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Diphosphanes, 1 -Lithium-2-hydrogen-1,2-di-rm-butyldiphosphide,
1.2-Dilithiurn-l,2-di-rm-butyldiphosphide, l,2-Dipotassium-l,2-diisopropyldiphosphide,
1.2-Dichloro-l,2-diisopropyldiphosphane

l-Lithiurn-2-hydrogen-l,2-di-rm-butyldiphosphide (1) and l,2-dilithium-l,2-di-terf-butyl- 
diphosphide (2) have been synthesized by the metalation of 1,2-di-terf-butyldiphosphane with 
H-butyllithium. l,2-Dipotassium-l,2-diisopropyldiphosphide (3) and l,2-dichloro-l,2-diiso- 
propyldiphosphane (4) were obtained by the degradation of a mixture of isopropylcyclophos- 
phanes (z-PrP)34 by potassium and phosphorus(V) chloride, respectively. The compounds 1-4  
are easily accessible starting materials for the synthesis of open-chain and cyclic terf-butyl- 
or isopropylphosphanes. The 31P NMR parameters of 1-4  as well as of the triphosphide 
K2(/-PrP)3 and the tetraphosphide K2(/-PrP)4 are reported.

Zur Synthese von kettenförmigen oder cycli­
schen Organylphosphanen mit P-P-Bindungen im 
Molekül sind funktionalisierte Organyldiphos- 
phane als Ausgangsverbindungen von Interesse. 
Besondere Bedeutung haben in diesem Zusam­
menhang neben trimethylsilyl-substituierten Di- 
phosphanen, wie Me3Si(Ph)P-P(Ph)SiM e3 [2, 3], 
die Verbindungsklassen der 1,2-Dialkalimetall-
1.2-diorganyldiphosphide und der 1,2-Dihalogen-
1.2-diorganyldiphosphane. Als entsprechende Di- 
phosphide sind in der Literatur die Phenylverbin­
dungen MI(Ph)P-P(Ph)M I (M1 = Li [4-6], Na [7, 
8], K [5] und die Alkylderivate K (R )P -P (R )K  
(R = Et [9, 10], r-Bu [11]) beschrieben. Von den 
Halogen-substituierten Diphosphanen sind die 
Phenylverbindungen X (Ph)P-P(Ph)X  (X = Br 
[12], I [13]) und die rm-Butylderivate 
X(f-Bu)P-P(r-Bu)X (X = CI [14, 15], Br [14],
I [14]) bekannt. Da sich zur präparativen Gewin­
nung und spektroskopischen Charakterisierung 
von phosphorreichen Organylphosphanen die tert-
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butyl- und isopropyl-substituierten Verbindungen 
als besonders geeignet erwiesen haben [16], war 
es wünschenswert, die Palette der als Synthese­
bausteine verwendbaren Organyldiphosphane mit 
R = t-Bu und /-Pr zu erweitern. In der vorliegen­
den Arbeit wird über die Darstellung und Eigen­
schaften der neuen funktionalisierten Diphos­
phane l-Lithium-2-hydrogen-l,2-di-teA7-butyldi- 
phosphid (1), l,2-Dilithium-l,2-di-rerr-butyldiphos- 
phid (2), l,2-Dikalium-l,2-diisopropyldiphosphid
(3) und l,2-Dichlor-l,2-diisopropyldiphosphan (4) 
berichtet.

L i(f-B u)P-P(f-B u)H  (1) und 
L i(f-B u)P-P(f-B u)L i (2)

l-Lithium-2-hydrogen-l,2-di-terf-butyldiphosphid
(1) ist durch Metallierung von 1,2-Di-terr-butyl- 
diphosphan [17] mit «-Butyllithium in polaren 
oder unpolaren Solventien erhältlich. Bei Raum­
tem peratur

H(r-Bu)P-P(r-Bu)H + n-BuLi
Li(r-Bu)P-P(r-Bu)H + n-BuH

1

wird auch bei Anwendung eines Überschusses von 
/?-BuLi ausschließlich das Monolithiumsalz 1 ge­
bildet. Wird die Metallierung in Diethylether oder
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Tetrahydrofuran durchgeführt, so läßt sich 1 an­
schließend aus der Reaktionslösung weder durch 
Abkühlen noch durch Zugabe von «-Pentan ab­
scheiden, was auf die Bildung von Lösungsmittel- 
addukten zurückzuführen sein dürfte. Bei Umset­
zung in «-Pentan fällt 1 dagegen als gelblicher 
Feststoff aus und kann lösungsmittelfrei isoliert 
werden.

