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Mit 3 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Elementares Chlor, Brom und Jod reagieren unter geeigneten Bedingungen mit 

aliphatischen, hydroaromatischen und aromatischen tertiaren Phosphinen im Mol-Verh. 
1 : 1. Die Additionsverbindungen sind mit Ausnahme des (C,H,,),PJ, und (C,H,),PJ, 
IuSerst feuchtigkeitsempfindlich. Auf Grund ihres salzartigen Verhaltens konnen sie 
als Phosphoniumsalze aufgefafit werden. 

Die Phosphindihalogenide setzen sich mit SbCl,, SbBr, und HgJ, im Sinne einer 
Halogen-Donator-Akzeptor-Reaktion um. Die dabei entstehenden Phosphoniumsalze 
zeigen die Leitfahigkeiten binarer Elektrolyte. Sie enthalten das Phosphoniumkation 
[%PX]+. Wahrend Phosphindichloride und Phosphindibromide in Losung mehr ala 
Neutralmolekeln vorliegen, wird fur Phosphindijodide in Liisung eine Dissoziation in 
[%PJ]+ und J--1onen bewiesen. 

Aus Phosphindihalogeniden und REINECKE-Sa1Z konnen in wahigem Alkohol 
Phosphinoxyd-REINEcKE-Saure-Additionsverbindungen im Verhaltnis 1 : 1, 2 : 1 und 4 : 1 
dargestellt werden. Bei der Solvolyse von Tricyclohexylphosphindibromid in CH,OH 
bei Anwesenheit von REINECKE-Sa1z entstehen [(C6H~,),POCH,] [Cr(SCN),(NH,),] 
und (C,H,,),P(OCH,), . H[Cr(SCN),(NH,),I. 

Beim Umkristallisieren des Tricyclohexylphosphindijodides aus C,H,OH in Gegen- 
wart von Sauerstoff entsteht [(C6Hll),PO], . HJ,. 

nber  die Additionsreaktionen von tertiaren aliphatischen sowie 
aromatischen Phosphinen mit elementarem Halogen, besonders mit 
Chlor und zum Teil auch mit Brom, im Mol-Verhaltnis 1 : 1 berichten 
bereits CAHOURS und HOFMANN 2), sowie MICHAEL IS^), COLLIE, REY- 
N O L D S ~ ) ,  spater dann JACKSON, DAVIES'), ANSCHUTZ~) und andere. 

l) Vorgetragen am 16. Mai 1956 auf der Chemiedozententagung der Chemischen 

2) A. CAHOURS u. A. W. HOFMANN, Liebigs Ann. Chem. 104, 1 (1869). 
3) A. MICHAELIS, Liebigs Ann. Chem. 181,265 (1876); 229,295 (1885); 316,43 (1901). 
4) J. N. COLLIE, F. REYNOLDS, J. chem. SOC. [London] 107, 367 (1915). 
6 )  J. K. JACKSON, W. C DAVIES u. W. J. IONES, J. chem. SOC. [London] 132, 3298 

6 )  L. ANSCHUTZ, H. KRAFT n. K. SCHMIDT, Liebigs Ann. Chem. 542, 14 (1939) ~ 

Gesellschdt in der DDR in Jena. 

(1930). 
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Die von ihnen dargestellten Phosphindihalogenide der allgemeinen 
Formel R,PX, werden als teils olige, teils feste Verbindungen beschrieben. 
Diese widerspruchsvollen Angaben veranlafiten uns, die Untersuchung 
der Wechselwirkung der tertiaren Phosphine mit elementarem Chlor, 
Brom und Jod erneut aufzugreifen, um aul3erdem an Hand chemischer 
Reaktionen Naheres uber ihren strukturellen Aufbau aussagen zu konnen. 

I. Darstellung und Charakterisicrung von Phosphindihalogenidcn 

In einer fruheren Arbeit ') berichteten wir iiber die Darstellung und 
Eigenschaften von Tricyclohexylphosphindiehlorid, -dibromid und 
-dijodid. Zur Darstellung tertiarer aliphatischer sowie aromatischer 
Phosphindibromide und -dijodide wird das en tsprechende tertiare Phos- 
phin unter N, und bei sorgfaltigem AusschluB .van Feuchtigkeit in ben- 
zolischer Losung mit Brom bzw. Jod im Mol-Verhaltnis 1 : 1 umgesetzt. 
Das Brom und Jod werden dabei praktisch momentan entfarbt und es 
entstehen weiI3e bzw. gelbe feste Substanzen. Sie werden unter Feuch- 
tigkeitsausschlufi abfiltriert, mit Ather gewasclien und im Vakuum bei 
80-100" C von Losungsmitteln und ubersehussigem Halogen befreit. Die 
Verbindungen sind in Benzol, Ather und Dioxan schwer- bzw. unloslieh. 
Sie losen sich hingegen gut in Acetonitril oder Nitrobenzol und zer- 
setzen sich in wasserhaltigen organischen Losungsmitteln bzw. Alkohol 
und Wasser. Aus trockenem Acetonitril konnen die Rohprodukte in 
gut ausgepragten farblosen bzw. gelben Kristallen erhalten werden, 
deren Analysen dann einwandfrei ein Atomverhaltnis von P :  Halogen = 

1 : 2  ergeben. 
Die Darstellung der Phosphindichloride, von denen das Triathyl- 

und Triphenylphosphindichlorid von COLLIE, REYNOLDS~), PLETS~) 
und JENSEN 9, beschrieben wurdcn, erfolgt durch Uberleiten eines iiber 
I-I,SO, und P,O, getrockneten Chlorstromes unter Ruhren durch eine 
benzolische Phosphinliisung. Jedoch in einigen Fallen - z. B. fur 
(C,H,),PCl, - eignet sich 1,2-Dichlorathan ads Losungsmittel besser. 
Das ReaktionsgefaB wird dabei rnit Eiswasser gekiihlt. Sind die Phos- 
phindichloride in der zuvor beschriebenen Art abfiltriert und getrocknet 
worden, so kiinnen sie aus Ace tonitril oder Acetylentetrachlorid umkri- 
stallisiert werden. 

