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Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, XXXVII1) 

Spaltung des Tetraathyl- und 
Tetracyclohexyl-cyclotetraphosphins rnit Alkalimetallen 

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

(Eingegangen am 17. Februar 1965) 

Alkaliphosphide des Typs MeRP-PR-PR-PRMe (R = C2H5; Me = Li, 
Na, K und R = C - C ~ H I ~  ; Me = K) und MeRP-PRMe (R = C ~ H S ;  Me = Na, 
K) entstehen aus Tetraathyl- bzw. Tetracyclohexyl-cyclotetraphosphin und 
Alkalimetallen in Tetrahydrofuran (THF). Sie liefern nach Hydrolyse die ent- 
sprechenden Phosphine, die sich zu RPH2 und [RP]4 disproportionieren. WBh- 
rend die aus MeRP-PR-PR-PRMe und Alkylhalogeniden gebildeten Phos- 
phine R'RP-PR-PR-PRR'instabil sind und sich zu RRP-PRR' und [RP]4 
zersetzen, ist das 1.2-Dikalium-1.2-diBthyl-biphosphin zur Synthese der ent- 
sprechenden unsymm. Biphosphine und des 1.2-Diphosphacyclohexans bzw. 
-pentans geeignet. Die 31P-NMR-Spektren der dargestellten Verbindungen 

werden diskutiert. 

Im Zusammenhang mit den Untersuchungen iiber das Reaktionsverhalten der 
Tetraalkyl-biphosphine gegeniiber Alkalimetallen beobachteten wir, d a D  eine Spaltung 
der P -P-Bindung vom induktiven Effekt der Organoreste am Phosphor abhangt und 
mit zunehmender Liinge der Alkylreste unterbleibtz). Es war von Interesse, entspre- 
chende Versuche auch mi t Tetraorgano-cyclotetraphosphinen durchdiihren, zumal 
sich ,,Phosphobemol"3) mit Natriuni sehr leicht zu QHs(Na)P -P(Na)QHS bzw. 
NazPGH54) umsetzt. Wahrend die Versuche zur Spaltung verschieden substituierter 
Cyclophosphine (RP), mit Alkalimetallen noch nicht vollig abgeschlossen sind, sollen 
zunachst erste Ergebnisse dieser Art unter Verwendung von Tetraithyl- und Tetra- 
cyclohexyl-cyclotetraphosphin5) mitgeteilt werden. 

Aus [ C ~ H S P ] ~  bzw. [ C - C ~ H I ~ P ] ~  und Kalium bilden sich in z. T. exothermer Reaktion 
in Tetrahydrofuran (THF) entsprechend GI. (1) die 1 .CDikalium-1.2.3.4-tetraorgano- 
tetraphosphine 1-11. Wahrend sich [ c - Q H ~ ~ P ] ~  gegenuber Lithium und Natrium, 
selbst bei Variation der Reaktionsbedinguiigen, indifferent verhalt, wird im Falle von 
[ C ~ H S P ] ~  analog G1. (1) das 1.4-Dilithium-1.2.3.4-tetraithyl-tetraphosphin (111) er- 
halten. Nur [CLHSP]~ vermag sich besonders rnit uberschiiss. Kalium nach G1. (2) 

1) XXXVI. Mitteil.: K. ISSLEIB und H.-R. ROLOFF, Chem. Ber. 98, 2091 [1965]. 
2 )  K. ISSLEIB und A. TZSCHACH, Chem. Ber. 93, 1852 [1960]. 
3) WM. A. HENDERSON, M. EPSTEIN und F. SEICHTER. J. Amer. chem. SOC. 85, 2462 [1963]; 

daselbst weitere Literaturzitate uber Cyclophosphine. 
4) J. W. R. REESOR und G. F. WRIGHT, J. org. Chemistry 22, 385 [1957]; W. KUCHEN und 
H. BUCHWALD, Chem. Ber. 91, 2296 [1958]. 

5 )  K. ISSLEIB und Mitarbb., 2. Naturforsch. 15 b, 267 [1960]; Z. anorg. allg. Chem. 303, 
155 [1960]. 
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unter Bildung von 1.2-Dikalium-1.2-diathyl-biphosphin (IV) umzusetzen, wobei ein 
sicher symm. Spaltungsverlauf von I zu IV erst nach langerem Kochen unter RuckfluB 
stattfindet. Eine Weiterreaktion zu K2PC2H5 findet nicht statt. 

