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Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten. LXI1) 

Nucleophile Spaltuag von ,,Phenylphosphor" 
mi t Lit hi um phenyi 

Von K. ISSLEIB und F. KRECH 

I n h a l t s i i b e r s i c h t .  Reaktionen von Phenylpolyphosphin A mit kleinen Mengen 
Lithiumphenyl fuhren zunachst zu 1,4-Dilithium-l, 2,3,4-tetraphenyl-tetraphosphin, 
Tetraphenylbiphosphin und l-Lithium-l,2,2-triphenyl-biphosphin. Durch schrittweise Er- 
hohung der LiC,H,-Konzentration konnen als weitere Zwischenprodukte 1,3-Dilithium- 
1,2,3-triphenyl-triphosphin und 1,2-Dilithium-diphenyl-biphosphin nachgewiesen werden. 
Nach Spaltung aller P-P-Bindungen liegen neben dem Hauptprodukt Lithium-diphenyl- 
phosphid wenig Dilithium-phenylphosphid und Triphenylphosphin vor. Bildung und Um- 
setzung der Substanzen werden durch Aufstellung einer Reihe abnehmenden elektrophilen 
Verhaltens interpretiert. 

A b s t r a c t .  Reactions of phosphobenzene (phenylpolyphosphine A) with various 
amounts of phenyllithium give 1,4-dilithio-1,2,3,4-tetraphenyl-tetraphosphine, tetra- 
phenyldiphosphine, 1,3-dilithio-1, 2,3-triphenyltriphosphine, l-lithio-1,2,2-triphenyl-di- 
phosphine, 1,2-dilithio-diphenyldiphosphine and, after cleavage of all P-P bonds, lithium- 
diphenylphosphide, dilithio-phenylphosphide and triphenylphosphine. Formation and reac- 
tions of the products are discussed. 

Im Rahmen der Arbeiten iiber das reaktive Verhalten von Phosphor- 
Phosphor-Bindungen wurde die nucleophile Spaltung von Phenyl- 
polyphosphin A durch Lithiumphenyl untersucht. Uber das Moleku- 
largewicht von gelostem Phenylpolyphosphin A, im folgenden stets als 
,,Phenylphosphor" bezeichnet, existieren eine Reihe widerspriichlicher 
Angaben3-5). Wir haben deshalb alle Umsetzungen, die in 6 verschiedenen 
Mengenverhaltnissen mit steigendem Lithiumphenylanteil durchgefuhrt wur- 
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deli durcli die Relation, ,C,H,l'" : LiC,H, charakterisiert, Die Umsetzungspro- 
tluktc. wurden sowohl durch priiparative Aufarbeitung als auch durcli 
3'P-XMR -Spektreii identifiziert. 

I. Ileaktionen ill1 Verhaltnis 4,,CGH5P": 1 LiCGH5 
Entsprecheiid den Umsetzungen des Phenylphosphors mit Lithium- 

tlii)lieii~-lpliosl>hidl) erhiilt man auch mit Lithiumphenyl keiii Phosphid, das 
der uiimittelbaren Spaltuiig eines drei-, vier- oder funfgliedrigen Phenyl- 
~ ~ I i o s ~ ~ l i o ~ m o l e k i i l ~ ~ - ~ )  entstammen konnte. Lediglich eine vorubergehende 
Parbrert iefung iiach Zugabe weniger Tropfen LiC,H5-Losung deutet in 
Analogie zu entsprechenden Beobachtungen aus der SchwefelehemieG) auf 
die lmrzfristige Existenz von {Li(PC,H,)s_lP(C,H5),) (x = 3-5) hin 
(GI.  (1)). Neben unumgesetztem ,,Phenylphosphor" (A 3 :  6 = 4,0 ppm) 
lassen s i c h  iii allen Reaktionen Tetraphenylbiphosphin (A 3 : 6 = 15,4 ppm), 
1,4-Dilitliium-l,~,3,4-tetraphenyl-tetraphospliiii (A 1: 6 = 3,4; 11,7; 70,7; 
80.4: 89,3 ppm) und l-Lithium-I, 2,2-triphenyl-biphosphin (A I : 6 = - 3 , 3 ;  
10.3: 62.9; 7G.2 ppm) nachweisen. Es ist anzunehmen, daB (C6H,)2P- 
P(C6H8)2 wid Li(PC,H,),Li aus den Primarspaltprodukten des ,,Phenyl- 
phosphors" durch intermolekulare Wechselwirkung hervorgehen l). da die 
T-crhindungeii sowohl iiucleophile wie elektrophile Zentren enthalten 
(GI. ( 2 ) ) .  