Mit Ausnahme des gelben (C,H,),PJ, und (C,H,,),PJ2 sind die 
PhosphindihaIogenide iiul3erst feuchtigkeitsempfindlich und besitzen 

7, K. ISSLEIB u. A. BRACK, Z. anorg. allg. Chem. 277, 258 (1954). 
q ,  V. M. PLETS, Diss. Kasan (1938). 
! )  K.  A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 250, 257 (1943). 
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relativ hohe Zersetzungspunkte, die zwischen 170 und 260" C liegen. Im 
einzelnen wurden folgende Phosphindihalogenide dargestellt : 

R,PC12:R = n-Propyl-, n-Butyl- und Cyclohexyl-. 
R,PBr,: R = Athyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, iso-Amyl- und Cyclohexyl-. 
R,PJ,: R 

Die Wechselwirkung von tertiaren Phosphinen mit elementarem 
,Chlor, Brom und Jod verlauft im ubrigen nicht einheitlich unter un- 
mittelbarer Bildung von Phosphindihalogeniden. Es konnten bei den 
Umsetzungen auch Phosphinhalogenide mit einem Atomverhaltnis von 
P:Hal wie 1: 1 isoliert werden. LaBt man z. B. Triathylphosphin mit 
nur Mol Halogen reagieren, so ist in der Losung kein Triathylphosphin 
mit CS, mehr nachweisbar. Danach verlauft die Halogen-Addition uber 
Zwischenverbindungen, die sich rnit weiterem Halogen zu den Dihalo- 
geniden umsetzen. Diese Vermutung wird dadurch gestutzt, daB die 
Umsetzung von Halogen mit tertiaren Phosphinen anfangs rasch, gegen 
Ende aber sehr langsam ablauft. Die intermediar entstehenden Ver- 
bindungen (P: Hal = 1 : 1) unterscheiden sich von den Phosphindi- 
halogeniden durch ihre Schwerloslichkeit in organischen Losungs- 
mitteln, durch ihre Zersetzungspunkte, Leitfahigkeiten und bei den 
Jodverbindungen durch die Farbe. 

Die gleichen Verbindungen konnen auch aus den Phosphindihalo- 
geniden und tertiaren Phosphinen durch Umsetzung im Mol-Verhaltnis 
1 : 1 erhalten werden. Nahere Untersuchungen daruber sind im Gange; 
ihre Ergebnisse werden spater bekannt gegeben. 

Unter der Annahme, da13 in den Phosphindihalogeniden die orga- 
nischen Reste durch eine normale Kovalenz an Phosphor gebunden sind, 
kann man fur die Bindung der Halogenatome zwei Moglichkeiten dis- 
kutieren. Auf der einen Seite kijnnen sie gleichartig gebunden sein, zum 
anderen konnen sie sich hinsichtlich ihres Bindungsgrades oder ihrer 
Bindungsart unterscheiden. Fur den Ietzten Fall bedeutet das auch 
eine unterschiedliche Position der Walogenatome im strukturellen Aufbau. 
Formal betrachtet gehoren die Verbindungen R,PX, zu den Kombina- 
tionen mit der Koordinationszahl 5, deren typische Vertreter die Phos- 
phorpentahalogenide PX, sind. Danach ist man berechtigt, die Ergeb- 
nisse der Strukturaufklarung 10) der Phosphorpentahalogenide auch auf 
die Klasse der Phosphindihalogenide auszudehnen. Es ergibt sich zu- 
nachst rein formal die Auffassung, daB die Verbindungen R,PX, im 
festen Zustand aus [R,PX]+ und X--1onen aufgebaut sind, und somit 

= Athyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, iso-Amyl-, Cyclohexyl- und Phenyl-. 

lo) L. KOLDITZ, Z. anorg. allg. Chem. 284, 144 (1956), daselbst Literaturhinweise 
iiber PCI,; M. VAN DRIEL u. C. H. MACGILLAVRY, Rec. trav. chim. Pays-Bas 62, 167 (1943). 
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als Phosphoniumsalze zu bezeichnen waren. Die angefiihrten Eigen- 
schaften der Phosphindihalogenide, wie Farbe, Lijslichkeit, Zersetzungs- 
punkte und Leitfahigkeit, werden so ohne weiteres verstandlich. 
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11. Komplexverbindungen der R,PX, mit SbCl,, SbBr, und HgJ, 
Die Existenz von Phosphoniumkationen - [R,PX]+ - konnte durch 

Komplexbildung mit geeigneten Substanzen wie z. B. SbCl,, SbBr,, 
HgJ, und HgBr, bewiesen werden. Dabei setzten sich die Phosphin- 
dihalogenide mit den genannten Verbindungen im Sinne einer Halogen- 
Donator-Akzeptor-Reaktion wie folgt um: 

%PX, + EX, -+ [R,PXI[EX,+,I. 

W-erden (C,H,),PCl, oder ( C,Hll),PC1, und frisch destilliertes SbC1, 
in aquimolaren Mengen in Athylenchlorid oder 13enzol unter Feuchtig- 
keitsausschlul3 umgesetzt und dann die Reaktionsprodukte durch ZU- 
gabe von dther vollsta,ndig ausgefallt, so entstehen nach dem Um- 
kristallisieren aus Nitrobenzol oder Acetonitril gut kristallisierte, farblose 
sowie luftbestandige Verbindungen von der Zusammensetzung : 
(C,H5),PC1, . SbCl, (Z. 164" C) und (C,Hll),PCI, . SbCl, (Z. 252" C). 
Die Substanzen sind in Nitrobenzol, Aceton und Anetonitril loslich. Sie 
werden durch Wasser bzw. wasserhaltige organische Lijsungsmittel 
hydr olytisch zersetzt. 

Auf die Beobachtung hin, dab (C,H,,),PBr2 in Nitrobcnzol bei Zugabe von SbBr, 
eine erhohte Leitfahigkeit zeigte, wurden beide Komponenten im Mol-Verhaltnis 1 : 1 
in Nitrobenzol umgesetzt. Das Iteaktionsprodukt wurde mit Ather gefallt und aus einem 
Gemisch von Benzol und Acetonitril umkristallisiert. Die grunstichigen, luftbestandigen 
Kristalle zersetzen sich bei 208" C. Das (C,H,,),PBr,. SbBr, lost sich in Acetonitril gut 
und weniger gut in Aceton. 