Das Monolithiumsalz 1 ist im trockenen Zu­
stand ein beigefarbenes, an der Luft pyrophores 
Pulver, das in polaren Solventien leicht löslich, 
aber unlöslich in unpolaren Solventien ist. Beim 
Erwärmen unter Luftausschluß tritt oberhalb 
220 °C Zersetzung unter Braunfärbung ein. Im 
^'Pf’HJ-NMR-Spektrum ist 1 durch ein AB- 
System mit (5A = -14,9, <3B = -68,4 und JAB -  
-288,5 Hz (in THF, 27 °C) charakterisiert. Bei 
Nichtentkopplung der Protonen werden die Tief- 
feld-Signale des PA-Atoms durch direkte P,H- 
Kopplung dublettiert (V(PA,H) = +198 Hz) und 
alle Linien des AB-Systems durch long-range- 
Kopplung mit den ter/-Butylgruppen aufgespalten, 
so daß insgesamt sechs Dezetts beobachtbar sind.

Die in der Literatur beschriebenen Dialkali- 
metall-diorganyldiphosphide MI(R )P-P (R )M I sind 
ausnahmslos durch Ringspaltung von Organyl- 
cyclophosphanen (PR)„ (n -  5, 4) mit Alkalimetal­
len erhalten worden [5-11]. Für den Abbau des 
kinetisch sehr beständigen Tetra-terr-butylcyclo- 
tetraphosphans bis zum l,2-Dilithium-l,2-di-/err- 
butyldiphosphid (2) ist die Nucleophilie von me­
tallischem Lithium jedoch zu gering. Verbindung
2 kann aber durch Metallierung von 1,2-Di-tert- 
butyldiphosphan mit «-Butyllithium bei erhöhter 
Temperatur gewonnen werden. Um dabei eine 
partielle Zersetzung des eingesetzten

H(r-Bu)P-P(r-Bu)H + 2«-BuLi
Li(r-Bu)P-P(/-Bu)Li + 2«-BuH

2
Diphosphans auszuschließen, wird dieses zu einer 
siedenden Lösung von «-Butyllithium in «-Hexan 
gegeben. Bei dieser Reaktionsführung kann 2 
nach Einengen und Abkühlen auf -3 0  °C frei von 
phosphorhaltigen Nebenprodukten erhalten wer­
den. Ein nucleophiler Angriff der P-P-B indung 
findet unter den Reaktionsbedingungen auch bei 
Überschuß von «-BuLi nicht statt.

Die Dilithiumverbindung 2 ist ein schwach gel­
ber, an der Luft selbstentzündlicher Feststoff, der

unter Schutzgas bei Raumtemperatur unzersetzt 
aufbewahrt werden kann. Im geschlossenen Gefäß 
tritt oberhalb 240 °C Zersetzung unter Braunfär­
bung ein. Frisch hergestelltes 2 bleibt im Gegen­
satz zu dem entsprechenden Kaliumsalz [11] in 
«-Hexan längere Zeit in beträchtlichen Konzen­
trationen gelöst (bis zu 0,7 mol/1 bei -7 8  °C), so 
daß es für homogene Synthesen in Lösung geeig­
net ist. Mit Wasser im Überschuß findet bei Raum­
tem peratur eine quantitative Rückbildung von
1,2-Di-tert-butyldiphosphan statt. Im 31P[1H}- 
NMR-Spektrum zeigt 2 ein verbreitertes Singulett 
bei ö = -99,4 (in «-Hexan, 20 °C), das in Tetra­
hydrofuran aufgrund der Bildung eines Lösungs- 
mitteladduktes nach tieferem Feld verschoben 
wird.