[RP], + 2 Me - MeRP-PR-PR-PRMe (1) 
I: R = CzHs; 

111: R = C2H5; 

Me = K 
11: R = c-C6HI1; Me = K 

Me = Li 

[CzHSP], + 4 K - 2 K(C~HS)P-P(CZH~)K 
IV 

+n,o 
IV (HRP-PRH) 

VII: R CzHs 
Im Gegensatz zu I und I1 kristallisiert 111 mit 3 Moll. THF, das sich wahrend des 

Erhitzens i.Vak. auf 150" im 6lbad abspaltet; nach Zugabe von Dioxan kristallisiert 
111 dann rnit 2 Moll. Dioxan. Eine der Umsetzung zwischen [ C ~ H S P ] ~  und Kalium 
analoge, wenn auch wesentlich langsamere Reaktion, wird nach orientierenden Ver- 
suchen auch mit Natrium beobachtet. Fur den Spaltungsverlauf von [ C ~ H S P ] ~  und 
[c-C~HIIP]~ zu I -1V ist einmal die unterschiedliche Ionisierungstendenz in Richtung 
Li < Na < K, zum anderen der sterische EinfluB des Cyclohexylrestes maogebend. 
Aukrdem verlaufen die Umsetzungen in THF rascher als in Dioxan. DaB die Bildung 
von 1-111 stets als erster Schritt einer Spaltung der Cyclophosphine anzusehen ist, 
geht aus der Reaktion von [ C ~ H S P ] ~  mit 1 Natrium hervor. Nach 12stdg. Schutteln 
der Komponenten in Dioxan erhalt man eine gelbe Fallung von 1.4-Dinatrium- 
1.2.3.4-tetraathyl-tetraphosphin -2Dioxan - [ C ~ H S P ] ~  (VIII)6). Das 31P-NMR-Spek- 
trum 1aBt in VIII unverhdertes [ C ~ H S P ] ~  bei 6 = 15.7 ppm3) und kleinere Mengen 
1.3-Dinatrium-1.2.3-triathyl-triphosphin sowie 1.2-Dinatrium-1.2-diathyl-biphosphin 
erkennen7). Analoge Verhaltnisse werden auch zwischen [ C Z H ~ P ] ~  und 1 Lithium in 
Dioxan beobachtet, wobei sich das 1 .CDilithiurn-l.2.3.4-tetraathyl-tetraphosphin . 
4Dioxan. [ C ~ H S P ] ~  (IX)6) bildet. 

NaRP-PR-PR-PRNa. 2Dioxan.[CzHsP]4 VIII: R = CZHS 
LiRP -PR-PR-PRLi. 4 Dioxan. [ C ~ H S P ] ~  IX: R = CzHs 

IV ist frei von anderen Spaltprodukten, wie 1.3-Dikalium-l.2.3-triathyl-triphosphin, 
da nur 1 Signal bei 6 = 79.6 f 1 ppm auftritt. I-IV sind gelb, auDerst feuchtigkeits- 
ernpfindlich und entzunden sich sofort an der Luft. Die Hydrolyse liefert zunachst 
die entsprechenden Phosphine (V -VII), die sich aber nach Reaktionsschema (3) 
unter Protonenwanderung zu sek. Phosphinen und Tetraorgano-cyclotetraphosphinen 
zersetzen. 

