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Darstellung von unsymmetrischen Phosphinen und
unsymmetrischen Phosphinsiiurechloriden

Aus der Monsanto Research S. A., Ziirich (Schweiz)
(Eingegangen am 8. Mai 1961)

Die Darstellung und Charakterisierung von Methyléithyl-, Methyl-n-propyl-,
Methyl-n-butyl- und Methylphenylphosphin sowie die entsprechenden Phosphin-
sdurechloride werden beschrieben.

Unsymm. sekundire Phosphine sind in der Literatur bisher nur sehr spirlich beschrieben.
In KosoLAPorrs Monographie 2) sind insgesamt sieben derartige Verbindungen angefiihrt,
wovon aber nur drei in reiner Form erhalten werden konnten. Dies ist wohl darauf zuriick-
zufithren, daB die bis dahin angewandten Methoden, wie thermische Disproportionierung
von Phosphinigsduren (RR’POH) oder Alkylierung von PH4J und Monoalkylphosphinen
(RPH; oder RPHNa) mit Kohlenwasserstoffhalogeniden, meistens keine einheitlichen Pro-
dukte und nur geringe Ausbeuten ergaben. Neuere Arbeiten zeigten, daB die Alkylierung von
Monoalkylphosphinmononatrium-Verbindungen unter Einhaltung bestimmter Bedingungen
stufenweise durchgefithrt werden kann und sek. Phosphine bis zu 60% Ausbeute erhalten
werden3-6),

Auf diesem Wege wurdep auch einige unsymm. sekundire Phosphine, besonders mit
hheren Alkylgruppen, und kiirzlich zum erstenmal auch ein sek. Diphosphin RHP—PHR,
dargestelits—7). SchlieBlich sei noch erwiihnt, daB man unsymm. sekundire Phosphine auch
durch Addition von primiren Phosphinen an Olefine oder Fluorolefine8) und durch Reduk-
tion von sek. Chlorphosphinen RR’PCl und Phosphinsiure sowie deren Derivaten mit
LiAlH,4 erhilt9).

Besonders einfach konnen diese Verbindungen jedoch durch Reduktion von asymm.
Diphosphindisulfiden mit LiAlH419 nach einer Methode von IssLem dargestellt
werden1d:

RR’P(S)—P(S)RR’ + LiAlH4 ——— 2RR‘PH + H; + LiAlS; (1)
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Die Dampfdrucke der so dargestellten unsymm. sek. Phosphine sind in Tab. 2 auf-
gefilhrt, die daraus berechneten Konstanten zusammen mit den Ausbeuten und
beobachteten Siedepunkten in Tab. 1. Zur Charakterisierung wurde neben der Elemen-
taranalyse auch das 31P-kernmagnetische Resonanzspektrum aufgenommen. Wie zu
erwarten war, wurden zwei Signale mit gleicher Intensitlit, hervorgerufen durch den
,,Spin-spin-splitting* der Phosphorwasserstoffbindung, erhalten12), die mit Hilfe eines
..Spin-decouplers* entkoppelt werden konnten. Die Kopplungskonstante lag in dem
fiir sek. Phosphine angegebenen Bereich von 12 p.p.m.13.14) (Tab. 1).

Tab. 1. Physikalische Konstanten der unsymm. sek. Phosphine CH;RPH

Chemische
Ver-

AHverd. Trou- schiebung

R logp = b.Sdp. ton- Sdp.2) Schmp.b  Ausb. in p.p.m.

—A|T+ B (kcal/ Konst °CJ760 Torr °C in % (bez. auf

Mol) * 85-proz.
Phosphor-
A B sdure)
CyHs 1571 7.6767 17.18 21.9 54,5¢) —160 44d) +71.6, 1-83.4
n-C3H; 1838 8.1138 8.40 239 78.29 —129.5 62.80 481, +93.1
n-C4dHy 1790 7.5210 8.18 21.22 112.698) —107 79.8 +79.8, +92.3
CeHs 55—-56°/ 62.50  465.5, +79.2
10 Torrh)

a) Ber. aus der Dampfdruckgleichung. b) Die Schmpp. wurden in der Hochvakuumapparatur nach Stock be-
stimmt. c) Beobachteter Sdp.7;s 54—55°. d) Analyse;: C;HoP (76.2) Ber. C47.36 H 11.92 Gef. C 47.48
H 11.71. ¢) Beobachteter Sdp.;1s 84—85°. ) Analyse: C4H; P (90.1 l) Ber. C 53.31 H 12.31 Gef. C 53.53
H 11.81. g) Beobachteter Sdp.7;s 109—-110°, h) Lit.9: Sdp.;; 62—63°. i) Analyse: C;HoP (124.1) Ber. C67.73
H 7.30 Gef.C 67.68 H 7.47.

