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Dutch l~ngere Einwirkung yon KMiumdiphenylphosphid auf 
Diglykol~ther bei erh6hten Temperaturen werden die ~ther unter 
Bildung yon Xthylen-bis-diphenylphosphin, dessen Ausbeute etwa 
proportional der I~eaktionsdauer ist, gespalten. Der Di~ithylen- 
glykoldibutyI~ther wird rascher gespalten als der entspreehende 
Di~thylfither. Aus dem thermiseh nicht best~ndigen Dimethyl- 
ii.ther des Diglykols entsteht dutch l~eaktion dcr Bruehstiieke mit 
Xaliumdiphenylphosphid haupts~ehlich Methyldiphenylphosphin. 

Prolonged action of potassium diphenytphosphide on diglyeol 
ethers at higher temperature causes a eIeavage of the ethers and 
formation of ethylene-bis-diphenyl-phosphine. The yield of the 
phosphine is proportional to the time of reaction. Cleavage of 
diethylene-glyeoldibutylether is effected more quickly than that 
of the corresponding diethylether. The thermally unstable 
dimethylether of the diglyeoi yields chiefly methyldiphenylphos- 
phine by the reaction of the fission fragments with ~he potassium 
diphenylphosphide. 

Die Einfiihrung der Diphenylphosphingruppe mit Kaliumdiphenyl- 
phosphid wird mit Vorteil in Xthern des Digthylenglykols durchgefiihrt, 
wie kiirzlich yon uns am Beispiel der Umsetzung mit Sulfonaten besehrie- 
ben wurde 1. Sind dabei 1/i.ngere Reaktionszeiten erforderlich, so tritt ein 
unerwiinsehtes Nebenprodukt auf, das als Xthylen-bis-diphenylphosphin 
eharakterisiert werden konnte. Wit untersuehten daher die Einwirkung 
des Ka.liumdiphenylphosphids auf obige J(ther. 

1 H.  Zorn, H.  Schindlbauer und H. Hagen, Chem. Ber. 98, (1965), im 
Druck. 
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Garner und Tedeschi  ~ beschreiben eine Spaltung von T H F  w/~hrend 
der Reduktion yon Chlordiphenylphosphin mit Magnesium oder Lithium 
and diskutieren einen Reaktionsmeehanismus fiber einen eyclischen 
Komplex, wobei die Spaltung w/~hrend der Metallierung stattfindet. 
M a l l i o n  und M a n n  3 beobachteten ebenfalls eine Spaltung yon T H F  bei 
der Reduktion yon Diphenylphosphins/~ure mit Lithiumalanat und er- 
hielten wie Garner  und Tedeschi  4-Hydroxybutyl-diphenylphosphin. 
Kiirzlieh haben wir 4 die Spaltung yon Dioxan bei der Triphenylphosphin- 
spaltung durch Kalium gefunden und n/~her untersueht. 

Wegen der h/~ufigen Verwendung wurde in erster Linie der Di//thylen- 
glykol-di//thyl/ither untersueht. Zuerst war zu kl~ren, ob der Diglykol- 
g~ther w/~hrend der Metallierung des Chlor-diphenyl-phosphins mit metalli- 
schem Kalium gespa.lten oder erst langsam durch das Kaliumdiphenyl- 
phosphid angegriffen wird. Es wurde daher einmal bei 60 und einmal bei 
120 ~ metalliert und das entstandene Kaliumdiphenylphosphid sofort 
abgekfihlt und mit Wasser zersetzt. In beiden F/illen konnte nur Diphenyl- 
phosphin und kein Nebenprodukt isoliert werden. Die Spaltung des Athers 
ist daher eine Zeitreaktion, was in den folgenden Versuehen bewiesen 
wurde. Gleiehb]eibende Ans/~tze wurden bei 60--70 ~ metalliert und zwi- 
sehen 6 und 43 Stunden auf 160 ~ gehalten, wobei sieh eine klare Abh/~ngig- 
keit der Ausbeute an Athylen-bis-diphenylphosphin yon der Reaktions- 
zeit ergab (s. Abb. 1 und Tab. 1). 

Um den Einflul3 der i%eaktionstemperatur auf die Spaltungsgesehwin- 
digkeit zu ermitteln, wurden zus/~tzlieh zwei Versuehe bei 120 ~ durehge- 
ftihrt. Die J~thersl0altung ist dabei deutlieh geringer (Abb. 1). 