s 
n (C,H,P), + LiC,H, --f {Li(PC6H5)x-1P(C,H,)z} (x = 3-*5) (1) 

['s Li(PC,H,),lP(C,H,),} --t Li(PC,H,),Li + (C,H,),P-P(C,H,), 

+ (C@H5P)ll. (2) 

Die gleichzeitige Anwesenheit von ,,Phenylphosphor" uiid l-lithium- 
1.2,2-triphenyl-loiphosphin zeigt, dalj der erste Schritt, die Spaltung des 
Phenylphospliorrings (Gl. (I)), langsamer verliiuft als die weitere Umsetzung 
des Ringoffnungsprodukts mit Lithiumphenyl (Gl. ( 3 ) ) ,  die am Beispiel des 
(hypothetischen) l-Lithium-I, 2,3,4,5,5-hexaphenyl-pentaphosphin gezeigt 
\\ crden soll. 

(3) 

1)s gebildete Lithium-diphenylphosphid kann sofort wieder mit ,,Phenyl- 
phosphor" zu den Primarprodukten {Li(PC,H,),P(C,H,),} reagieren, die ent- 
n-eder durch LiP(C,H5), bzw. LiC,H, (Gl. (3)) zu l-Lithium-l,2,2-triphenyl- 
l~iphosphin abgebaut werden, oder sich, wie es in G1. ( 2 )  formuliert wurde, 
z 11 Tetraphenylbiphosphiii und 1,4-Dilithium-l,2,3,4-tetraphenyl-tetra- 

Li(PC',H,,),P(C,H,), + 3 LiC,H, -+ 3 LiP(C,H,), + C,H,(Li)P-P(C,H,),. 

6, I< .  K. JV ~ C : E R L E ,  Dissertation Universitat Miinchen, 1960. 
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phosphin umsetzen. Auch das zusatzlich vorhandene Lithium-diphenyl- 
phosphid, gemaB einer im Verhaltnis 4 ,,C6H5P": ILiP(C,H,),: 1LiC,H5 
durchgefuhrten Reaktion, wird in die verschiedenen nucleophilen Spaltungs- 
vorgange einbezogeii. Im Kernresonanzspektrum der Phosphiddioxanate 
dieser Umsehzung ist LiP(C,H,), ( 6  = 26 ppm) nicht nachzuweisen, da 
sich die vorhandenen Resonanzlinien ohne Ausnahme den Verbindungen 
Li(PC,H,),Li und C,H,(Li)P-P(C,H& zuordnen lassen. Infolge der nur 
gemeinsamen Bildung von Li(PC,H5),Li und ( C,H,),P-P(C,H5), resultiert 
eine Parallelitat von Tetraphenylbiphosphin zu Disilanen R,Si-SiR, und 
Disulfanen RS - SR, welche standig in den Reaktionen der Polycyclosilane 
[(C,H,),Si], (n = 4, 5, 6) mit LiC,H, oder LiSi(C,H,)37)8) bzw. des elemen- 
taren Schwefels mit LiC,H59), GRIGNARD-Reagenzien'"-') '') und anderen 
metallorganischen Verbind~ngenl~)1~) als Begleitprodukte vorhanden sind. 

Die Spaltung des Oktaphenyl-cycl~tetrasilans~) mit Triphenylsilyl-lithium fuhrt zu 
1,5 ma1 soviel Hexaphenyldisilan als mit der gleichen molaren Menge Lithiumphenyl. 
\VUYTS*O~) fuhrt die Bildung von Diphenyldisulfan darauf zuruck, daB das Primarprodukt 
C,H,SMgBr weiter mit Schwefel reagiert. 