AuRerdem konnte aus (C,Hl,),PBr2 und HgBr, in Nitrobenzol in analoger Weise das 
Die farblosen und ebenfalls luftbestindigen (C,H,,),PBr, . HgBr, dargestellt werden. 

Kristalle zersetzen sich bei 245" C. 

Weitere Komplexverbindungen wurden aus (C,H,J,PJ, und Hg J, erhalten. Lost 
man (C,HII),PJ, und HgJ, im Mol-Verhaltnis 2 : l  in Benzol und Acetonitril (5 : l )  unter 
mabigem Erwarmen auf, so kristallisiert aus der rot bis braunroten Losung eine zitronen- 
gelbe Verbindung, die nach nochmaligem Umkristallisieren aus dem gleichen Losungs- 
mittelgemiseh eine Zusammensetzung gemaB (C,H,,),PJ, Hg J, besitzt. Die Substanz 
schmilzt bei 205" C und ist in Acetonitril, Nitrobenzol, Aceton und Alkohol Ioslich, da- 
gegen schwer- bzw. unloslich in Ather und Benzol. Werden dagegen (C,H,,),PJ, und 
HgJ, im Molverhaltnis 1:  1 umgesetzt, so kristallisiert aus der Losung eine Verbindung 
mit einem Atomverhaltuis von P:Hg: J wie 1 :3:8. Die Verbindung (C,H,,),PJ,. (HgJ,), 
zersetzt sich bei 149-150' C und zeigt die gleichen Loslichkeitseigenschaften wie die zuvor 
befichriebene Substanz. 
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Aus (C,H,),PBr, und HgJ, kann au5erdem die Verbindung (C,H,,),PBr, - HgJ, 
erhalten werden. Diese Substanz wird aus Benzol und Acetonitril umkristallisiert. Die 
farblosen Kristalle zersetzen sich bei 221-223' C. Das (C,Hll),PBr, 3 HgJ, mit einem 
Zersetzungspunkt von 112" C entsteht, indem ein groBerer UberschuB yon HgJ, mit 
(C,H,,),PBr, umgesetzt wird. Diese Substanz zerfallt in losungsmittelfeuchtem Zustand 
in HgJ, und (C,H,l),PBr,. HgJ,. AuBerdem bildet sich aus (C,Hll)aPC12 und HgJ, 
(im Mol-Verhaltnis 1:l) das (C,HI1),PCI, HgJ,; es ist eine farblose Verbindung, die sich 
bei 160-162" C zersetzt. In  Losung sind die dargestellten Komplexverbindungen hy- 
drolyseempfindlich. 

Die Zahl derartiger Komplexverbindungen kann durch Heran- 
ziehen aliphatischer oder aromatischer tertiarer Phosphindihalogenide 
vergroBert werden. Die Umsetzungen der Phosphindihalogenide sind 
in der zuvor beschriebenen Art durchzufiihren. 

111. Leitfahigkeitsmessungen von Komplexverbindungen 
- [R,PX] [EX,.,] - und Phosphindihalogeniden 

Zur Charakterisierung der dargestellten Komplexverbindungen 
wurden Leitfahigkeitsmessungen durchgefiihrt. 

Zur Ermittlung der Leitfahigkeiten wurden die Widerstande der Losungen in einer 
Leitfahigkeitszelle mit einer einfachen WHEATsToNEsChen Walzenbriicke gemessen. f% 

Losungsmittel zur Herstellung der MeBlosung diente Nitrobenzol, als Normalelektrolyt 
zum allgemeinen Vergleich und zur 
Bestimmung der Widerstandskapa- 4 

zitat der MeBzelle (C,H,),NJ. Die 
Mol-Leitfahigkeiten (siehe Abb. 1) der 
einzelnen Komplexverbindungen sowie 
der Vergleichssubstanz - Trimethyl- 

benzylammonium-hexachloroanti- 
rnonat - werden in einer Verdiinnung 
von 100-1600 Liter aufgenommen. 
Dabei wird die Verdiinnung 100 durch 
Einwaage hergestellt, wahrend die 

Zugabe des Losungsmittels erhalten 20 .  
werden. * 

Die Komplexverbindungen 
Abb. 1. Mol-Leitfahigkeiten von [R,PX][EX,+,] 

in Nitrobenzol bei 25°C zeigen gleichen Kurvenverlauf 
der in Abhangigkeit von der 
Verdiinnung aufgetragenen Mol-Leitfahigkeiten, deren Werte zwar unter- 
schiedlich sind, was unter anderem durch eine verschiedene Ionen- 
beweglichkeit bedingt ist. Die Messungen zeigen eindeutig die Leit- 
f ahigkeiten binarer Elektrolyte. 

Damit ist bewiesen, dal3 es sich bei den erwahnten Komplexver- 
bindungen nicht lediglich um lose Molekulverbindungen handelt, sondern 

/*- 
/*/A- 

* [ I  C S H ~ J J  P71rH 7~1 
hoheren Verdiinnungen durch weitere . i 

V +lIC6HII~IPBr11&Br41 +/ 
YO0 400 600 1600 

- 
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da13 sie einen salzartigen Aufbau besitzen und da13 in ihnen das qua- 
ternare Nation - [R,PX]+ - vorliegt. Danach sind die Komplex- 
verbindungen wie folgt zu formulieren : 

daraus erklaren sich die teilweise hohen, bis zu 250" C betragenden 
Schmelz- und Zersetzungspunkte sowie ihre Unloslichkeit in unpolaren 
Losungsmitteln. 