Tab. 2. Dampfdrucke unsymm. sek. Phosphine

° Ppeod. Pper, Prech. Pper,

(-]
(Torr) (Torr) ' (Torr) (Torr)
Methyléthylphosphin
—23.8 239 23.7 1.9 122.7 121.9
—13.0 43.3 43.3 12.4 150.1 149.3
—6.3 61.50 61.4 174 186.7 185.7
0.0 83.9 83.9 222 227.1 227.2
Methyl-n-propyl-phosphin
0.1 24.4 244 10.9 44.5 43.9
5.4 32.8 32.7 18.7 65.4 64.4
Methyl-n-butyl-phosphin
0.1 9.3 9.3 11.05 16.8 16.7
4.55 12.2 119 15.7 21.0 21.0
1.7 14.1 14.0 18.1 23.6 23,6
10.9 16.4 16.5

Methylphenylphosphin, Sdp.1o 55—56°

12) J, R. VAN WAZER, Phosphorus and its Compounds, S. 43 —53, Interscience Publishers,
Inc., New York 1958.

13) J. R. VAN WAZER, C. F. CaLL1s, J. N. SHOOLERY und R. C. JONES, J. Amer, chem. Soc.
78, 5715 [1956].

14) W, HENDERSON und S. A. BUCKLER, J. Amer. chem. Soc. 82, 5794 [1960].
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UNSYMMETRISCHE PHOSPHINSAURECHLORIDE

Wie wir bereits kurz berichteten, erhdlt man unsymm. Phosphinsidurechloride
besonders einfach aus den asymm. Diphosphindisulfiden durch Reaktion mit Thiony}-
chlorid10. 15),

[RR'PS); + 2SOCl; ——— 2RR'P(O)Cl + 28 + S;Cl, (03]

Die Reaktion verlduft iiber die Thiophosphinsiurechloride, wie eindeutig durch
das 31P-kernmagnetische Resonanzspektrum nachgewiesen wurde. Bei Zugabe selbst
eines Uberschusses des Thionylchlorids in eine Aufschlimmung des Diphosphin-
disulfids in CCls ist zuniichst nur das Signal fiir das Thiophosphinsiurechlorid zu
beobachten; erst nach einigem Stehenlassen der Mischung bei Raumtemperatur
erscheint auch das Signal fiir das Phosphinsidurechlorid. Nach etwa 1stdg. Stehenlassen
bei 50° ist die Reaktion beendet und nur noch Phosphinsidurechlorid nachweisbar.
Dieser Befund stimmt mit dem von POLLART vorgeschlagenen ersten Reaktions-
schritt1%

[R5PS]; + SOCl, —— 2 R,P(S)Cl + SO (2a)

tiberein. Uber den weiteren Reaktionsablauf kann aber noch nichts Sicheres aus-
gesagt werden, da mehrere Reaktionen nebeneinander ablaufen kdnnen 16,

Die so dargesteliten unsymm. Phosphinsdurechloride sind in Tab. 3 zusammen-
gefabt.

Uber weitere Methoden, besonders zur Darstellung von symm. Phosphinsédure-
chloriden, wurde kiirzlich in der Literatur referiert1?).

Bei der Durchftihrung der Versuche haben mich die Herren H. PrisTEr und K. Munz
unterstiitzt. Beiden mochte ich dafiir herzlich danken.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®

Die sek. Phosphine wurden in einem gut zichenden Abzug und unter Stickstoff dargestelit.
Die weiteren Manipulationen wurden in einer Hochvakuumapparatur nach Srockx durch-
gefuhrt.

