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Durch lingere Einwirkung von Kaliumdiphenylphosphid auf
Diglykolather bei erhéhten Temperaturen werden die Ather unter
Bildung von Athylen-bis-diphenylphosphin, dessen Ausbeute etwa
proportional der Reaktionsdauer ist, gespalten. Der Didthylen-
glykoldibutyldther wird rascher gespalten als der entsprechende
Didthylather. Aus dem thermisch nicht bestdndigen Dimethyl-
ather des Diglykols entsteht durch Reaktion der Bruchstiicke mit
Kaliumdiphenylphosphid hauptsichlich Methyldiphenylphosphin.

Prolonged action of potassium diphenylphosphide on diglycol
ethers at higher temperature causes a cleavage 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-glycoldibutylether is effected more quickly than that
of the corresponding diethylether. The thermally unstable
dimethylether of the diglycol yields chiefly methyldiphenylphos-
phine by the reaction of the fission fragments with the potassium
diphenylphosphide.

Die Einfithrung der Diphenylphosphingruppe mit Kaliumdiphenyl-
phosphid wird mit Vorteil in Athern des Didthylenglykols durchgefiihrt,
wie kiirzlich von uns am Beispiel der Umsetzung mit Sulfonaten beschrie-
ben wurde!. Sind dabei lingere Reaktionszeiten erforderlich, so tritt ein
unerwiinschtes Nebenprodukt auf, das als Athylen-bis-diphenylphosphin
charakterisiert werden konnte. Wir untersuchten daher die Einwirkung
des Kaliumdiphenylphosphids auf obige Ather.

Y H. Zorn, H. Schindlbaver und H. Hagen, Chem. Ber. 98, (1965), im
Druck.



962 H. Schindlbauer und V. Hilzensauer: [Mh. Chem., Bd. 96

Garner und Tedesche? beschreiben eine Spaltung von THF wiahrend
der Reduktion von Chlordiphenylphosphin mit Magnesium oder Lithium
und diskutieren einen Reaktionsmechanismus iiber einen cyclischen
Komplex, wobei die Spaltung wihrend der Metallierung stattfindet.
Mallion und Mann?® beobachteten ebenfalls eine Spaltung von THF bei
der Reduktion von Diphenylphosphinsiure mit Lithiumalanat und er-
hielten wie Garner und ZTedeschi 4-Hydroxybutyl-diphenylphosphin.
Kiirzlich haben wirt die Spaltung von Dioxan bei der Triphenylphosphin-
spaltung durch Kalium gefunden und niher untersucht.

Wegen der hiufigen Verwendung wurde in erster Linie der Didthylen-
glykol-didthyliather untersucht. Zuerst war zu kldren, ob der Diglykol-
dther wahrend der Metallierung des Chlor-diphenyl-phosphins mit metalli-
schem Kalium gespalten 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
abgekiihlt und mit Wasser zersetzt. In beiden Fillen konnte nur Diphenyl-
phosphin und kein Nebenprodukt isoliert werden. Die Spaltung des Athers
ist daher eine Zeitreaktion, was in den folgenden Versuchen bewiesen
wurde. Gleichbleibende Ansétze wurden bei 60—70° metalliert und zwi-
schen 6 und 43 Stunden auf 160° gehalten, wobei sich eine klare Abhingig-
keit der Ausbeute an Athylen-bis-diphenylphosphin von der Reaktions-
zeit ergab (s. Abb. 1 und Tab. 1).

Um den EinfluB der Reaktionstemperatur auf die Spaltungsgeschwin-
digkeit zu ermitteln, wurden zusdtzlich zwei Versuche bei 120° durchge-
fiihrt. Die Atherspaltung ist dabei deutlich geringer (Abb. 1).

Der Dibutylither des Didthylenglykols wurde rascher gespalten als
der entsprechende Didthyldther. Der Didthylenglykol-dimethyldther be-
ginnt bereits ab 60° sich thermisch zu zersetzen5. Bei einem Versuch, ihn
mit, Kaliumdiphenylphosphid zu spalten, wurde nach der Hydrolyse mit
Wasser hauptsichlich Methyl-diphenyl-phosphin  erhalten, wihrend
Athylen-bis-diphenylphosphin nur in untergeordneter Menge gefunden
wurde. Das Methyl-diphenyl-phosphin entsteht wahrscheinlich durch
Reaktion thermischer Spaltungsprodukte des Athers mit Kaliumdiphenyl-
phosphid. Zur Erhirtung dieser Ansicht wurde Kaliumdiphenylphosphid
(in Didthylenglykol-didthyliather als Losungsmittel) mit Methanol sol-
volysiert, wobei nach anschlieBender wilriger Aufarbeitung neben Di-
phenylphosphin ebenfalls eine grofere Menge Methyl-diphenyl-phosphin
erhalten wurde.

2 4. Y. Garner und 4. 4. Tedeschi, J. Amer. chem. Soc. 84, 4734 (1962).