Daraus ist zu entnehmen, daB Disilane, Biphosphine und Disulfane als 
Reaktionsprodukte starker hervortreten, wenn der Abbau der Polycyclo- 
verbindungen des Siliciums, Phosphors und Schwefels durch schwache nucleo- 
phile Agenzien erfolgt. Offensichtlich sind diese Agenzien nicht in der Lage, 
die nach dem ersten Spaltungsschritt vorliegenden kettenformigen Verbin- 
dungen (GI. (1)) so rasch abzubauen, als daB Sekundarreaktionen nach 
G1. ( 2 )  unterbleiben wiirden. 

Eine Zunahme von 1,4-Dilithium-l, 2,3,4-tetraphenyl-tetraphosphin und Tetraphenyl- 
biphosphin stellt man auch fest, wenn die Temperatur der Reaktionen erhoht wird. Der 
Anteil von (C,H,),P-P(C,H,), am Gesamtphosphor steigt von 10-12% (-70°C) auf 19,5% 
( + 90 - 1100C). 

11. Reaktionen im Verhatnis 4 ,,CGH6P": 2 LiC6H, 
Von den vier unter I. beschriebenen Ausgangs- und Reaktionsprodukten 

,,Phenylphosphor", Tetraphenylbiphosphin, 1,4-Dilithium-l, 2,3,4-tetra- 
phenyl-tetraphosphin und l-Lithium-l,2,2-triphenylbiphosphin sind nach 

7 )  9. W. P. JARVIE u. H. GILMAN, J. org. Chemistry 26, 1999 (1961). 
s, H. GIL319N u. F. K. CARTLEDGE, J. organometallic Chem. [Amsterdam] 3,255 (1965). 
9)  H. GILXAN u. L. FULLHARDT, J. Amer. chem. SOC. 71, 1478 (1949). 

lo) a) H. JVUYTS u. G. COSYNS, Bull. SOC. chim. France [3] 29, 689 (1903); H. WUYTS, 
Bull. SOC. chim. France [3] 35,166 (1906); b) H. WUYTS, Bull. SOC. chim. France 14 51, 405 
(1909). 

11) H. RHEINBOLDT, F. MOTT u. E. MOTZKUS, J. prakt. Chem. 134, 257 (1932). 
12) 0. SCHERER u. M. SCHMIDT, Naturwissenschaften 50, 302 (1963). 
13) M. SCHMIDT u. V. POTSCHKA, Naturwissenschaften 50, 302 (1963). 
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Zugabe eines weiteren Aquivalents Lithiumphenyl ,,Phenylphosphor" und 
Li(PC6H,),Li in den Umsetzungen nicht mehr feststellbar. Den Haupt- 
hestandteil der Phosphiddioxanate (A 7 bei -2O'C) bildet l-Lithium-l,2,2- 
triphenylbiphosphiii (6 = -3,2; 10,6; 63,3 und 76,9 ppm), auf das minde- 
stens 70% des Gesamtphosphors entfallen. Neben C,H,(Li)P-P(C,H6), 
sind 3- 6% Lithium-diphenylphosphid (6 = 26,G ppm) nachweisbar und 
mit etwa gleichem Anteil am Gesamtphosphor (etwa 5%) ist 1,3-Dilithium- 
1,2,3-triphenyl-triphosphin (6  = 57,5 ppm) vertreten. Das Filtrat der 
Phosphiddioxanate enthdlt 2- 1 I yo des Gesamtphosphors als Tetraphenyl- 
biphosphiii und 2 - 4"/, als 'I'riphenylphosphin. 