Auf Grund des salzartigen Verhaltens der tertiaren Phosphin- 
dihalogenide lag es nahe, an ihnen selbst Leitfahigkeitsmessungen vorzu- 
nehmen. Txitfahigkeitsversuche an (C,Hll),PBr,, (C,H,),PBr, und 

roJ  .m 800 1600 

Abb. 2. Mol-I.eitf..higkeiten von R,PJ, in 
Nitrobenzol bei 25" C 

andere in Nitrobenzol oder auch 
in Acetonitril bei 25" C ergaben, 
da13 die frisch bereiteten Losungen 
zunachst heachtliche Leitfahig- 
keiten 11) besitzen, die aber einmal 
zeitlich nicht konstant sind und 
zum anderen mit der Verdiinnung 
sehr rasch abnehmen. Die gleichen 
Verlialtnisse - bei wesentlich nied- 
rigeren Leitfahigkeiten - treffen 
auch fur die tertiaren Phosphin- 
dichloride zu. Anders verhielten 
sich Phosphindijodide. Bei ihnen 
konn ten die Verdiinnungsreihen 

hergestellt und die zugehorigen Widerstande gemessen werden. Die 
Widerstande der einzelnen Losungen sind hier zeitlich konstant. Der 
Verlauf der Mol-Leitfahigkeitskurven (siehe Abb. 2) von (C,H,),P J,, 
(C,H,),PJ,, (C,€T,),PJ, und (C,H,),PJ, laDt wkennen, daI3 man fur 
die Phosphindijodide in Losung das eirifache Dissoziationssclicma : 

R3PJ, =+ [R,PJ]+ + J- 

annehmen kann. Nach diesen Messungen liegen die Phosphindibromide 
und -dichloride in Losung mehr und mehr als Neutralmolekeln vor, 
whhrend ihre Kristallgitter, wie bereits erwahnt, vermutlich aus Ionen 
aufgebaut sind. 

11) Vgl. (C,H,,),PBr,: = 79 und (C,H,),NJ: == 170. 
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IV. Solvolyse von Phosphindihalogeniden 

Es wurde des weiteren, wenn auch bislang erfolglos, versucht, 
das Phosphoniumkation - [R,PX]+ - auf andere Weise irn Sinne einer 
doppelten Umsetzung z. B. mit Na[B(C,H,),] oder rnit NH,[Cr(SCN), . 
(NH,),] . H,O zu stabilisieren. Versuche, die Phosphindihalogenide 
nach der Gleichung: 

R3PX, + H,O --f R,PX(OH) + HX 

partiell zu hydrolysieren, scheiterten. Es war nicht moglich, ein ent- 
sprechendes Hydrolyseprodukt 12) z. B. als REINEcKE-Salz zu fallen. Es. 
entstehen bei der Reaktion wohl Fallungen, die aber bei genauer analyti- 
scher Untersuchung als Phosphinoxyd-REINEcKE-Saure-Additionsver- 
bindungen identifiziert wurden. Die Hydrolyse erfaBt sornit beide Ha- 
logenatome gleichmal3ig. Die Darstellung von Phosphinoxyd-REINEcKE- 
Saure-Additionsverbindungen erfolgte aus Phosphindichloriden bzw. 
-dibromiden mit Byuimolaren Mengen NH,[Cr( SCN),(NH,),] H,O, 
umgesetzt in 80proz. C,H,OH. Durch Zugabe von H,O lieB sich eine 
vollstandigere Ausfallung der Additionsverbindung erreichen. Die 
REmEcKE-Saure-Phosphinoxydaddukte wurden &us Methyl-, Athyl- 
oder n-Propylalkohol urnkristallisiert und bei 60 O C irn Vakuurn ge- 
trocknet. Die rosaroten bis weinroten Additionsverbindungen kri- 
stallisieren in Nadeln oder Blattchenl3). Sie zersetzen sich in Aceton, 
sind in Wasser unloslich, hingegen loslich in Alkohol. Aus (C,€I,),PCI,, 
(C,H,),PBr,, (C3H7),P J,, (C,H,),PBr, sowie (C6H5)3PC12 und REINECKE- 
Salz entstanden die Kombinationen von Phosphinoxyd und REINECKE- 
Saure irn Verhaltnis 1 : 1, wahrend aus (C,H,,),PBr, eine Verbindung mit 
dern Verhaltnis 2 :  1 entstand. Beirn Urnkristallisieren von [(C,H,,),PO], . 
H[Cr(SCN),(NH,),] aus Isopropanol und Wasser (1 : 1) bildeten sich 
hellrote Nadeln vom Z. 127" C, deren Analysen ein Atornverhaltnis von 
P: SCN = 1 : 1 bzw. P: Cr = 4: 1 ergaben. Danach konnen auch Ver- 
bindungen von Phosphinoxyd und REINECKE- SBure irn Verhaltnis 
4: 1 entstehen. Die letztgenannte Substanz kristallisiert mit 5-7 Mol 
H,O. Im einzelnen wurden folgende Phosphinoxyd-REINECKE- SBure- 

12) Vgl. (CH,),Sb(OH)CI, A. F. WELLS, Structural Anorganic Chemistry S. 495 
(1950) 2. Aufl. , Oxford. 

13) Vgl. (CH,CH,CH,),P [Cr(SCN),(NH,),] leuchtend rote Kristalle aus C,H,OH, 
z. 152" c. 
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Additionsverbindungen isoliert : 

[(C,H,,),PO], . H[Cr(SCN),(NH,),] Z.: 152" C; 

(C,H,,),PO A H[Cr(SCN),(NH,),] Z.: 171" C; 

(C,H,),PO 
[(C,H,),PO], . H[Cr(SCN),(NH,),] Z.: 130" C; 

(C,H,),PO H[Cr(SCN),(NH,),] Z.: 133OC; 

(C,H,),PO . H[Cr(SCN),(NH,),] Z.: 124-126O C; 

(C6H,),P0 . H[Cr(SCN),(NH,),] Z.: 110" C; ferner 

(C6H11)3P0 ' fHg J31 Z.: 138°C und 

. H[Cr(SCN),(NH,),] Z.: 138-144" C; 

[ (CBHII)~PO]~ ' HJ, z.: 190-l9l0C. 

AuMerdem bildeten sich diese Addukte auch aus den Komponenten 
Phosphinoxyd und REINECKE-Saure (bzw. REINECKE-Sa1z und HC1 oder 
HBr). 

Die Hydrolyse der aliphatischen Phosphiridijodide mit REINECKE- 
Salz lieferte die gleichen Ergebnisse wie jene mit den Phosphindichloriden 
und -dibrorniden, hingegen lieB sich aus Tricyelohexylphosphindijodid 
nur sehr wenig Tricyclohex ylphosphinox yd- REINECKE- Saure- Addukt 
isolieren - dafur aber eine Additionsverbindung aus (C,H,),PO und 
Jodjodwasserstoffsaure im Verhaltnis 2 : 1. Aufierdem entstand das 
[(C,H,,),PO], HJ, mit einem Schmelzpunkt von 190-191" C beim 
Umkristallisieren von (C,H,),P J, aus C,H,OH in Gegenwart von Sauer- 
stoff. Auch diese Verbindung wurde zum Vergleich aus den Kompo- 
nenten hergestellt. 