Der Dibutyl/~ther des Di/~thylenglykols wurde raseher gespalten als 
der entspreehende Di/~thyl/~ther. Der Di//thylenglykol-dimethyls be- 
ginnt bereits ab 60 ~ sieh thermisch zu zersetzen 5. Bei einem Versuch, ihn 
mit Kaliumdiphenylphosphid zu spalten, wurde naeh der t tydrolyse mit 
Wasser haupts/iehlieh Methyl-diphenyl-phosphin erhalten, w/~hrend 
]~thylen-bis-diphenylphosphin nut  in untergeordneter Menge gefunden 
wurde. Das Methyl-diphenyl-phosphin entsteht wahrseheinlieh dutch 
l%eaktion thermiseher SpMtungsprodukte des Athers mit Kaliumdiphenyl- 
phosphid. Zur Erh/irtung dieser Ansieht wurde Kaliumdiphenylphosphid 
(in Di/ithylenglykol-di/ithyl/~ther als L6sungsmittel) mit 3/[ethanol sol- 
volysiert, wobei naeh ansehlieftender w//13riger Aufarbeitung neben Di- 
phenylphosphin ebenfalls eine grSl~ere Menge Methyl-diphenyl-phosphin 
erhalten wurde. 

2 A .  Y .  Garner und A .  A .  Tedeschi, J. Amer. chem. Soc. 84, 4734 (1962). 
3 K .  B.  Ma l l i on  und F.  G. M a n n ,  Chem. and Ind. 1954, 654. 
4 H.  Schindlbauer,  L .  Golser und V. Hilzensauer,  Chem. Ber. 97, 1150 

(1964). 
A .  F.  Gallaugher und H. Hibbert, J. Amer. Chem. Soc. 59, 2524 (1937). 
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Der Angriff des Kal iumphosphids  mug  an  der C - - 0 - - C - B i n d u n g  des 

2~thers erfolgen, da in dem abdest i l l ier ten LSsungsmit te l  gaschromato- 

graphiseh ~ t h a n o l  bzw. Butano l  und  Glykohnonogthylg ther  bzw. -mono- 
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Abb. 1. Abhgngigkei t  der  Ausbeute  an .~s yon Reakt ionsdauer ,  
Tempera tu r  und Ar t  des Diglykoli~thers 

Tabelle 1. M e t a l l i e r u n g  y o n  C h l o r - d i p h e n y l - p h o s p h i n  m i t  K a l i u m  
in  v e r s e h i e d e n e n  D i g l y k o l g t h e r n  

Nr.  L6sungsmit te l  l-~[ol Ph~PCI/1 Temp.  Reaktionszeit ,  Stdn. % Ausb. (Ph~P)..C2H, 

1.1 DAIDJ~ a 0,8 160 ~ 6 15 
1.2  D_d'D~ 0,8 160 ~ 17 38 
t .  3 Dr;I'D.;1 0,8 160 ~ 20 49 
1.4 D]fDJf 0,4 160 ~ 23 54 
1.5 D~D.4  0,8 160 ~ 43 84= 
2.1 D_2J~D~4 0,8 120 ~ 22 5,6 
2.2 D.4"DJf 0,8 120 ~ 43 I0 
3.1 DzTfDB b 0,8 160 ~ 20 63 
3.2 DfifDB 0,8 160 ~ 30 81 
4.1 Dfi'fD.Me 0,8 160 ~ 30 2 , 5  d 

a DA'DA"  - -  Digthylenglykol-dig~hyli~ther. 
b D A ' D B  = Digt.hylenglykol-dibutyliither. 
c, D X D M  = Digthylenglykol-dimethyli i ther .  
d Daneben 44 To P h 2 C K a P .  

buty lg ther  gefunden wurden.  Eine  Brut toreakt ionsgle iehung k6nnte  
folgendermal3en formuliert  werden:  

2 Ph2PK q- C 2 H 5 - - 0 - - C 2 H 4 - - O - - C 2 H 4 - - 0 - - C 2 H 5  ----> 
- - ~  Ph2P- -C2H4- -PPh2  q- CeH50K + C 2 H s - - O - - C 2 H 4 - - 0 K  