K (*-Pr)P-P(/-Pr)K  (3)

Während die Dikalium-dialkyldiphosphide 
K (E t)P -P (E t)K  [9, 10] und K(r-Bu)P-P(/-Bu)K 
[11] durch Spaltung der entsprechenden Alkylcy- 
clophosphane mit Kalium erhältlich sind, ist über 
das reaktive Verhalten der Isopropylcyclophos- 
phane (/-PrP)3 [18] und (/-PrP)4 [19, 20] gegenüber 
Metallen bislang nichts bekannt. Diesbezügliche 
Versuche zeigten, daß die relativ stabile Dreiring- 
Verbindung (z'-PrP)3 beim Rühren mit Kalium in 
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur bereits in­
nerhalb weniger Minuten quantitativ in die Vier- 
ringverbindung (z'-PrP)4 umgelagert wird, so daß 
als Edukt das leicht zugängliche Oligomerenge- 
misch (/-PrP)3 4 [18] einsetzbar ist. In konzentrier­
ter THF-Lösung entsteht im Reaktandenverhält- 
nis /-PrP:K  äi 2:1 bei Raumtemperatur als einzi­
ges Spaltprodukt das schwerlösliche Tetraphos- 
phid K(/-PrP)4K, das nach Trocknen im Hoch­
vakuum lösungsmittelfrei als zitronengelbes Pul­
ver erhältlich und im ^'PpHJ-NMR-Spektrum 
durch ein AA'BB'-System mit folgenden Para­
metern charakterisiert ist: dA A ' = -0,5, <5b,b' = 
—78,0, / Ab,a b' = -334,7 Hz, Ja b .a b  = ~2,5 Hz, 
JAA' = -281,9 Hz, 7Bb' = +121,2 Hz (in THF, 
-3 0  °C) [21], In siedendem Tetrahydrofuran wird 
im Verhältnis /-PrP:K  = 1,2:1 innerhalb von 
7 -1 0  d als Hauptprodukt das Triphosphid 
K(/-PrP)3K gebildet, das aber bislang nicht rein 
isoliert werden konnte; es gibt sich im 31P{1H }- 
NMR-Spektrum durch ein AB2-System mit 
dA = -13,5, (5b = -64,7 und JAB = -269,0 Hz (in
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THF, 10 °C) zu erkennen [21]. Bei weiterer E r­
höhung des Kaliumanteils und Umsetzung im Ver­
hältnis /-PrP:K  1:1 erfolgt schließlich ein weit­
gehender Abbau der längerkettigen Phosphide 
zum Diphosphid 3 gemäß der Bruttogleichung

n K + (/-PrP)„ —> nt2 K (/-Pr)P-P(/-Pr)K . 
n = 3, 4 3

Wie die Untersuchungen zeigten, erfordert dabei 
die Bildung von 3 aus reinem (/-PrP)4 wesentlich 
längere Reaktionszeiten als aus dem Oligomeren- 
gemisch (i'-PrP)34 [18]. Eine Verkürzung der Re­
aktionszeit wird außerdem durch hohe Anfangs­
konzentration des Cyclophosphans (ca. 1,5 g 
(/-PrP)3 4/10 ml THF) und Anwendung eines Kali­
umüberschusses (20%) erreicht. Auf diese Weise 
läßt sich nach 20 h ein Phosphidgemisch aus etwa 
85 Mol-% 3, 10% K2(/-PrP)3 und 5% KH(/-Pr)P 
gewinnen, aus dem nach Filtration und Abkühlen 
auf -3 0  °C das Solvensaddukt K2(/-PrP)2x2 THF 
auskristallisiert. Durch Trocknen im Hochvakuum 
wird lösungsmittelfreies 3 erhalten.

K2(z-PrP)2x2 THF bildet klare, gelbe Kristalle, 
die an der Luft kurzzeitig beständig und in Tetra­
hydrofuran mäßig löslich sind. Die Lösungen sind 
extrem hydrolyse- und oxidationsempfindlich; bei 
Zutritt von Feuchtigkeit tritt die Bildung von 
K(/-Pr)P-P(/-Pr)H  und anschließend von 
H (/-Pr)P-P(/-Pr)H  ein. Das solvensfreie Diphos­
phid 3 ist ein gelborangefarbenes, an der Luft 
pyrophores Pulver, das in Tetrahydrofuran nur 
sehr wenig löslich und in anderen Solventien prak­
tisch unlöslich ist. Die Zusammensetzung beider 
Substanzen wurde durch Elementaranalyse belegt. 
Das -^PpHJ-NMR-Spektrum der Kristalle (gesät­
tigt in THF, 29 °C) weist ein Singulett bei d = 
-45,5 auf, dessen Lage mit dem Vorliegen eines 
Lösungsmitteladduktes (s. unter 2) in Einklang 
steht.