Diese Verbindungen der Phosphinoxyde stellen keinen neuen Typ 
dar, denn PICKARD und KENYON 14) beschreiben Addukte aus Phosphin- 
oxyden rnit Eisen( 11)- und Kobaltcyanwasserstoffsaure, Gold- und 
Platinchlorwasserstoffsaure sowie mit Trichloressigsaure. Ihre Kon- 
stitution lafit sich nach der allgemeinen Theorie der Oxoniumver- 
bindungen deuten. 

Bei der Solvolysc des Tricyclohexylphosphindibroniides in absoluteni Methanol 
wurden folgende Beobachtungen gernacht: Setzt man aquimolare Mengen 
NH,[Cr(SCN),(NH,),] . H,O und (C,H,,),PBr, in CH,OH um, so erhalt man bei rascher 
oder langsarner Kristallisation zwei verschiedene Substaiizcn. Die langsam auskristalli- 
sierte Verbindung besitzt dadurch, daB im (CBH,,),PBr, die Bromatome nach der Gleichung 

I ( )  R. H. PICKARD u. J. KENYON, J. chem. Soc. [London] 89, 262 (1906). 
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praktisch gleichmaWig solvolytisch abgespalten werden, folgende analytische Zusammen- 
setzung : (C6Hl1),P(OCH3), * H[Cr(SCN),(NH,),J (Z. 136-140" C). Trocknet man diese 
Substanz unter scharferen Bedingungen (iiber P,O, und bei 70" C), so erfolgt Gewichts- 
verlust und man findet nur noch die Halfte der anfangs bestimmten Methoxygruppen, 
d. h. die Substanz hat CH,OH abgegeben. Die Abspaltung von Methylalkohol aus den1 
Tri,yclohexyldimethoxyphosphin-REINEcKE~saure-Addukt kann man sich unter Aus- 
bildung eines echten Salzes vorstellen, indem Tricyclohexylmethoxyphosphonium- 
Reineckeat - [(C,Bll)3POCH3][Cr(SCN),(NH,),] - (Z. 136" C) entsteht. Diese Sub- 
stanz hat die gleiche analytische Zusammensetzung wie jene, die aus REINECKE-SdZ 
und Tricyclohexylphosphindibromid bei raschem Kristallisieren, d. h. Einengen der 
Llisung im Vakuum, entstand. Die letztgenannten Verbindungen konnten noch nicht 
vollig analysenrein dargestellt werden, da sie noch etwas Tricyclohexylphosphin-oxyd- 
REINEcKE-Saure-Addukt entbielten. 

Eingehendere Untersuchungeu iiber die Solvol yse yon Phosphindihalogeniden werden 
noch durchgefuhrt. 

Versuehsteil 
Darstellung von tertiaren Phosphindihalogeniden 

a )  (C,H,),PBr,: Zu einer Liisung von 9,5 g Triathylphosphin in 30 ml trockenem 
thiophenfreiem Benzol und 50 ml absolutem Ather werden in N,-Atmosphare 12,5 g 
Brom in 50 ml Benzol unter kraftigem Ruhren zugetropft. Das Brom wird sofort ent- 
farbt und es fallt ein farbloser Niederschlag am. Gegen Ende der Reaktion verlauft die 
Entfarbung des Broms langsamer. Der farblose Niederschlag wird unter N, abfiltriert 
und bei 100-120" C im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Triathylphos- 
phindibromid ist in Tetrachlorathan, Acetonitril oder Nitrobenzol gut, in Benzol bzw. 
Ather unloslich und zersetzt sich in Alkohol oder Wasser. Die Substanz ist auBerst feuch- 
tigkeitsempfindlich. Sie wird aus Acetonitril umkristallisiert und zersetzt sich bei 253" C .  
Die Ausbeute betragt 19 g = 86,5%. 

(C,H,),PBr,: ber.: P = l l , l % ;  Br = 57,5y0; 
gef.: P = 10,9%; Br = 56,3yO1j). 

b) (C,H,),PJ,: 3 g Triathylphosphin werden, wie zuvor beschrieben, in 50 ml Ather 
mit 6,4 g Jod in 40 ml Benzol versetzt. Der schwach gelbliche Niederschlag wird unter 
N, abfiltriert, mit 20 ml Ather gewaschen und bei 80-90" C im Vakuum getrocknet. 
Das Triathylphosphindijodid wird aus 10-20 ml trockenem Acetonitril umkristallisiert. 
Ausbeute 7,s g = 79,8y0. Die Substanz zersetzt sich bei 140" C. 

(C,H,),PJ,: ber.: P = 8,3%; J = 68,2%; 
gef.: P = 8,1yo; J = 68,0%. 

c )  (CH,CH,CH,),PBr,: Bus 9,5 g Tri-n-propylphosphin und 9 g Brom in 60 ml 
Benzol und 60 ml Ather werden, wie unter a) beschrieben, 16 g Rohprodukt = 86,6% der 
Theorie erhalten. Das (C,H,),PBr, wird aus Acetonitril umkristallisiert und zersetzt 
,sich a b  166" C. Es ist in Acetonitril, Nitrobenzol oder Tetrachlorathan gut, in Benzol 
und Ather wenig 1Bslich. 

(C,H,),PBr,: ber.: P = 9,6%; Br = 49,9%; 
gef.: P = 9,4%; Br = 48,7%15). 

15) Trotz wiedcrholten Darstellens und Umkristallisierens war es nicht mijglich, die 
Analysenergebnisse mit der Theorie in vollige ubereinstimmung zu bringen. 

Z .  anorg. allg. Chemie. Bd. 188. 1 4  
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d) (CH3CH,CH,CHz)PJ2: Unter Riihren und in N,-Atmosphare werden zu 11 g 
lri-n-butylphosphin in 60 ml thiophenfreiem Benzol 13 g Jod - gleichfalls in 60 ml Benzol 
gelost - gegeben. Die Jodlosung wird sofort entfarbt. Der farblose Niederschlag wird 
unter N, abfiltriert und im Vakuum bei 60-70' C getrocknet'. Ausbeute: 16 g = 66,7%. 
Das Rohprodukt wird aus Acetonitril umkristallisiert. Die schwach gelblichen Nadeln 
zersetzen sich bei 178' C. Die Substanz ist in Acetonitril oder Nitrobenzol gut, in Benzol 
und jfther wenig ldslich und zersetzt sich in L41kohol bzw. W.asser. 