C 2 H s - - 0 K  q- H20  - - - -  C2HsOH q- K O H  

C 2 H s - - 0 - - C 2 H 4 - - 0 K  + H20 ---+ C 2 H 5 - - 0 - - C ~ H 4 - - 0 H  + K 0 H  
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Das Athylen-bis-diphenylphosphin diirfte eine energetiseh sehr be- 
giinstigte Verbindung sein. Das folgt einerseits aus der geringen Oxy- 
dationsanf/~lligkeit und zum anderen aus der Tatsache, dal] es aus so ver- 
schiedenen Reakt ionen wie der DioxanspMtung bei Reakt ion des Triphenyl- 
phosphins mi~ Kal ium und  der hier beschriebenen SpMtung der Di- 
glykols durch Kal iumdiphenylphosphid  entsteht ,  wobei der Reak- 
t ionsmech~nismus sicher verschieden ist. Es ist auch erstaunlich, 
dab keine Verbindungen des Typs  Ph2PC2It4--O--C2H4--PPh2 oder 
Ph2P--C2H4--O--C~.H5 gefunden werden konnten,  obwohl die statisti- 
sche Wahrscheinlichkeit  fiir deren Bildung etwa gleich groB sein miiBte. 

Als LSsungsmittel  ftir Umsetzungen yon  Kal iumdiphenylphosphid  
mit  aromatischen Sulfonaten und  reaktionstr~gen I-Ialogeniden wird 
daher am besten der Di~thyliither des Diglykols verwendeL weft er sowohl 
thermisch stabil ist als aueh gegeniiber dem Angriff des Kal iumphosphids  
die gr6Bte l%esistenz besitzt. I s t  bei der Darstel lung rein aromatischer 
Phosphine etwas ~thylen-bis-diphenylphosphin en~s~anden, so l~Bt sich 
dieses durch Miphatische L6sungsmittel ,  wie n -Pen tan  oder n-Hexan,  ent- 
{ernen. 

Unserem Ins t i tu tsvors tand,  Her rn  Prof, Dr. H. Zorn, danken wir auL 
richtig ffir die ErmSglichung und F6rderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
S~tmtliche Reaktionen wurden unter Reinsticksto'ff durchgefiihrt. 

Spaltungsreaktion 
7,82 g K wurden in 125 ml Di~thylenglykol-di/~thyl~ther bei 65 ~ mit einem 

Vibrator dispergiert und 22,0 g Chlor-diphenyl-phosphin so zugetrop%, dab die 
Temp. nicht fiber 70 ~ stieg. AnsehtieBend wurde auf die Reaktionstemp. er- 
hitzt (meist 160 ~ verschiedene Zeiten). Nach dem Abkfihlen wurde mit 60 ml 
Wasser hydrolysiert, unter N2 filtriert, die organisehe Phase abgetrennt, tiber 
Na2SO4 getrocknet und destilliert. Naeh dem L6sungsmittel (Sdp.10 72 ~ 
wurde Diphenylphosphin (Sdp.10 i45--148 ~ und ein Destillationsrfickstand 
erhalten. Der Filter- und Destillationsrfickstand ergab aus Methanol reines 
~thylen-bis-diphenylphosphin (Schmp. 139--141~ Die Identifizierung erfolgte 
durch IR-Spektroskopie und Mischschmp. 

Spaltung yon Di(tthylenglykol-dimethyl(tther (DJIDM) 
Der Versuch wurde wie vorstehend durchgefiihrt. Nach 20 Stdn. wurde 

mit W~sser hych'olysiert, die Schichten wieder getrennt und wegen der guten 
Wasserlbslichkeit yon DADM die w~Br. Phase mehrmals mit ~_ther ausge- 
zogen. Die Auszfige wurden mit der organischen Phase vereinigt, getrocknet 
und destilliert. Nach dem P[ther ging D~DM fiber (Sdp.u 58 ~ und dann ein 
Phosphin (8,8 g) bei Sdp.ll 154--160 ~ Das IR-Spektrum zeigte keine PH- 
Bande, sondern stimmte mit dem yon MethyLdiphenyl-phosphin fiberein. 
Schmp. des Phosphoniumsalzes mit Methyljodid 250--251 ~ ; Mischschmp. ohne 
Depression. Aus dem Destillationsrfickstand konnten dureh Umkristallisieren 
aus Methanol 0,5 g ~thylen-bis-diphenylphosphin isoliert werden (2,5%). 