CI(/-Pr)P -  P(/-Pr)Cl (4)

Ähnlich wie mit Alkalimetallen reagieren Orga- 
nylcyclophosphane auch mit Halogenen unter Öff­
nung des P„-Ringes und Abbau der zunächst ge­
bildeten längerkettigen Halogenierungsprodukte 
[12-14]. Für die Darstellung von 1,2-Dichlor-
1,2-diisopropyldiphosphan (4) kann als Ausgangs­
substanz wiederum das Oligomerengemisch 
(/-PrP)34 [18] eingesetzt werden. Mit Phos- 
phor(V)-chlorid findet in Diethylether zwischen

-78  °C und Raumtemperatur die Bildung von 4 
gemäß der Bruttogleichung

(/-PrP)„ + n/2 PC15 —►
n/2 Cl(z-Pr)P-P(/-Pr)Cl + n/2 PC13

4
n = 3, 4

statt; neben den Hauptprodukten liegen noch 
etwas (/-PrP)34 und *'-PrPCl2 vor. Auch bei A n­
wendung von PCI5 im Unterschuß ist kein 
Tetraphosphan Cl(/-PrP)4Cl und nur gelegentlich 
etwas Triphosphan Cl(/-PrP)3Cl nachweisbar. Of­
fensichtlich reagieren diese längerkettigen Dichlor- 
isopropylphosphane merklich schneller mit dem 
Chlorierungsmittel als das Cyclophosphangemisch 
(/-PrP)3 4. Verbindung 4 kann aus dem Reaktions­
gemisch durch Destillation im Hochvakuum ana­
lysenrein abgetrennt werden.

l,2-Dichlor-l,2-diisopropyldiphosphan (4) ist 
eine schwach gelbliche Flüssigkeit (Sdp. 49 °C/ 
5 x l0 -3 Torr), die unter Schutzgas bei -7 8  °C län­
gere Zeit beständig ist. Sie löst sich sehr gut in 
organischen Solventien, doch findet in Lösung -  
ebenso wie beim Erwärmen -  zunehmende Dis­
proportionierung unter Bildung von /-PrPCl2, 
(/-PrP)3Cl2, PC13 sowie mono- und polycyclischen 
Isopropylphosphanen statt. An der Luft tritt bei 
kleinen Mengen starke Erwärmung und Rauch­
entwicklung, bei größeren Mengen oder in Kon­
takt mit Zellstoff spontane Selbstentzündung ein.

Das 31P{'H}-NMR-Spektrum von 4 zeigt zwei 
nahezu intensitätsgleiche Singuletts bei ö = +109,0 
und +104,7 (in E t20 , -8 0  °C), die den beiden 
möglichen Konfigurationsisomeren entsprechen. 
Die Zuordnung der betreffenden Signale zu der 
d ,l- und meso-Form sowie die Bestimmung der je­
weils bevorzugten Konformere -  grundsätzlich 
sind insgesamt sechs Rotamere möglich -  ergibt 
sich aus einer Abschätzung der relativen Konfor- 
mationsenergien. Nach den Befunden bei der ana­
logen te/t-Butylverbindung [15] sind dabei vor 
allem die gegenseitige Abstoßung der elektro-

R
m eso d, l

A B
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negativen Cl-Atome und deren bevorzugte gau- 
c/ze-Anordnung zum freien Elektronenpaar am 
ß-Phosphoratom [22] zu berücksichtigen. Dement­
sprechend sollte -  wie bei Cl(/-Bu)P-P(7-Bu)Cl
[15] -  das Hochfeld-Isomer der meso-Form in der 
Konformation A und das Tieffeld-Isomer der d ,l- 
Form in der Konformation B zuzuordnen sein. 
Beide Diastereomere liegen bereits unterhalb 
Raum tem peratur im Gleichgewichtszustand ne­
beneinander vor.