'1 . 

(C,H,),PJ,: ber.: P = 6 3 % ;  J = 55,6%; 
gef.: P = 7,1y0; J = 55,4%. 

e) (C,H,,),PBr,: AUS 10 g Tri-iso-arnylphosphin und 6,5 g Brom in 60 ml Benzol- 
Petrolather (I : 1) werden in quantitativer Ausbeute 16,5 g Tri-iso-amylphosphindibroniid 
erhalten. Aus Acetonitril umkristallisiert entstehen farblose Blattchen, die sich a b  174 
bis 175" C zersetzen. Die Loslichkeit in organischen Losungsmitteln ist die gleiche wie 
bei den zuvor beschrie benen Phosphindihalogeniden. 

(C5Hl,),PBr2: ber.: P = 7,6y0; Br = 39,5%; 
gcf.: 1' = S,O%; Br = 39,6y0. 

f) (C5H1&,PJ2: Aus dquiinolaren Mengen Tri-iso-amylphosphin und Jod in Benzol 
entsteht in quantitativer Ausbeute das gelbe kristalline Tri-iso-amylphosphindijodid. 
Es ist gegen Feuchtigkeit bestandig und kann aus Acetonitril umkristallisiert werden. 
Zersetzung ab 150" C. 

(C5Hl1),PJ,: bcr.: P = 6,2y0; J = 50,9yo; 
gef.: P = 6,4%; J = .50,8y0. 

g) (CBH5)sPJ,: 7 g (CGH5),P werden in 50 ml Ather gelost und 6,5 g Jod in 50 ml 
hnaol  unter Riihren zugegeben. Das (C,H5),PJ, fillt  sofort als gelber Niederschlag 
yuantitativ am.  Das Rohprodukt wird aus Acetonitril umkristallisiert. Die gelben, gut 
ausgeprigten Krist,alle zprsetzen sich ah 1 4 8 O  C. 

(C,H,),PJ,: ber.: P = C;,O%; J = 49,1%; 
gd.: P = 5,6?',: .I = 48,604. 

Darstellung von h-nnii,lcxverbinduagoii dcr l'hosphindihalogenide mit. SbC15, 
SbBr3 urid Hgde 

a) [(C8H,,),PCl][SbC18J : 2 g frisch destilliertefi SbCl, und 2 g (C,H,,),PC12 (Mol- 
Verh. l: l) werden in 25 nil trockeneni 1,2-Dichloriithan gelost und mit absolutem Ather 
das [(C,H,,),PC~l][SbCl,] gefillt. Das Rohprodukt wird aus trockenern Nitrobenzol urn- 
kristallisiert. Man crhilt in quantitativer Ausbeute farblose, glanzende Krista.lIsta.bchen, 
die an der Lnft bcstiindig sirid und sich boi 252" C zrrsetzen. 

[(C,H,,),PCl][SbCl,]: ber.: Y = 1,7%; C1 = 38,2%; 
gef.: P = 4.6%; C1 = 38,1%. 

b) [(C6H8),PCl][SbCl,l: Zu 6 g (C,H,),PCI, und 20 ml I3enzol wird eine Losung von 
5,5 g SbCl, in 20 ml Benzol unter Umschwenken langsam zngegeben. Das Rohprodukt 
scheidet sich als schwach gelbliches 01 am Boden des GefaWes ab. Nach dem Abkuhlen 
werden 10-20 ml Ather zugegeben, worauf sich nach einiger Zeit farblose Kristalle ab- 
aetzen. Sie werden unter N, abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Vakuum bei 80 bis 
90' C! getrocknet. Ausbeute quantitativ. Zersetzung bei 164' C. 
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Das Salz ist in unpolaren organischen Losungsmitteln nicht loslich, wohl aber in 
Acetonitril oder Nitrobenzol. 

[(C,H,),PCI][SbCl,]: ber.: P = 4,9%; C1 = 39,2%; 
gef.: P = 4,7y0; C1 = 39,0%. 

c) [(C,H,,),PBrJ[SbBr,]: 2,5g (C,H,,),PBr, und 1,73 g SbBr, werden in 30-40 ml 
trockenem Nitrobenzol nnter Erwarmen gelost. Nach dem Abkuhlen werden etwa 50 ml 
absoluter Ather zugegeben, wobei das [(C,H,),PBr][SbBr,] fast quautitativ ausfallt. 
Das Rohprodukt wird aus einem Gemisch von Benzol und Acetonitril (5: 1) umkristalli- 
siert. Die griinstichigen Kristalle zersetzen sich bei 208" C. Die Subst,anz ist luftbe- 
standig und ist in Acetonitril gut, dagegen in Aceton kaum loslich 

[(C,Hl1),PRr][SbBr,]: ber.: P = 3,8%; Br = 49,8%; C = 27,0%; II = 4,1%; 
gef.: P = 3,7%; Br = 49,5%; C = 27,1%; H = 4,3%. 

d) [ (C,H1,),PBr][HgBr,] : 3 g (C,H1,),PBr2 und 2,5 g HgBr, werden wie zuvor be- 
schrieben in Xitrobenzol gelost und das [(C,H,,),PBr] . [Hg Br31 mit dt,her ausgefallt. 
Das Rohprodukt wird aus Benzol und Acetonitril (1:l) oder besser aus Nitrobenzol um- 
kristallisiert. Zersetzung bei 245" C. 

[(C,H,,),PBr][HgBr,]: ber.: P = 3,8%; Br = 39,9%; Hg = 25,1%; 
gef.: P = 3,8%; Br = 39,6y0; Hg = 25,2%. 

e) [(C6Hll)3PJ][HgJs]: 2,7 g (C,Hll),PJ, und 1,15 g HgJ, (Mol-Verh. 2 : i )  werden 
in 50 nil Benzol und 10 nil Acetonitril unter Erwarmen gelost. Aus der heiR filtrierten 
Losung scheiden sich beim Abkuhlen hellgelbe Stabchen aus, die aus Benzol und Ace- 
tonit,ril (1 : I) umkristallisiert werden. 