6 )  R. HAASE, Diplornarb. Univ. Halle (S.) 1964. 
7) E. FLUCK und K. ISSLEIB, Z. anorg. allg. Chern., irn Druck. 
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EnvartungsgemaB reagieren I -1V mit Alkylhalogeniden im Sinne einer Kupplung. 
Aus I1 bzw. 111 und Athylchlorid bzw. -bromid bilden sich nach G1. (4) zunachst die 
Phosphine X und XI, die aber, wie andereverbindungen dieier Arts), nicht bestandig 
sind und einer Disproportionierung unterliegen. So liefert X das 1.2-Diathyl-1.2-di- 
cyclohexyl-biphosphin (XII) und [C-GHI 1P14 und XI (C2H&P -P(C2H& (XI111 
sowie [C~HSP]~. Auf gleiche Weise setzt sich auch 111 mit aquimolaren Mengen 
Diithylchlorphosphin um, wobei das zunachst entstandene (CzH&P -P(C2H5) - 
P(C2H5) -P(C2H5) -P(C2Hs) - P(C2H5)2 wiederum disproportioniert, so daB sich aus 
dem Reaktionsansatz (CzH&P -P(C~HS)~ (XIII) und [C~HSP]~ isolieren lieBen. IV 
eignet sich sehr gut zur Synthese symm. und unsymm. Tetraorganobiphosphine, wie es 
beispielsweise die Umsetzungen entsprechend GI. (5 )  mit Athylchlorid bzw. Butyl- 
chlorid zu Tetraathyl-biphosphin (XIII) bzw. 1.2-Diathyl-1.2-dibutyl-biphosphin 
(XIV) zeigen. Unter Verwendung von 1.4-Dichlor-butan resultiert mit IV nach GI. (6) 
das 1.2-Diathyl-1.2-diphosphacyclohexan (XV), und 1.3-Dichlor-propan liefert nach 
orientierenden Versuchen das entsprechende 1.2-Diphosphacyclopentan. 

+ 2  R'X 
11, 111 - - 2  MeX (R 'RP-PR-PR-PRR')  --c '/z[RP], + R'RP-PRR'  ( 4) 

X R c - C B H ~ ~ ,  R' CzH5 XI1 
XI R = R ' =  CzH5 XI11 

IV + 2 RC1 R(CaH&P-P(CzH&R + 2 KCl 

XIII: R = CZHS 
XIV: R = n-C4H, 

xv 
XIV und XV werden nach Umsetzung mit Schwefel als entsprechende Bis-P-suLfide 

naher charakterisiert. Im Gegensatz zu unsymm. Biphosphinen des Typs R'RP-PRR, 
deren 3lP-Resonanzspektrum zwei Resonanzlinien gleicher Intensitat entsprechend 
einer meso- und d.l-Form aufweist 9), wird fur XIV nur ein Signal bei 8 = 37.5 ?C 0.5 ppm 
gefunden. Es ist anzunehmen, d a B  auf Grund der Bildungsweise von XIV aus IV 
entweder das Racemat oder die meso-Form entsteht, zumal auch fur IV nur eine der 
Widen optischen Isomeren durch die elektropositiven Substituenten auftritt. Wenn 
auch das 31P-NMR-Spektrum von 1 .2-Diathyl-l.2-dibutyl-biphosphindisulfid (XV1) 

drei Resonanzlinien bei -47.6 ppm, -82.4 ppm und -104.0 ppm 
c4Hp II IlFrHn aufweist, so ist doch erstere eindeutig XVI zuzuordnen7). Da XVI 

flussig ist und sich Kristallisationsversuchen widersetzt, wurde versucht, 
es durch Destillation i. Vak. zu reinigen, so daB die beiden anderen 
Signale offenbar Zersetzungsprodukten entsprechen. ErwartungsgemaD 

P- p\ 
C2H5 CZHS 

XVI 

zeigt XV nur 1 Signal bei 8 = 46.0 + 1 ppm. 

8) E. WIBERG, M. VAN GHEMEN und G. MULLER-SCHIEDMAYER, Angew. Chem. 75,814 [1963]; 

9) L. MAIER, J. inorg. nuclear Chern. 24, 275 [1962]; Helv. chirn. Acta 45, 2381 [1962]. 
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 646 [1963]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1.4-Dikalium-1.2.3.4-tetraathyl-tetraphosphin (I): 14 g [ C Z H ~ P J ~  werden mit 4.55 g Kalium 
in 50 ccm Tetrahydrofuran (THF) geschuttelt. In exothermer Reaktion entsteht eine gelbe 
Losung, aus der nach einigen Stdn. I kristallisiert. I wird iiber eine G3-Fritte abfiltriert, mit 
Petrolather (Sdp. 50-60") gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 13 g (71 %). Aus dem 
Filtrat lassen sich nach Abdestillieren von THF weitere 5 g I gewinnen. I lost sich gut in THF, 
schwer in Dioxan und ist unl6slich in Petrolather. Es wird durch Wasser bzw. khanol  sofort 
zersetzt und entziindet sich an der Luft. 