Einer der effektivsten Darstellungswege für 
polycyclische Isopropylphosphane ist die Enthalo- 
genierung von Dichlor(isopropyl)phosphan mit 
Magnesium in Gegenwart von weißem Phosphor
[16]:

jt /-PrPCl2 + y/4 P4 + x Mg —» 
i-Pr* + * MgCl2

Es stellte sich die Frage, ob durch Verwendung 
von 4 anstelle von /-PrPCl2 möglicherweise bevor­
zugt höheralkylierte Polycyclophosphane mit ge­
radzahliger Anzahl von Isopropylsubstituenten 
gebildet werden. Wie vergleichende Untersuchun­
gen mit /-PrPCl2 und 4 unter weitgehend gleichen 
Reaktionsbedingungen zeigten, ist dies tatsächlich 
der Fall. Die massenspektrometrisch ermittelte 
Produktpalette ist zwar bei beiden Enthalogenie- 
rungsreaktionen qualitativ identisch, weist aber 
hinsichtlich ihrer quantitativen Zusammensetzung 
deutliche Unterschiede auf. So wird im Fall von 4 
eine merkliche Abnahme der Anteile von P7/-Pr5, 
P7/-Pr3 und P9/-Pr3 sowie eine Zunahme der A n­
teile von P 12/-Pr8, P15/-Pr9 und vor allem von P8z- 
Pr6 beobachtet. Offensichtlich verläuft die Ent- 
halogenierung von 4 primär unter Erhalt der 
P-P-Bindung, die aber bei der erhöhten Reak­
tionstemperatur aufgrund der thermischen Labili­
tät von 4 zunehmend gespalten wird.

Schlußbemerkung

Mit den Verbindungen 1 -4  konnten vier neue 
funktionalisierte Organyldiphosphane hergestellt 
werden, die als leicht zugängliche Synthesebau­
steine für die Gewinnung von kettenförmigen und 
cyclischen tert-Butyl- oder Isopropylphosphanen 
mit P-P-B indungen im Molekül geeignet sind.

Experimentelles
Die Arbeiten wurden unter strengem Ausschluß 

von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphäre

von hochreinem Stickstoff ausgeführt. Die ver­
wendeten Lösungsmittel waren getrocknet und 
mit Inertgas gesättigt. Massenspektren wurden mit 
dem Gerät CH 5 der Fa. Varian MAT, 31P-NMR- 
Spektren mit dem Bruker-Kernresonanzspektro- 
meter WP 60 und Raman-Spektren mit dem Gerät 
U 1000 der Fa. Instruments S.A. mit Krypton-La­
ser Innova 90 der Fa. Coherent aufgenommen.

l-Lithium-2-hydrogen-l,2-di-tert-butyldiphosphid
(1)

Zu einer Lösung von 3,06 g (17,2 mmol) 1,2-Di- 
terf-butyldiphosphan [17] in 20 ml «-Pentan wer­
den bei R.T. (25 °C) unter Rühren innerhalb von
2 min 10,9 ml (17,2 mmol) einer 1,58 M-Lösung 
von «-BuLi in n-Hexan getropft. Die anfangs 
schwach gelbe Lösung (Färbung verursacht durch 
n-BuLi) wird nach etwa 4 min intensiv gelb. Kurz 
darauf beginnt das Reaktionsgemisch zu sieden, 
und es fällt ein gelblicher Niederschlag aus. Nach
30 min weiteren Rührens wird abfiltriert und der 
Feststoff zehnmal mit je 10 ml Pentan gewaschen 
(zur Entfernung geringer Mengen (/-BuP)4). 
Mehrstündiges Trocknen bei 10~2 Torr ergibt 
2,62 g (83%) 1; 31P-NMR-spektroskopische Rein­
heit 100%.