Ausbeute 1,6 g = 32% der Theorie. Zersetzung 205" C. 

[(C,HII),I'J][HgJ,]: ber.: P = 3,1%; J = 51,4%: Hg = 20,3%; 
gef.: P = 3,1y0; J = 50,8%; Hg = 20,6%. 

f) [(C,H,,),PJJ[Hg,J,': In gleicher Weise wie zuvor beschrieben werderi BUS 2,5g 
(C,H,,),PJ, und 2 g HgJ, (Mol-Verh. 1:l) leuchtend gelbe Kristalle erhnlten, die sich 
bei 149-160" C zersetzen. Ausbeute 1,7 g = 19%. 

[(C,Hll),PJ][Hg,J,]: ber.: P = l,S%; J = 53,5Y0; Hg = 31,7%; 
gef.: P = 1,6%; J = ,52,6%; Hg = 31,4%. 

Darstellung von Phosphinoxyd-Saureadditionsverbindungcn 
a) (C,H,)&'o * H[Cr(SCN),(NH,),]: 3 g (C,H,),PBr, und 4 g REINECKE-Salz werdnrk 

in 30 ml dthylalliohol gelost und einige Zeit anf dem Wasserbad erwarnit. Beim Ab- 
kuhlen entstehen rosarote Kristalle, die sich bei 138-144" C zersetzen. Ausbeute 4 g = 
S2y0. Die Additionsverbindung ist in Alkohol wenig und in H,O nicht loslich. 

(C,H,),PO * H[Cr(SCN),(NH,),]: ber.: P = 6,8%; Cr = 11,4%; N = 18,5%; 
gef.: P = 6,7%; Cr = 11,2%; N: IS,S%. 

b) [ (C,H&PO],. H[Cr( SCN),(NH,) : Zu einer Losung von 3g NH,[Cr( SCN),(NH,),]. 
H,O in 40 ml hithylalkohol werden 2 g (C,H,),PO gegeben. Daranf wird zu der erwarmten 
Losung 2 n HCl oder HBr unter Umschwenken langsam zugetropft bis kein Niederschlag 
mehr entsteht. Nach Erkalten wird die kristalline Fallnng abfiltriert, mit 7Oproz. C,H,OIT 
gewaschen nnd im Vakuum bei 40-50' C getrocknet. 

14* 
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Ausbeute 2,s g = 63,8%. Zersetzung 130" C. 
Die Verbindung ist in C,H,OH maI3ig loslich und zersetzt sich in Aceton. Sic kri- 

stallisiert aus C,H50H in rosaroten Nadeln. 

[(C,H,),PO],. H[Cr(SCN),(NH,),]: ber.: P = l0,5%; N = 14,30/6; 
gef.: P = 10,3%; N = 14,4%. 

c) (C3H,),P0 - H[Cr(SCN),(NH,),]: 2 g Tri-n-propylphosphindijodid und 2 g REI- 
NEcKE-Salz werden in 15-20 ml heiBein C,H50H gelost. Beim Erkalten kristallisieren 
aus der klaren Losung rote Blattchen, die sich bei 133" C zertretzen. Sie sind in Alkohol 
ieicht und in H,O unlhlich. Ausbeute 0,8 g = 33,3%. 

(C,H,),PO . H[Cr(SCN)4(NH,),]: ber. : P = 6,2%; N = 16,9%; 
gef.: P = 5,9%; N = 16,6%. 

d) (C,H,),PO * H[Cr(SCN),(NH,),] : 4 g Tri-n-butylphosphindichlorid urid 6 g 
REINEOKE-SalZ werden in 60 ml C,H50H gelost und danach unter Umschwenken H,O 
zugcgeben bis kein Niederschlag rnehr entsteht. Ausbeute 6,3 g = 80%. Die Filllung 
wird aus C,H,OH umkristallisiert. Die roten Kristallblattchen zersetzen sich bei 124 his 
126" C .  Die Additionsverbindung ist, in typischen organischen Losungsmitteln und 

(C,LH,),PO. H[Cr(SCN),(NH,),]: her.: P = 5,7%; N == l5,6%; Cr = 9,7%; 
gef.: P = 5,9%; I\i = 15,7%; Cr = 9,4%. 

4 I(C8Hll)&'Ol, H[Cr(SCN),(NH3),I : 4,4 g (C,H,,),PBr, und 4 g 
N11 ,[.Cr(SCN),(NH,),] . H,O werden in 30-40 ml khylalkohol gelost und danach unter 
Umschwenken Wasser zugesetzt, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Die Ausbente 
an Rohprodukt betragt 5 g = 54,8% der Theorie. Die Additionsverbindung wird aus 
Isopropanol oder Methanol umkristallisiert. Die weinroten Kristalle, die ohne Wasser 
odt-r 2Zlkohol kristallisieren, zersetzen sich bei 152" C. 

[(C,EI,,),PO],. H[Cr(SCN),(NH,),]: ber.: P = 6,7%; Cr = 5,6%; SCN = 26,4%; 
gef.: P = 6,8%; Cr = 5,8%; SCN = 25,3%. 

f )  (C,Hll),PO + H[Cr(SCN),(NH&] : 1,5 g (CBA,,),PCI, wcrden in 6-8 ml C2H50H 
gt' l i ist und eiue I&urig von 2 g REINECKE-Salz in 15 nil etwa 70proz. C,H50H zugegeben. 
h'ach einigern Schutteln setzt spontane Kristallisation ein. ICs wird abfiltriert und mit 
wenig Alkohol gcwaschen. Die Substanz ist in Alhokol gut loslich. Ausbcute 1 g = 38%. 
Zrrwtzunp 171" C .  

(C,Hll),PO. H[Cr(SC&),(NH,)J: ber.: P = 5,00/o: S = 13,6%; Cr = 8,4%; 
gef.: P = 4,904; Y = 13,776; Cr = 7,9Yo. 

a) [(C&l,)$'O], * H[JJ : Mesc Verbindung wird fast fornielrein erhalten, wenn 
~rio\..clol~~x~lphosphiridijodid in dcr eben notwerrdigen Menge .&thylalkohol (95proz.) 
urrikristallisiert wird. Die gelbbraunon Kristallblilttchen sind in Wasser nicht, in Alkohol 
niii8ig loslich und z tzeii sich h i  190--191" C. 