3 K. B. Mallion und F. G. Mann, Chem. and Ind. 1964, 654.

+ H. Schindlbauer, L. Golser vnd V. Hilzensauer, Chem. Ber. 97, 1150

1964).
( 5)A. F. Gallaugher und H. Hibbert, J. Amer. Chem. Soc. 59, 2524 (1937).
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Der Angriff des Kalinmphosphids muf} an der C—O—C-Bindung des
Athers erfolgen, da in dem abdestillierten Losungsmittel gaschromato-
graphisch Athanol bzw. Butano! und Glykolmonoathyldther bzw. -mono-
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Abb. 1. Abhingigkeit der Ausbeute an Athylen-bis-diphenylphosphin von Reaktionsdauer,
Temperatur und Art des Diglykolithers

Tabelle 1. Metallierung von Chlor-diphenyl-phosphin mit Kalium
in verschiedenen Diglykoldthern

Nr. Losungsmittel Mol Pa,PCIj1 Temp. Reaktionszeit, Stdn. 9% Ausb. (Ph.P),CH,
1.1 DADAs 0,8 160° 8 15
1.2 DADA 0.8 160° 17 38
1.3 DADA 0,8 160° 20 49
1.4 DADA 0,4 160° 23 54
1.5 DADA 0,8 160° 43 ’4
2.1 DADA 0,8 120° 22 5,6
2.2 DADA 0,8 120° 43 10
3.1 DADBY 0,8 160° 20 63
3.2 DADB 0,8 160° 30 81
4. DADMe 0,8 160° 30 2,54

P

2 p4DA4 = Diithylenglykol-disthylither.
b DADEB = Diithylenglykol-dibutylither.
¢ DADM = Diithylenglykol-dimethylither.
Daneben 44 % Ph,CH,P.
butyliather gefunden wurden. Eine Bruttoreaktionsgleichung konnte
folgendermaBen formuliert werden:
2 PhoPK + CoHz—O0—CoH 4—0—CoH;—0—CoHs ——
—> PhoP—CoH y—PPhy 4+ CoH50K + CoHz—O0—CoH ;—OK
CoHs5—OK + Hp0 —— CoH;0H + KOH

CoHs—0—CoH4—OK + HyO —— CoHs—0—CoHs—OH -+ KOH
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Das Athylen-bis-diphenylphosphin diirfte eine energetisch sehr be-
giinstigte Verbindung sein. Das folgt einerseits aus der geringen Oxy-
dationsanfilligkeit und zum anderen aus der Tatsache, daB es aus so ver-
schiedenen Reaktionen wie der Dioxanspaltung bei Reaktion des Triphenyl-
phosphins mit Kalium und der hier beschriebenen Spaltung der Di-
glykoldther durch Kaliumdiphenylphosphid entsteht, wobei der Reak-
tionsmechanismus sicher verschieden ist. Es ist auch erstaunlich,
daB keine Verbindungen des Typs PhsPCoHs—O0—CoH1—PPhy oder
PhoP—CoH ;—0—C3H; gefunden werden konnten, obwohl die statisti-
sche Wahrscheinlichkeit fiir deren Bildung etwa gleich grol sein miifite.

Als Losungsmittel fiir Umsetzungen von Kaliumdiphenylphosphid
mit aromatischen Sulfonaten und reaktionstrdgen Halogeniden wird
daher am besten der Didthyldther des Diglykols verwendet, weil er sowohl
thermisch stabil ist als auch gegeniiber dem Angriff des Kaliumphosphids
die gréfite Resistenz besitzt. Ist bei der Darstellung rein aromatischer
Phosphine etwas Athylen-bis-diphenylphosphin entstanden, so 148t sich
dieses durch aliphatische Losungsmittel, wie n-Pentan oder n-Hexan, ent-
fernen.

Unserem Institutsvorstand, Herrn Prof, Dr. H. Zorn, danken wir auf-
richtig fiir die Ermoglichung und Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil
Samtliche Reaktionen wurden unter Reinstickstoff durchgefiihrt.

Spaltungsreaktion

7,82 g K wurden in 125 ml Didthylenglykol-didgthyldther bei 65° mit einem
Vibrator dispergiert und 22,0 g Chlor-diphenyl-phosphin so zugetropft, daB die
Temp. nicht iber 70° stieg, AnschlieBend wurde auf die Reaktionstemp. er-
hitzt (meist 160°, verschiedene Zeiten). Nach dem Abkiihlen wurde mit 60 ml
Wasser hydrolysiert, unter N filtriert, die organische Phase abgetrennt, tiber
NagS04 getrocknet und destilliert. Nach dem Lésungsmittel (Sdp.1o 72°)
wurde Diphenylphosphin (Sdp.1¢ 145—148°) und ein Destillationsriickstand
erhalten. Der Filter- und Destillationsriickstand ergab aus Methanol reines
Athylen-bis-diphenylphosphin (Schmp. 139—141°). Die Identifizierung erfolgte
durch IR-Spektroskopie und Mischschmp.

Spaltung von Didthylenglykol-dimethyldther (DADM )

Der Versuch wurde wie vorstehend durchgefithrt. Nach 20 Stdn. wurde
mit Wasser hydrolysiert, die Schichten wieder getrennt und wegen der guten
Wasserloslichkeit von DADM die waBr. Phase mehrmals mit Ather ausge-
zogen. Die Ausziige wurden mit der organischen Phase vereinigt, getrocknet
und destilliert. Nach dem Ather ging DADM iiber (Sdp.11 58°) und dann ein
Phosphin (8,8 g) bei Sdp.11 154—160°. Das IR-Spektrum zeigte keine PH-
Bande, sondern stimmte mit dem von Methyl-diphenyl-phosphin iberein.
Schmp. des Phosphoniumsalzes mit Methyljodid 250—251°; Mischschmp. ochne
Depression. Aus dem Destillationsriickstand konnten durch Umkristallisieren
aus Methanol 0,5g Athylen-bis-diphenylphosphin isoliert werden (2,5%).