1.2-Dilithium-l,2-di-tert-butyldiphosphid  (2)

Zu 20,0 ml (33,0 mmol) einer 1,65 M-Lösung 
von n-BuLi in n-Hexan werden in der Siedehitze 
unter Rühren innerhalb von 60 s 2,94 g 
(16,5 mmol) 1,2-Di-tert-butyldiphosphan getropft. 
In exothermer Reaktion färbt sich die Lösung 
gelb. Zur Vervollständigung der Umsetzung wird 
noch 30 min nachgerührt. Nach Einengen der Re­
aktionslösung auf die Hälfte läßt man einige Zeit 
bei -3 0  °C stehen. Der abgeschiedene Feststoff 
wird abfiltriert, zweimal mit je 5 ml «-Hexan 
(-3 0  °C) gewaschen und bei 10~2 Torr getrocknet; 
Ausbeute 2,54 g (81%) 2; 31P-NMR-spektroskopi- 
sche Reinheit 100%.

1.2-D ikalium -l,2-diisopropyldiphosphid  (3)

3,0 g (/-PrP)3 4 [18] (entsprechend 41,0 mmol 
z-PrP) werden mit 1,93 g (49,4 mg-atom) Kalium 
in 20 ml Tetrahydrofuran unter starkem Rühren 
18 h zum Sieden erhitzt. Anschließend filtriert 
man bei R.T. von überschüssigem Kalium und 
dem gebildeten dunkelgrünen Niederschlag ab 
und läßt zur Kristallisation 7 d bei -3 0  °C stehen. 
Die abgeschiedenen gelben Kristalle werden in 
der Kälte abfiltriert, mit 5 ml Tetrahydrofuran 
(-3 0  °C) gewaschen und dann in etwa 20 ml hei­
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ßem Tetrahydrofuran aufgenommen. Aus der tief­
roten Lösung bilden sich nach 48 h bei -3 0  °C er­
neut Kristalle, die kalt filtriert, zweimal mit je 5 ml 
n-Pentan gewaschen und 1 min bei 15 Torr ge­
trocknet werden; Ausbeute 3,3 g (43%, bezogen 
auf /-PrP) reines K2(z-PrP)2x2 THF.
C14H30O 2K2P2 (370,5)

Ber. C 45,38 H 8,16 K 21,10 P 16,72%, 
Gef. C 45,41 H 7,53 K 21,09 P 17,00%.

Zur Gewinnung von lösungsmittelfreiem 3 wird 
das Solvensaddukt etwa 2 h bei 10~3 Torr bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet; dabei zerfallen die 
Kristalle in ein gelborangefarbenes Pulver.
C6H 14K2P2 (226,3)

Ber. C 31,84 H 6,24 K 34,55 P 27,37%, 
Gef. C 31,89 H 5,97 K 34,54 P 27,33%.

1,2-Dichlor-l,2-diisopropyldiphosphan  (4)
13,5 g (/-PrP)3 4 (entsprechend 182,4 mmol 

/-PrP) in 300 ml Diethylether werden bei -7 8  °C 
unter starkem Rühren mit 23,6 g (113,3 mmol)

Phosphor(V)-chlorid versetzt. Man läßt dann 
langsam auf R.T. erwärmen und rührt bis zum E r­
halt einer klaren Lösung nach (ca. 2 h). Nach A b­
ziehen der leicht flüchtigen Bestandteile (E t20 , 
PC13, /-PrPCl2) wird der hellgelbe Rückstand bei
5 x IO-3 Torr über eine Zincke-Apparatur mit 
Spinne destilliert, wobei das Wasserbad des Destil­
lationskolbens nicht über 60 °C erhitzt wird. Die 
bei 49 °C übergehende Fraktion besteht aus rei­
nem (/-PrPCl)2 (4); Ausbeute 8,89 g (45%, bezo­
gen auf /-PrP) [23].
C6H 14C12P2 (219,0)

Ber. C 32,90 H 6,44 Cl 32,37 P 28,28%, 
Gef. C 32,80 H 6,46 Cl 32,35 P 28,26%.

Raman (<550 cm-1, Krypton, 647,1 nm): 123 m, 
166 m, 180 w, 211m, 223 s, 276 s, 313 s, 367 m, 
402 vs, 440 s, 483 vs, 507 s, 517 m cm-1.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein­
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
für die Förderung dieser Arbeit.
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