Die Anreichcrung des 1 -Lithium-1,2,2-triphenyl-biphosphirls erfolgt 
zum Teil uber den nach den Umsetzungen im VerhBltnis 4,,C,HsP": 
I LiC,H , nooh vorhandenen , ,Phenylphosphor" und seine Reaktionsprodukte 
{Li(PC,H,), IP(C6H5)2)  durcli LiP(C,H,),') und LiC,H, (Gl. (3)).  Ferner 
wird C,H5(l~i)T-'-P(C,I-15), zusammen rnit I, 2-Dilithium-l,2-diphenyl-bi- 
phosphin aus 1.4-T)ilithium-l . 2,3,4-tetraphenyl-tetraphosphin nach 4a ge- 
hildet 

Li(L'C,H,),Li + C,H,(Li)P-P(C,H,), 

' Li(PC,H,),Li -+- LiP(C,H,), 

Auf eine weitcre Quelle fur C,H,(Li)P--P(C,H,), sollen folgende Uberlegungen hin- 
weisen: 

Von den fur die Spaltungsreaktionen des Li(PC,H,),Li mit LiC,H,2') typischen Pro- 
dukten 1aRt sich nur eine relativ kleine Menge des 1,3-Dilithium-l. 2.3-triphenyl-triphos- 
phins idtntifiziercn (Gl. (4  b)). 1,2-Dilithium-l, 2-diphenpl-biphosphin, das nach den 
Gln. (4a) und (5) zu erwarten gewesen ware sowie das Endproudkt Li,PC,H, (Gl. (6)) konn- 
t.en nicht naciigewiesen werden. 

Li(PC,H,),Li + LiC,H, -P Li(PC,H,),Li + LiP(C,H,), 
Li(PC,H,),Li 4- LiC,H, --f LI',PC,H, i- LiP(C,H,), . 

( 6 )  
(6) 

In diesem Ziisamnienhang muR die Verringerung des Tet,raphenylbiphosphin-Anteils ge- 
sehen werden. WIhrend nach Zugabe eines Aquivalents LiC,H, je nach Reaktionstempe- 
r a h r  lo-- 20°;, Tetraphenylbiphosphin vorhanden sind, crscheint im Verlauf der weiteren 
Umsetzung mit steigenden Lithinmphenyl-Mengen weniger als die Halfte des voriiber- 
geliend feststellbaren (C,H,)2P-P(C,H,), als Triphenylphosphin. In  den Rcaktionen ober- 
halb -20°C iiit dcshalb neben der bekannten Umsetzung rnit Li,PC,Hsl), die nach Gl. (7) 
direkt zii C,H~,(Li)P--P(C,H,), fiihrt, auch eine Reaktion mit Li(PC,H,),Li nach G1. (8) zu 
diskutieren. 

(C6H5)&- P(C,H,), + Li,PC,H, --f C6H,(Li)P-P(C,H,)2 -+ LiP(C,H,), ( 7 )  
(C6H5),P-P (C,H,), + Li(PC,H,),Ii --f Li(PC,H,),P(C,H,), + LiP(C,H,), . (8) 

Diesen Umsetzungen mu13 eine rasche Wechselwirkung der Reaktionspartner entsprechend 
G1. (9) oder mit Lith iumphenyl im Sinne von G1. (3) folgen. da ZerfallsvorgLnge nach G1. (2) 
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zu Tetrapheriglbiphosphin und 1.4-Dilithium-l,2,3. 4-tetraphenyl-tetrapliosphin fuhren 
wiirden. 

LiP(C,H,)2P(C,H,), + LiP(C,H,), --f 2 C,H,(Li)P-P(C,H,),. (9) 

Obwohl man nach den Gln. (4  b), (a), (6) die Bildung von Lithiumdiphenylphosphid erwarten 
sollte, ist der Anteil bemerkenswert niedrig. Er entspricht etwa dem des Triphenylphosphins 
und korinte damit nahezu allein aus der Spaltung des Tctraphenylbiphosphins mit Lithiuin- 
phenylza) (Gl. (10)) stammen. 

(C,H,),P-P(C,H,), -1 LiC6H5 + (C,H,),P + LiP(C,H,), . (1(J) 

Da ,,Phenylphosphor" durch LiC,H, vor Li(PC,H,)4Li aus den Reaktionslosungen entfernt 
wird. bleibt als Reaktionspartner von LiP(C,H,), nur Li(PC,H,),Li iibrig (GI. (11)). 

