 [1962]; daselbst weitere Literaturzitate; JE. I. GRINSCH- 

TEIN, L. S. SSOBOROWSKI und A. B. BRUKER, UdSSR. Pat. 138602, 138617, 138932; C. 
1964, Nr. 42-2341-2344. 
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(+HzO) 
MePR, + HZ - C H  R' - R2P-CH2-CHR'OH+ MeOH (1: 

\/ - 
U 

M e  = K, Li 
I -v 

(*HzO) 
MePR2 + ()O - R 2 P 0  + MeOH 

Me = K, Li 

(+HzO) 
MePRz + H2C-CH2-CH2 - R2P-CH2-CH2-CH~OH + MeOH (3) 

IX: R CsH, 
X: R = CzHi 

'0' 

Me = K, Li 
XI: R C-CsHII 

Zur Konstitutionsaufklarung von I -XI wurden der aktive Wasserstoff der Hydroxy- 
gruppe quantitativ nach ZEREWITINOW~) bestimmt und in den IR-Spektren') die charak- 
teristischen Banden bei 3.1 p (3200/cm) und 2.9 p (3400/cm) bzw. 8.8 p (1 130/cm) nach- 
gewiesen. Eine vergleichende Gegeniiberstellung der IR-spektroskopischen Ergebnisse 
beispielsweise von IV, VII und X zeigt, daD einmal die starke Bande des Triathylphos- 
phins bei 9 S p  (lOSO/cm) auftritt und zum anderen nur in IV und VII eine fur sek. 
Alkohole charakteristische Bande bei 8.8 p (1 130/cm) vorliegt, die in X fehlt 6). Somit 
unterscheiden sich 1V und X nur durch die Stellung der OH-Gruppe. Nach allem er- 
folgt in Analogie zu entsprechenden Arsenverbindungen3) der bei der Addition un- 
symm. substituierter Epoxyde einsetzende Angriff des Phosphid-Anions am prim. 
d. h. am weniger substituierten C-Atom gemal3 Reaktion A, ein Verlauf nach B ist 
auszuschlieBen. 

(A) 
-RzP - C H2-C ?H H- R ' 
+HzO) 

MePR2 + H&-CHR' + MeOH 

H27-7 H- R' (B) 
d 

OH PR2 

Fur die Bildung von I1 -V sind die gleichen Faktoren maDgebend, wie sie in ande- 
rem Zusammenhang allgemein fur eine nach dem SN2-Mechanismus verlaufende Ring- 
offnung diskutiert wurden 9), n h l i c h  Raumbedarf und Basenstiirke der Alkaliphos- 
phide. 
6 )  L. TSCHUGAEFF und TH. ZEREWITINOW, Ber. dtsch. chem. Ges. 40,2023 [1907]. 
7) Dr. A. KOLBE danken wir fur die Durchfuhrung der Messungen. 
8 )  Die zurn Vergleich herangezogenen I R-Spektren von Isopropyl- und Propylalkohol lassen 

erkennen, daI3 der erstere eine 1V bzw. VII entsprechende Bande bei 7 . 6 3 ~  (1310/cm) 
besitzt. 

9 )  F. FISCHER, 2. Chern. 2,297 [1962]. 
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Auf gleiche Weise wie MePR2 reagierten auch Alkaliphosphide primarer Phosphine 
MePHR sowie Me2PR rnit Epoxyden bzw. cyclischen Athem. Der Einsatz von 
LiPH(GH5). Dioxan und LiPH(c-GH11). Dioxan lieferte rnit Athylen-, Propylen-, 
Cyclohexen- und Trimethylenoxyd nach Hydrolyse die Hydroxyalkyl-phosphine 
XI1 -XIX: 

RHP -CHa-CHR'OH R H . 9  R H P  - C Hz- CHz - CHaOH 

OH 

XI: R CeG,  R '  H XVI: R C& XVIII: R = csH5 
XIII: R C&, R '  = CH, XVII: R = C-CeH,, XIX: R = c - C ~ H I I  
XIV: R C-CsH11, R '  = H 
XV: R = c-CeH11, R' = CHS 

Nach orientierenden Versuchen war fur LiPHC2H5 ein analoger Reaktionsverlauf 
entsprechend G1. 1-3 zutreffend, und unter Verwendung von Li2PGHs und 
L~~P(c-GHII)  resultierten die Bis-hydroxyalkyl-phosphine XX --xxvII : 