A. Darstzllung unsymm. sek. Phosphine
Methylbutylphosphin: Eine Suspension von 5 g 1.2-Dimethyl-1.2-dibutyl-diphosphindisulfid
und 2.5g LiAlH, (techn. Produkt) in 100ccm Ather wird unter Rithren 1 Stde. auf dem Wasser-
bad erhitzt. Dann wird unter Eiskiihlung mit 50ccm Wasser zersetzt, die dther. Schicht abge-
trennt und die wiABr. Schicht 2mal mit je 50cem Ather extrahiert. Die vereinigten Atherextrakte
werden mit Natriumsulfat getrocknet und {iber eine 40-cm-Widmer-Kolonne fraktioniert
destilliert. Man erhdlt 3.1 g CH3(C3Hy) PH (79.8% d. Th.) vom Sdp.71s 108 —110°.

CsHi3P (90.1) Ber. C57.67 H 12.28 Gef. C57.14 H 12.36

Methylpropyl- und Merthylphenylphosphin wurden analog dargestellt. Fiir die Darstellung
von Methyldthylphosphin wurde Dibutylither als Losungsmittel verwendet.

'15V Diese Reaktion wurde gleichzeitig und unabhingig von uns auch von K. A. POLLART
und H. K. HArRwoop (136th Meeting of the Amer. chem. Soc., Abstr. of Papers 102—P
[19591), beobachtet.

16) R, COLLN und G. SCHRADER, D. A. S. 1056606 {1959].

17) P, J. CHRISTEN und L. M. VAN DER LinDe, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 78, 161 [1959].

18) Die Mikroanalysen wurden von A. PEISKER-RITTER, Brugg (Aargau), durchgefiihrt,
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B. Dampfdrucke der unsymm. Phosphine

Die Dampfdrucke wurden in einem Tensiometer nach BURG 19} bestimmt (Tab. 2).

Die Temperaturablesungen wurden mit einem auf 1/10° genormten Thermometer vorge-
nommen. Vor jeder Ablesung wurde das Phosphin zur thermischen Gleichgewichtseinstellung
1/, Stde. auf der gewiinschten Temperatur gehalten. Die Druckablesung erfolgte mit einem
Kathetometer von Spindler und Hoyer (Géttingen), das auf 0.02 mm kalibriert war.

C. Darstellung von unsymm. Phosphinsdurechloriden

Methylithylphosphinsdurechlorid: Einer Suspension von 14 g 1.2-Dimethyl-1.2-didthyl-
diphosphindisulfid (0.065 Mol) in 50ccm CCl4 148t man langsam 16 g Thionylchlorid (0.134 Mol)
zutropfen. Die Reaktion ist exotherm. AnschlieBend wird noch 1 Stde. auf dem Wasserbad
erhitzt, der ausgeschiedene Schwefel abfiltriert (4.2 g, Schmp. 117—118° nach GI. (2) wiren
theor. 4.5 g zu erwarten) und das Filtrat frakt. destilliert. Man erhdlt 14.6 g (88%; d. Th.)
Methylithylphosphinsiurechlorid vom Sdp.is 99—102° als wasserklare Flussigkeit. Die in
Tab. 3 aufgefiihrten Phosphinsiurechloride wurden analog dargestelit.

Tab. 3. Kennzahlen der dargestellten unsymm. Phosphinsidurechloride

CH3RP(O)Cl
Analyse
R Sdp. °C/Torr ‘:;‘sj ¥ C H a
° Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.
CH; Schmp. 682) 90 - — — - - - -
CyHs 99—102/15 88 1.4702 28.48 28.33 6.37 6.64 28.03 27.76
n-C3H7 113—116/12 81 1.4686 34,18 33.70 717 7.02 25.23 24,49
n-C4Hg 151—157/13 96.5 1.4668 38.84 39.64 7.83 6.22 22.94 21.88

CeHs 124—128/0.6b)) 889 1.5602d) 48.16 48.06 4.62 493 2031 20.21

a) Lit.: Schmp. 64—66° (H. REINHARDT, D. BIANCHI und D. MOLLE, Chem. Ber, 90, 1656 [1957]).

b) Lit.: Sdp.;; 155° (C.S. GiBsoN und J.D. A, JOHNSON, J. chem. Soc. [London)] 1928, 92).

¢) Schmp, 36—38°,

d) Die Substanz kristallisiert nur sehr 1 bei R seratur. Der Brech index wurde vor dem
Kristallisieren von der flissigen Verbindung bestimmt.

19) A, B. BURG und H. I. SCHLESINGER, J. Amer. chem. Soc. 59, 780 [1937].