CsH2oP4K2 (318.3) Ber. P 38.92 K 24.56 Gef. P 38.80 K 23.90 

I.4-Dikalium-1.2.3.4-tetracyclohexyl-tetraphosphin ( I I )  : 12.0 g [ C - C ~ H I ~ P ] ~  und 2.05 g 
Kalium werden in 150 ccm THF 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. II  wird wie iiblich isoliert 
und i. Vak. getrocknet. Ausb. 12.5 g (89%). I1 besitzt die gleichen Eigenschaften wie I. 

C24H44P4K2 (534.7) Ber. P 23.17 K 14.62 Gef. P 23.25 K 14.60 

I .4-Dilithium-l.2.3.4-telraathyl-tetraphosphin. 3 THF ( I l l .  3 THF) : Analog I werden 9.5 g 
[ C ~ H S P ] ~  und 0.55 g Lithium in 100 ccm THF geschiittelt. Nach 2 Stdn. ist Lithium umgesetzt. 
Die gelbe Losung wird i. Vak. eingeengt und 100ccm Petrolather (Sdp. 30-50") zugegeben, 
wobei III.3THF auskristallisiert. Es wird wie iiblich isoliert. Ausb. 14 g (76%). III.3THF 
gleicht in seinen Eigenschaften I. 

CsH20P4Li2'3THF (470.3) Bet. P 26.34 Li 2.95 Gef. P 27.00 Li 2.95 

Durch Erhitzen von III.3THF i. Vak. auf 150" im olbad wird THF nahezu quantitativ 
abgespalten. 

CsH20P4Li2 (254.0) Ber. P 48.78 Li 5.47 Gef. P 48.45 Li 5.12 

I.4-Dilithium-I.2.3.4-tetraathyl-tetraphosphin * 2 Dioxan ( I I I .  2 Dioxan) : 6 g III .  3 THF wer- 
den wie zuvor auf 150" erhitzt. Nach 3 Stdn. wird das intensiv gelbe THF-freie III mit 30 ccm 
Dioxan versetzt. Man erhilt 5 g (91 %) IlI.2Dioxan. 

CsH2oP4Li2.2Dioxan (430.2) Ber. P 28.80 Li 3.23 Gef. P 29.00 Li 3.21 

I.2-Dikalium-I.2-diiithyl-biphosphin. THF ( I V .  THF): Analog I werden 16 g [ C ~ H S P ] ~  mit 
10.4 g Kalium in 180 ccm THF umgesetzt. WBhrend sich I sehr rasch bildet, reagiert weiteres 
Kalium nur sehr langsam zu IV. Nach 36stdg. Erhitzen hat sich der grUi0te Teil des Kaliums 
umgesetzt. Die gelbbraune Losung wird abfiltriert, i. Vak. eingeengt und mit Petrolather 
(Sdp. 30-50") versetzt, wobei I V .  THF auskristallisiert. Ausb. 31 g (86%). IV.THF lost sich 
in THF, ist unloslich in Benzol, k h e r  und Petrolather und entziindet sich an der Luft. 

C ~ H ~ O P ~ K ~ * T H F  (270.4) Ber. P 22.91 K 28.92 Gef. P 23.20 K 29.05 

Durch Erhitzen von IV-THF i. Vak. auf dem Wasserbad la& sich 1/2 Mol. THF abspalten. 
C ~ H ~ ~ P ~ K ~ . I / Z T H F  (234.3) Ber. P 26.45 K 33.37 Gef. P 26.35 K 33.10 

1.4-Dinatrium-I.2.3.4-tetraathyl-tetraphosphin. 2 Dioxan ' [C2HsPl4 ( VIII): 2.5 g IC2HsP14 
und 0.26 g Natrium werden in 10 ccm Dioxan 150 Stdn. geschiittelt. Es entsteht zunachst eine 
gelbe Losung und nach 12 Stdn. eine Fallung gleicher Farbe. VIII wird abfiltriert, mit Dioxan 
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 3 g (82%). Es lost sich in Ather und THF, ist un- 
loslich in Benzol und luft- sowie hydrolyseempfindlich. 