RP (C H~ - C H R ' O H ) ~  RP(CHa-CHZ-CHaOH)z 

XX: R C& R' = H XXIV: R = C6Hs XXVI: R = C& 
XXI: R = CeHs, R'  = CHS XXV: R CTCeHII XXVII: R = c - C ~ H I ~  

XXII: R = ~ - C e H l l ,  R '  = H 
XXIII: R = C-csH11, R '  = CHs 

Mit Ausnahme der aus Athano1 bzw. Petrolather umkristallisierten Verbindungen 
XXIV und XXV waren alle ubrigen Hydroxyalkyl-phosphine wiederum durch De- 
stillation i. Vak. rein zu erhalten, ohne daI3 hierbei intramolekulare Wasserabspaltung 
eintrat . 

Ahnlich I -XI lieR sich die Konstitution von XI-XXVII IR-spektroskopisch 
ermitteln und gegenuber XII-XIX konnte in XX-XXVII die Existenz zweier 
Hydroxylgruppen nach ZEREWITINOW quantitativ nachgewiesen werden. 

Die Umsetzung der Alkaliphosphide MePRz bzw. MePHR verlief rnit Epoxyden 
rasch und exotherm und mit Trimethylenoxyd infolge einer groaeren Ringstabilitat 
langsamer. Sie war gleichermaRen langsam im Falle von Li2PGH5 sowie LizP(c-GH11) 
wegen deren geringer Liislichkeit in THF. 

Das teilweise unterschiedliche Reaktionsverhalten der Alkali-arside und -phosphide 
auRerte sich auch im Spaltungsverlauf gegenuber THF. Wahrend sich MeAsR2 rnit 
THF nach Hydrolyse zu R2As--[CH&-OH umsetzte3), trat eine Reaktion unter Ver- 
wendung von KP(C&5)2.2 Dioxan bzw. LiP(c-C&11)2, selbst nach tagelangem 
Kochen unter RuckfluR, nicht ein. Die Alkaliphosphide lieBen sich unverlndert in der 
eingesetzten Menge zuriickgewinnen. 

I-XXVII zeigen als tert. bzw. sek. Phosphme die ublichen Additionsreaktionen des 
dreibindigen Phosphors. So reagierten sie rnit CHJ unter Quartslrsalzbildung, rnit 
Schwefel zu Phosphinsufiden, und nach Oxydation mit 3-proz. Wasserstoffperoxyd- 
losung bildeten sich Phosphinoxyde. Auf weitere Umsetzungen dieser Art wurde ver- 

134. 
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zichtet. Von weit g r o k r e m  Interesse waren dagegen die Reaktivitat der Hydroxygruppe 
und das polarographische sowie komplexchemische Verhalten von I -XXVII. ifber 
diese Ergebnisse und die Moglichkeit, aus XX-XXVII durch intramolekulare Wasser- 
abspaltung P-Heterocyclen darzustellen, sol1 spater berichtet werden. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHElo)  

Die Hydroxyalkyl- bzw. Bis-hydroxyalkyl-phosphine I - X X  VII werden nach folgender all- 
gemeiner Vorschrift dargestellt: In einem Dreihalskolben, versehen mit KPG-Riihrer, Tropf- 
trichter und RiickfluBkiihler, laBt man zu der Suspension bzw. LBsung des jeweiligen Alkali- 
phosphids in bither bzw. THF unter Riihren die berechnete Menge des Epoxyds oder cyclischen 
&hers tropfen. Das Reaktionsgemisch wird 1/2 bzw. 1 Stde. unter RiickfluR gekocht und mit 
sauerstofffreiem Wasser zersetzt. Im Falle der Verwendung von THF wird vor der Hydrolyse 
das LBsungsmittel abdestilliert, der Riickstand mit Ather versetzt und dann Wasser zugegeben. 
Man trennt die ather. Phase ab, trocknet sie mit Natriumsulfat, engt die LBsung ein und isoliert 
die Hydroxyalkylphosphine durch Destillation i. Vak. oder durch Umkristallisieren aus hthanol 
bzw. Petrolather (Sdp. 110- 120"). Einzeldaten sieheTab. 