Li(PC,H,),Li -+- LiP(C,H,), --f C,H,(Li)P-P(C,H,), -t- Li(PC,E&Li. ( 1  1) 

Eine Wechsel~irkung yon Li(PC,H,),Li mit LiP(C,H,)2 ist wegen der geringeren Elek- 
trophilitat des ,,Triphosphins" kaum noch in Retracht zu ziehen. Eine Spaltung von 
Li(PC,H,),Li durch LiP(C,H,), hingegen ist mit Sicherheit auszuschlicflen. da beide Ver- 
bindungen am C,H,(Li)P-P(C,H,), und Li,PC,H, entst,ehen'). 

111. Reaktion im Verhaltnis 4 J&H8P" : 3 LIC,H, 
Nach weiterer Erhohung der Lithiumphenyl-Menge ist auch 1,3-Di- 

lithium-l ,2,3-triphenyl-triphosphin unter den Reaktionsprodukten nicht 
mehr vertreten. 

Die Konzentration von C,H,(Li)I'-P(C,H,), (A 11 : d = 3,8; 9,7; 61.1 und 
74.9 ppm) geht auf 3.5- 40% zuruck, wahrend der .2nteil des Lithiurndiphenylphosphids 
(0 = 24.1 ppm) durch Spaltung des l-Lithium-1.2.2 triphenyl-biphosphinszc) nach G1.(12) 
auf etwa M0/o ansteigt. 

C,H,(Li)P-P(C,H,), LiC,H, -> 2 LiP(C,H,), . (13) 

Die Phosphiddioxanate enthalten auBerdem noch 1, d-I)ilithium-l,2- 
diphenyl-biphosphin. Da Tetraphenylbiphosphin im Filtrat der Phosphid- 
dioxanate nicht mehr nachweisbar ist und sich die Triphenylphosphinmenge 
gegeniiber den Reaktionen im Verhaltnis 4 ,,CBH5P" : 2LiC,H5 nicht ver- 
grol3ert hat, mu13 ein wesentlicher Teil von (C,H6),P--P(C,H,),, wie schon 
erortert, durch Lithiumphosphide umgesetzt worden sein. 

11'. lleaktioneri in1 Verhaltnis 4 ,,C6H61"' : 4 EiCI;H, 

70- 80% des Gesamtphosphors entfalleii iiach cliesem Umsetzungs- 
verhaltnis nun auf Lithium-diphenylphosphid (A 1 2  : B = 25,5 ppm). Ob- 
wohl die Lithiumphenyl-Menge ausreicht, urn alle Phosphor-Phosphor- 
Bindungen zu spalten, ist erst nach langerem Erliitzen auf 80-90°C die Um- 
setzung des 1,2-Dilithium-l, 2-diphenyl-biphosphins nach (21. (13) voll- 
standig "). 

C,H,(Li)P-P(Li)C,H, + LiC,H, --f Li,PC,H, 1 LiP(C,H,),. (13) 
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Tabelle 1 
I, h o r ' ' m i  t L i t  11 i u m p h e n y 1 E i n z e l h e i t e n  z u r  U m s e t :  ; y o n  , , P h e n v l ~ h c  " I  

Reaktionsansatz A 1  A 2  A 3  A 4  

UmsetzungsverhBltnis 
,,C,H5P" :LiCeH6 4:l 4:l 4:l 

~ 

Phenylphosphor 
(9) 

Lesungsmittel 
(ml) 

40 
Toluol Toluol 
250 'O 600 

9,7 1 15,' 

.-. 