CsH2oP4Na2.2Dioxan. C&oP4 (702.2) Ber. P 35.30 Na 6.55 

1.4-Dilithium-1.2.3.4-tetraathyl-tetraphosphin~ 4 Dioxan . [C2H5Pj4 ( I X ) :  Analog VIII wer- 
den 1.87 g [ C ~ H S P J ~  und 0.54 g Lithium in 10 ccm Dioxan umgesetzt. Nach 10 Min. wird die 

Gef. P 34.95 Na 6.70 
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Lasung gelb und nach 3 Stdn. entsteht eine farblose Fallung. Nach lringerem Schiitteln bildet 
sich IX,  das wie iiblich isoliert wird. Ausb. 2.8 g (85 %). 

CSJH~OP~L~ ~.~D~OX~~.CSJH~OP~ (845.9) Ber. P 29.32 Li 1.64 Gef. P 29.25 Li 1.70 

Zerserzen von II  mir Wasser: 6.3 g II werden in 20 ccm Dioxan suspendiert und mit 25 ccm 
sauerstofffreiem Wasser versetzt. Unter Erwiirmung des Reaktionsgemisches entsteht ein 
farbloser Niederschlag. Das Reaktionsgemisch wird rnit 50 ccm Ather geschiittelt und 
[ c - C ~ H I ~ P J ~  abfiltriert. Nach Waschen rnit Methanol und Ather Ausb. 3.5 g (87%); Schmp. 
219-220" (aus Toluol). 

Die Sither. Schicht des Filtrates wird abgetrennt, zu Cyclohexyt'phosphin (Sdp. 148") aufge- 
arbeitet und dieses nach Zugabe von Jodwasserstoff als [(c-C~HII)PH~]J (Zen.-P. 170") 
charakterisiert. 

Zerserzen von III mit Wasser: Wie zuvor werden 14 g III  in 30 ccrn Ather rnit Wasser ver- 
setzt. Nach Abtrennen der Sither. Phase wird Ather und Athylphosphin abdestilliert. Das 
zuriickbleibende 01 siedet bei 160°/4 Torr und stellt [ C ~ H S P ] ~  dar. Ausb. 4.5 g (84%). Infolge 
des niedrigen Siedepunktes des Athylphosphins wird die Atherlasung rnit Lithiumphenyl 
(Bildung von LizPC2Hs) und anschlienend rnit Methyljodid umgesetzt, wobei das Trimethyl- 
urhylphosphoniumjodid auskristallisiert. Ausb. 1.2 g (17%); Zen.-P. 315-320". 

CsH14PJ (232.1) Ber. J 54.71 Gef. J 54.60 

Zerserzen von I V  mit Wasser: Eine Suspension von 21 g I V  in 100 ccm Diisobutylather wird 
unter Kiihlung mit sauerstofffreiem Wasser versetzt. Nach Entflrben der Usung wird das 
gebildete Jthylphosphin mit THF abdestilliert und in einer gut gekiihlten Vorlage aufgefangen. 
Athylphosphin wird wie zuvor charakterisiert. Ausb. 2.5 g (14%) [ (CH~)~C~HSP]J;  Zen.-P. 
3 15 - 320". 

Der Riickstand wird i. Vak. destilliert. Ausb. 3.8 g (81 %) (C2HsP14; Sdp.4 160". 

Umsetzung von I I  mif C2HsBr: 8 g I I  werden in 150 ccm Ather mit 3.5 g C2HsBr versetzt. 
Nach Entfiirben der Lbsung wird der Niederschlag abfiltriert, mit bither und Wasser ge- 
waschen. Im Waschwasser wird Kaliumbromid bestimmt. Ausb. 2.9 g (89%). 

Der Filterriickstand erweist sich als Terracyclohexyl-cyclotetraphosphin. Ausb. 3 g (88 %) ; 
Schmp. 219-220". 