Die fur die Umsetzung benBtigten Alkaliphosphide LiPHR erhalt man durch Kompropor- 
tionierung aquivalenter Mengen Li2PR und RPH2 (R = C6H5 bzw. C-C~HII). Nach Kochen 
in Ather entsteht in exothermer Reaktion eine klare LBsung, aus der nach Zugabe von Dioxan 
das farblose LiPHR- Dioxan gefallt wird. Man filtriert LiPHR. Dioxan iiber eine G3-Fritte 
ab, wascht mit Dioxan und trocknet i. Vak. Ausb. etwa 70%11). Li2PR wird zweckmaBig aus 
dem jeweiligen prim. Phosphin und der berechneten Menge n-Butyllithiuml2) in Petrolather 
(Sdp. 60-70") hergestellt. Das Reaktionsgemisch kocht man 1 Stde. unter RiickfluR und 
filtriert LilPR wie iiblich ab. 

Darstellung der Phosphoniumsalze von II, IV,  VI, VII, VIII und X :  Das jeweilige Hydroxyal- 
kylphosphin und iiberschiiss. MethyQodid werden in 30 ccm hthanol k u n  unter RiickfluD ge- 
kocht. Nach Zugabe von Ather kristallisieren die Phosphoniumsalze allmlhlich aus. Sie werden 
abfiltriert und aus Athanol/Xther umkristallisiert. Sie losen sich in Athanol und Wasser und 
sind unl6slich in Benzol, k h e r  und Dioxan. 

Phosphoniumsalz Schmp. Summenformel Analyse 
von "C (MoLGew.) P J  
~- - - ___ 
I1 150-160 CI a h 0 0  PIJ Ber. 8.02 32.86 

(386.2) Gef. 7.92 32.24 

IV 173-174 CsH2oOPlJ Ber. 10.68 43.74 
(290.1) Gef. 11.00 42.92 

VI 21 8 -223 C19H240PlJ Ber. 7.27 29.77 
(426.3) Gef. 7.60 29.41 

VII I10 Ci 1Hz40PlJ Ber. 9.38 38.43 
(330.2) Gef. 9.90 38.02 

VIlI 173 - 174 C19H360PlJ Ber. 7.07 28.95 
(438.4) Gef. 7.10 29.34 

X 151-152 CsH2oOPlJ Ber. 10.68 43.74 
(290. I )  Gef. 10.81 44.00 

10) Vgl. friihere Mitteil. 
11) K. ISSLEIB und R. KUMMEL, J. organometal. Chem. 2, 84 [1965]. 
12) D. BRYCE-SMITH und E. E. TURNER, J. chern. SOC. [London] 1953,864. 
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[2-Hydroxy-cyclohexyl]-diphenyl-phosphinsu!fid: Die Lijsung von 2.2 g VI und 0.25 g 
Schwefel wird in 50 ccm Benzol '/2 Stde. unter RiickfluB gekocht und vollsttindig eingeengt. 
Der Ruckstand wird mit hhanol/Schwefelkohlenstoff (20 ccm : 0.5 ccm) versetzt, das Reak- 
tionsgemisch zum Sieden erhitzt und vom UnlSslichen heiB abfiltriert. Bei Abkiihlung der 
Losung kristallisiert das Sulfid aus, das nach Filtrieren nochmals aus Athanol/Schwefelkohlen- 
stoff umkristallisiert wird. Ausb. 1.8 g (74%); Zen.-P. 178". 

ClsHzlOPS (316.4) Ber. P9.79 S 10.13 Gef. P 10.00 S 10.70 

[2-Hydroxy-cyclohexyl]-diphenyl-phosphinoxyd: Zu 3 g VI in 30-40 ccm Aceton ltiBt man 
nach Zugabe einiger Kornchen Kaliumjodid solange 3-prOZ. Wusserslo~peroxyd-Losung 
tropfen, bis die Jodfarbe auftritt. Nach Kochen unter Ruckflun und Abdestillieren des Ace- 
tons wird der waBrig-6lige Riickstand mit Ather versetzt, wobei das Phosphinoxyd kristalli- 
siert. Ausb. 2 g (63 %); Zen.-P. 153 - 155". 

CISHZIOZP (300.3) Ber. P 10.31 Gef. P 11.10 
[ I  1/65] 