40 
Toluol 

600 

78 

75 

40 
Toluol 

600 

7,s 

75 

~~~ 

10 
Toluol 
75 

LiC,HS (c) 

Di-n-propylllther ( id)  
in 

1,95 

18,2 95 1 150 

Temperatur ("C) 
Reaktionszeit 

- 70 
1 Min. 

- 70 
1 Std. 

- 20 
1,5 Stdn. 2 Stdn. 

90-110 
60 X n .  

Phosphid-diosanat 

Analyse "6 gef. 

Atoinverhaltnis Li:P 
I1P- NiIIR-Spektrum 

in THF 
6 (PPl11) 

(@a) 

84 
[54,31 

Li 1,84 
P 18,53 
1:2,26 

-3,3; 3,' 
10,3; 11,' 
62,Q; 70,' 
76,2; 80,' 
84,3; 89,: 
93,4 

36,5 
[58,21 

Li 1,71 
P 18,24 
1:2,39 

9,6; 58,3; 
70,l; 75,8; 
79,6; 88,3 
93.1 

-3,8; 2,4; 

36,4 
[53,71 

Li 1,75 
P 16,91 
1:2,16 

41 61,6 
[61,11 [81,41 

Li 1,02 Li 1,97 
P 19,88 P 15,22 
1:2,31 1:1,73 

-2,3; 2,95; 
11,3; 64,O; 
773; 81,l; 
90,4 

Umsetzung des Phosphid- 
dioxauats mit C,H,Cl: 
Phenylphosphor (9)") 

[C&(C&)Plz (g) 

6,6 [13,21 

12,l [23,8] 14,2 [27,91 

12,4 [18,11 10,5 [15,31 

(CJMsCeHJ' (9 )  --________ 
Filtratruckstand des 
Phosphid-dioxanats (6) 
31P-ND1R-Spektrum 
in Benzol G(ppm) 

n'acli Oxydation b m .  
Schnefelung des Filtrat: 

(entspr. Tetraphenyl- 
biphosphin) 

~ _ _ _ ~  

( C J U P O O H  

(C,Hs)J'O (9) 
( C J U P S  (g) 

21,7 25 

4,O; 15,4 2,7; 163 I 

a )  311e Angaben in eckigen Klammern entsprechen yo-Gesamtphosphor. 
b) In den Ansatzen 10 und 14 wird die LiC,H,-Losung vorgelegt und die Losung des Phenyl- 
phosphors zugetropft. 
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30 
Toluol 

450 
- 

11,7 

71 

40 35,7 1 37 
Toluol Toluol 

1 

10 

160 200 

15,5 2 3 3  ! 20,l 30,9 I 57,6 15,3 

4:2 4:2 ~ 4 : 2  I i y p  

6,4 [lo,>] 

(5A) 
3 [3,91 

4:2b)  ~ 4:3 ~ 4 : 1  4 : 8h) 
- 

I I 
i , 6  [9,6] 1 1,3 [1,6] 5 2  [6,41 

2,1 [2,4] 1 2,2 [2,1] 2,7 [2,61 ~ 

~ 

(64) 1 (L1) (4,4) 1 4 2  [3,81 3,3 [4,71 I 3,3 [3,41 3,1 [3JI  

115 

- 20 
3,5 Stdn. 

4 4 3  

[83,71 
Li 1,89 
P 16,21 
1 :1,92 

-3,2; 10,6; 
26,O; 57,s; 
63,3; 7 6 9 ;  

150 

64.8 

-3,7; 10,o; 
24,O; 5 7 2 ;  
63,O; 76,8; 

69,6 
[95,71 

Li 1 3 4  
P 15,79 

1:1.95 

150 233 

- 20 i 90-110 
2,5 Stdn.c) 4,5 Stdn. 

60,7 
1851 

Li 2,OO 
P 16,10 

l:1,60 

84,8 
"9521 

Li 2,16 
P 13,OO 

1:1,35 
-3,8; 9 , i ;  
24, l ;  61,l;  
i4,9 

188 

-20 
4 Stdn. 

61,l  
[92,71 

Li 2,30 
P 1 1 3 4  
1 : 1,09 

25,5 

300 

60-90 
20 3Iin.c) 

nicht 
isoliert 

_ _ _ ~ ~ -  

680 

so- 90 
80 3fin.C) 

nicht 
isoliert 
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Wird der Reaktionsansatz bei -20°C durchgefiihrt, dann ist auch nach liingerer Auf- 
bewahrung (2  Monate) Dilithium-phenylphosphid, bzw. Diathylphenylphosphin - nach 
Umsetzung mit Athylchlorid - nicht festzustellen. Die Losungen enthalten hingegen bis zu 
lbyo 1,2-Diathyl-l, 2-diphenyl-biphosphi11, das aus 1,2-Dilithium-l, 2-diphenyl-biphosphin 
und Athylchlorid gebildet w i d .  Der Triphenylphosphin-hnteil bleibt mit 3- 5% des Gr- 