[(C6Hl,)J'O]2~ H[,J,]: ber.: F' -- S,?lyo; ,J = 39,0%; C := 44,3%; li  = 6,9o/b; 
gd . :  P .= 6,.?%; J = 39,0%; C := 44,5%; €1 = 6,9%. 

11) [(C6Hl,)~YO], - H[HgJ,] : Tricyclohexylphospliinosyd wird mit einer heil3en 
Lijsung von H J  iintl HgJ, - (iiqniniolar entsprechcnd H[HgJ,]) -- i n  60-70proz. iithyl- 
d k r ~ h o l  i r r i  i~'b(Wc!hul~ vel'sctsl.. tius der klaren, orangegelhen ~ i i s u n g  kristallisioren gelbe 
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V: 

100 
200 
400 
800 

1600 

I00 
200 
400 

101 
202 
404 
808 

1616 

Nadeln vorn Smp. 138' C aus, die in kalteni Alkohol wenig loslich sind. Die Ausbeute 
betragt 80% des eingesetzten (C6H&PO. 

[(C,H,l),PO]B. H[HgJ,]: ber.: Hg = 17,1%; J = 32,4%; 
gef.: Hg = 17,3%; ,J = 32,2%. 

Rx : /Iv : 

910 22,6 
1690 24,4 
3210 25,7 
6100 27,o 

11720 28,l 

821 25,l 
1565 26,4 
3000 2 7 3  

797 26,l 
1470 %8,3 
2768 30.0 
5220 31,9 

lOOG0 33,l 

Leitfahigkeitsmessiingc?n 
IIic Widerstandsmessungen werden mit einer einfachen WHEATSTONESChen Walzcn- 

briicke niit Telefonanzeige durchgefuhrt. Als Vergleichswiderstand dient in dcr MeB- 
briicke ein regelbarer, sechsdekadischer Widerstandskasten. Die 
MeBzelle nach nebenstehender Skizze gestattet das Fiillen sowie 
das Verdiinnen der Losung im N,-Gegenstrorri. Die Messungen 
werden in Nitrobenzol, dessen Eigenleitfahigkeit 3,5-4,0 . 

D-l cm-' bei 25" C betragt, dnrchgefuhrt. Die MeBzelle 
befindet sich in einem Thermostaten (25' C), ihre Widcrstands- 
kapazitat (C) wird init [(C,H,),N]J bestinimt und standig 
liontrolliert. Die Mol-Leitfahigkeit einer 0,00823 molaren Lo- 
sung von [(C,H,),N]J betragt jl = 29,4 bei 25" C. 

Aus den gemessenen Widerstanden wird die Mol-Leitfihig- 

bestinimt. 

V ist die Verdunnung in Litern, in denen ein Mol des 
Stoffes gelost ist. Der Widerstarid Rx des Elektrolyten wird ails 
dem variablen Vergleichswiderstand R und den Abstiinden a nnd b dcs verschiebbaren 

Kontaktes bestinrnit - 

c .loo0 .v 
keit 2, nach A, = 

R x  Abb. 3. Leitfahig- 
keitsgefali 

. 2?) . 

[(C6Hl&4PC11 [SbC16i 

Einwaage = 0,1625 g in 25 nil  
C = 0,206 CITI-' 

[(C6H5).3pC11 SbCi6i 

Einwaage = 0,1583 g in 25 nil 
C = 0,206 cni-l 

[(CH,),NCH, . CQjH,][SbC16] 
Einwaage = 0,1240 g in 26 n i l  

C = 0,206 crn-' 

16) A. EUCKER u. R. SUHRMANX, Physika1.-chem. Praktikumsaufgaben, 3.  neubear- 
jeitete Auflage S. 184 (1952). 
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~ 

(('tiH3,PJ 2 

Einwaage -= 0,2114 g in 35 1n1 
(' == 0,206 ern-' 

(CH,CH,CH,CH,),€'J , 
Einwaage = 0,1711 g in 25 n1l 

[(C',~,,),PJ ICHgJ3J 
I3inwangc = 0,2473 g i i i  25 tril 

C = 0,206 mi-' 

(( 1H3C €i&€I&l'J~ 
Einwaage = 0,1455 g i n  25 n i l  

( '  = 0,206 c1ri-I 

Einwaage = 0,2638 g in 26 nil 
C = 0,269 cin-l 

I (CH,CH,CH,),PJ 

V :  

99,s 
199,o 
398 
796 

1592 

100 
200 
400 
800 

1600 

69 
138 
276 

1101 

101 
202 
404 
808 

1616 

61 
128 
256 
512 

1024 

66,6 
266,4 
532.8 

1065.6 

85 
170 
340 
680 

1360 

fcx : 

1067 
1980 
3600 
6750 

12600 

918 
IF92 
317j 
6010 

1 1T)50 

1165 
1875 
3395 

10925 

2310 
4075 
6845 

11650 
20500 

933 
1818 
3280 
5770 
9850 

1110 
3520 
6370 

1082h 

"-0 1 t d  

1335 
24 95 
4525 
87.5.5 

A" : 

19,3 
20,i 
22,5 
24,3 
2F,0 

",1 
24,3 
25,9 
27,4 
28,5 

14,2 
15,1 
16,8 
20,5 

~ 

11,G 
13,5 
15,9 
18,1 
21,6 

13,9 
14,3 
15,8 
18,0 
21,2 

11,12 
15,G 
17.2 
21.0 

22,; 
26,2 
28,1 
31,0 
32.0 
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Herrn Prof. Dr. FR. HEIN sprechen wir fur seine grol3zugige Unterstutzung, seine 
wertvollen Hinweise wie auch fur sein reges Interesse an diesen Arbeiten unseren beson- 
deren Dank aus. AuSerdem danken mir der staatlichen Plankommission fur die Bereit- 
stellung von Forschungsmitteln. 

Jena, fnstitut fiir Anorganische Chemie der Friedrich-Schiller- Uni- 
versitiit. 

Rei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1956. 