Das tither. Filtrat des Reaktionsansatzes wird eingeengt, wobei das Z.2-Diuthyl-Z.2-dicyclo- 
hexyl-biphosphin (XII) in Form farbloser Bliittchen auskristallisiert. XI1 last sich gut in Ather, 
Benzol und Methanol; Schmp. 115". 

ClaH32P2 (286.4) Ber. P 21.64 Gef. P 21.65 

Umsetzung von III mit C2H5CI: Die Lasung von 18 g III  in 100 ccrn Ather wird auf -60" 
gekuhlt und mit 5 g C2HsCI versetzt. Nach Abfiltrieren des Lithiumchlorids wird die Lbsung 
i. Vak. fraktioniert destilliert. 

1. Fraktion: Sdp.4 75" ( C ~ H S ) ~ P - - P ( C ~ H S ) ~  (XIII); Ausb. 6.4 g (94%). 

2. Fraktion: Sdp.4 160" lC2HsPlr; Ausb. 4.4 g (96%). 

Umsetzung von III mir (C2Hs)2PCI: Wie zuvor werden 13.5 g IIIin 150 ccm Ather rnit 7 g 
(C2H&PCI umgesetzt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhalt man 5 g ( C Z H S ) ~ P - P ( C ~ H ~ ) ~  
(XIII) (98%) und 5.5 g lC~HsP14 (81 %). 

Tetraafhyl-biphosphin (XIII):  Zu einer Suspension von 22 g I V  in 150 ccm Ather la& man 
unter Kiihlung 10.6 g C2HsCI tropfen. Nach Abfiltrieren von Kaliumchlorid wird die Ather- 
lbsung durch Destillation i. Vak. zu XIII aufgearbeitet. Ausb. 11 g (76%); Sdp.4 75". 
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l.2-Di&thyl-l.2-dibutyl-biphosphin (XIV): Zu I5 g IV in 200 ccm k h e r  llDt man bei -20" 
unter Ruhren 10.3 g Butylchlorid tropfen. Nach Filtrieren wird die kherlbsung durch frak- 
tionierte Destillation i. Vak. zu XIV aufgearbeitet. Ausb. 11 g (85 %); Sdp.3 106". XIV ist ein 
farbloses leicht bewegliches 61, das sich in Ather, Benzol, THF und Petrolather gut lbst, 
nicht aber in Wasser. 

C12H28P2 (234.3) Ber. P 26.44 Gef. P 27.00 

I .2-Diathyl-l.2-diphosphacyclohexan (X V) : Zu einer Suspension von 12 g I V in 200 ccm 
k h e r  werden bei -10" unter Riihren 5.7 g 1.4-Dichlor-butan getropft. Aus dem Reaktions- 
gemisch erhalt man wie zuvor XV. Ausb. 6 g (70%); Sdp.2 70-71". XV last sich gut in Ather, 
Benzol und THF. 

CsHlsPz (176.2) Ber. P 35.16 Gef. P 34.85 

1.2-Di&thyl-1.2-dibutyl-biphosphindisu&d (X VI): 2 g XIV werden in 20 ccm Benzol gelbst 
und mit 0.55 g Schwefel umgesetzt. Nach kurzem Kochen unter RuckfluR wird die Lbsung 
eingeengt und der Ruckstand i.Vak. destilliert. Ausb. 2.1 g (79 %); Sdp.4 165". XVI widersetzt 
sich hartnackig Kristallisationsversuchen und ist infolge Destillation durch wenig Zersetzungs- 
produkte verunreinigt. Es lbst sich gut in Benzol, Methanol, Aceton und Ather, nicht aber in 
Wasser. 

C&~&SZ (298.4) Ber. P 20.76 S 21.49 Gef. P 21.25 S 21.84 

1.2-Diathyl-1.2-diphosphacyclohexandisu&d: Analog XVI werden 3 g XV und 1.1 g Schwefel 
in 30ccm Benzol umgesetzt. Nach Abdestillieren des Benzols wird der Ruckstand aus 

15". Die Verbindung besitzt die Aceton umkristallisiert. Ausb. 3.2 g (79%); Schmp. 
gleichen Lbslichkeitseigenschaften wie XVI. 

C B H ~ ~ P ~ S ~  (240.3) Ber. P 25.78 S 26.68 Gef. P 26.15 S 26.95 [63/651 