samtphosphors im Bereich der Triphenylphosphin-Ausbeuten der beiden vorangegangenen 
Phen~lphosphor-Lithiumphen~l~Umsetzungsverha~tnisse. 

V . Keaktionen, in denen Lithiumphenyllosungen vorgelegt werdm 
Vcrsuche, (lurch langsames Zugeben einer benzolischen Losung von ,.Phenylphosphoi.'- 

xu iiberschussigem Lithiumphenyl in siedendem Di-n-propylather (Verhaltnis 8 LiC,H, : 
4 .,CGH,P"), die Bildung von Dilithium-phenylphosphid und Triphenylphosphin vollig aus- 
zuschlielJen, blieben ohne Erfolg. Es  gelang, nach der Umsetzung mit Athylchlorid, die glei- 
chen Mengen von Diathylphenylphosphin und Triphenylphosphin zu isolieren nie  sie bei 
ainem ReaktionsverhLltnis von 4 ,,CGH5P": 4LiC,H, (SO-90°C) auftraten. 

Ahnliche Erfahrungenloa-b)ll) liegen von Umsetzungen des Schwcfels mit iiber- 
schiissigen GRIGXARD-Losungen vor, in denen nach der Hydrolyse neben dem in 50- 76proz. 
Xusbeute anfallcndem Mercaptan noch Disulfid, Thioather und Schwefelwasserstoff auf- 
treten. Als Ursache ist in beiden Fallen ein Eingreifen der Spaltprodukte LiPR, bzw. 
BrMgSR in die nucleophilen Reaktionen anzusehen. 

Eine unter analogen experimentellen Bedingungen durchgefiihrte Umsetzung in1 Ver- 
haltnis 2 C6H,lJi: 4 ?,C6H5P'' zeigt die gleichen Ergebnisse der unter 11. besprochenen Reak- 
tionen. Der Verlauf IaBt sich in zwei Phasen unterteilen. Nach Zutropfen der halben 
.,Phenylphosphormenge" liegt entsprechend dem Verhaltnis 4 LiC,H, : 4 ,.C,H,P" neben 
wenig Dilithium-phenylphosphid und Triphenylphosphin hauptsachlich Lithium-diphenyl- 
phosphid vor, das in der zweiten Phase rnit dem Rest des ..Phenylphosphors" reagiert'). 

VI. HeaktivitItsreihe der Spaltprodukte des .,Phenylphosphors" 
Nach allem lassen die Umsetzungen des .,Phenylphosphors" mit Litihum- 

phenyl erkennen, da13 fur die Reaktionsprodukte hinsichtlich ihres elektro- 
philen Verhdtens gegenuber Lithiumphenyl folgende Sequenz resultiert 

Li(PC,H,),_,P(C,H,), (x 2 3) > (C,H,P),, (n = 3, 1, .3) 

, LI(PC,H,),Ll > (C,H,)21'-P(C,jH,),; LI(PC,H,),LI 

> C,H,(Li)P-P(C,H,), > Li(PC,H,),Li. 

Anfaiigsglieder dieser Reihe reprasentieren (Li(PC,H,),_,P(C',H~),) ( x z  3 ) .  
die zwar nicht nnchgewiesen werden konnten, wohl aber als unmittelbare 
Produkte dcr \Vechselwirkung verschieden grol3er Phenylphosphormolekile 
entstehen mussen. Sie unterliegen zumindest teilweise, einem sehr schnellen 
Abbau durch Lithiumphenyl. 1,4-Dilithium-l, 2,3,4-tetraphenyl-tetra- 
phosphin mu13 nach ,,Phenylphosphor" folgen, da die Umsetzungen im Ver- 
hiiltnis 4,,C,H,P" : ILiC,H, noch kein 1,3-Dilithium-l, 2,s-triphenyltri- 
phosphin enthalten, das aus dem Li(PC,H,),Li entsteht. Die Reihenfolge von 
(CSH5)2P-P(CBH5)2 zu 1,3-Dilithium-l, 2,3-triphenyl-triphosphin 1aOt sich 
iiicht eindeutig entscheiden Tetraphenylbiphosphin steht vermutlich vor 
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Li(PC6H5)3Li, da Triphenylphosphin als Spaltprodukt von (C6H5)gP- 
P(C,H5), in Spuren schon in 4, ,C,H5P" : 1 LiC,H,-Reaktionen nachzuweisen 
ist. Das geringste elektrophile Verhalten gegeniiher LiC,H5 zeigt 1,2-Di- 
lithium-l,2-diphenyl-biphosphin, das als letztes Glied der Reihe dem 
1 -Lithium-l,2,2-triphenylhiphosphin folgt. 

Experimenteller Teil l4) 
Alle Umsetzungen werden in einer Argon- Atmosphare durchgefiihrt. Die verwendeten 

Losungsmittel werden iiber Henzophenon-Natrium getrocknet und jeweils kurz vor Ver- 
wendung destilliert. 

Ums e t zu nge n v on  , , P he  n y l p  h o  s p  h o r  ' ' m i t  L i t  h i u m p he  n y 1. In eine Losung 
von ,,Phenylphosphor" in Toluol bzw. Benzol tropft man die entsprechende Menge Li- 
thiurnphenyll5), gelost in Di-n-propylather. Durch Zugabe von Dioxan (etwa 1-3mal 
soviel, als der Gewichtsanteil von LiC,H, betragt) wird eine Auftrennung in die unter diesen 
Bedingungen unliislichen Lithiumphosphiddioxanate und die loslichen Verbindungen Phe- 
nylphosphor, Tetraphenylbiphosphin und Triphenylphosphin erzielt. Der Niederschlag 
wird abfiltriert,, mit Benzol gewaschen und bei Zimmertemperatur im Vakuum getroknet. 
Den nach Ausfuhrung von Analysen und 31P-NMR-Spektren verbleibenden Teil der Dioxa,. 
natfallung suspendiert man in Ather und setzt mit einem AthylchloridiiberschuB um. Aus 
dem Niederschlag, der bei dieser Reaktion entsteht, wird LiCl mit Methanol herausgelost 
und der Anteil des Phenylphosphors bestimmt. Durch fraktionierte Destillation im Vakuum 
erhalt man aus dem Ruckstand der atherischen Losung die in der Tabelle aufgefiihrten 
Phosphine und Biphosphine (vgl. Tab. 1). 

Das Filtrat der Lithiumphosphid-dioxanate wird eingeengt und im Vakuum von 
Losungsmittelresten befreit. Mit Renzol lassen sich hier noch einige Gramm Phosphid- 
dioxanat abscheiden, die znr Hauptmenge gegeben werden. Nach erneutem Einengen wiegt 
man den losungsmittelfreien Ruckstand. 

Die Trennung und Charakterisierung erfolgt entweder durch Schwefelung oder durch 
Oxydation in benzolischer Losung mit Wasserstoffperoxid und einer kleinen Menge Jod. 
Bei oxydativer Aufarbeitung kann der Anteil des ,,Phenylphosphors" im Filtrat abgeschatzt 
werden, wenn man die Gewichtsdifferenz zwischen noch nicht oxydiertem Ruckstand 
und dcr Summe (C,H,),P + (CoH,),P,, berechnet aus den Oxydationsprodukten (C,H,),PO 
und (C,H,),POOH, ermittelt (vgl. Tab. 1). 

14) Vgl. fruhere Mitteilungeri. 
15) W. SCHLENK 11. .J. HOLTZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 272 (1917). 

Halle (Saale), Sektioii Chemie, Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie der 
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