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Synthese und einige Reaktionen des 
Methyl-tert .-butyl-chlorplhosphns 

Ails dem lnstitut fur Anorgdnische Chemie der Universitiit Wurzburg 

(Eingcyangen m i  25. Juli 1969) 

Ter1.-bulyl-dichlorphosphin wird durch einc Drcistufensynthese in Methyl-tcrt.-butyl-chlor- 
phosphin (1) ubergefiihrt. 1 eignet sich als Ausgangsmaterial zur Darstellung des I .2-Di- 
methyl- I .2-di-tert.-butyl-diphosphins (2) sowie der Aminophosphine 3 und 4. 2 liegt in 
Liisung nur in einer der moglichen diastercomeren Modifikationen vor. 3 kann nach Silylic- 
rung init CC14 zum Chlorphosphinimin 6, das seinerseits eine reaktionsfiihige P --Cl-Bindung 
bcsitzt, oxydicrt werrlcn. 

Synthesis mid SOII~C: Reactions of Methyl-trur-Bntylchlorophusphinc 

Terr-butyl-dichlorophosphine is transferred to methyl-tert-butyl-chlorophosphii~e ( I )  by a 
three step synthesis. 1 can he used as starting material for the preparation of 1,2-dimethyl- 
1,2-di(fert-butyl)diphosphine (2) and the aminophosphines 3 and 4. In solution 2 exists only 
in one of the diastereonieric modifications. When silylated, 3 can be oxidized to the chloro- 
phosphiniminc 6, which possesses a rcactive P ~ CI-bond. 

E 

Gemischtsubstituierte Llialkyl-chlorphosphine RlRzPCl werden iim Falle sterisch 
nicht allzu anspruchsvolier Liganden entweder durch Entschwefelung der entsprechen- 
den Thioverbindungen 1 )  oder durch Spaltung von Diphosphiii-Derivdten2) gewonnen. 
1Jm den CFj-Rest e~n~t~liihrcn, s c t ~ t  inan (PCF3),-Verbindungen mit (CH.j)3P, 
CH3J tiiid ChlorwassersloK utn-i). 

Methyl-tat.-butyl-chlorphosphin 

Llie Keaktion von tert.-Butyl-dichlorphosphin niit Methylniagnesiutnjodid liefert 
ein 1Ii-NMR-~pektrockopiscli leicht identifi~ierbares Sub5tanzgemisch. Durch Uin- 
setztmg von Methyl-dichlorphosphin mit tert.-Butylmagnesiumchlorid konnten wir 
bis jetzt kein reines Methyl-tert.-butyl-chlorpliosphin synthetisieren. Dies ist crst  
danii nioglich, wenn man sich (unter Ausnutzung der bekannten Spaltung von 
I' N-Bindungen niit Chlorwasserstoff4..5)) folgender Dreistufensynthese bedicnt: 

1 )  L. Mukr ,  Helv. chim. Acta 47, 2137 (1964) 
2 )  1.. Maier, Angcw. Chcrn. 71, 575 (1959); Cheni. Ber. 94, 3043 (1961); J.  inorg. nuclear. 

Chem. 24, 275 (1962). 
3 )  A .  B. Burg, K .  K .  Joshi und J .  I.: Nixon, J.  Amer. cheni. SOC. 88, 31 (1966). 
4) A .  B. Burg iind P. J .  Slotu, J. Amer. chem. SOC. 80, 1107 (1958). 
5 )  K .  Issleib und Mf. Seidel, Chem. Ber. 92, 2681 (1959). 



72 ScJiarer und  C;icii Jahrg. 103 

(1) 

(CH3)3C\ 2 HCI (CHS)&\ 

H,C/ 
P- N (C a1 15) 2 * P- t~ l  

1 
- (CIH&NtI HCI H3C' 

I ,  das dabei i n  50 - 60proz. Ausbeute (berugen aufeingesetrtes (CH3)3C'PC'12) anfdlt, 
ist eine an der Luft selbstentziindliche, oxydations- und hydrolyseempfindliche 
Fliissigkeit, die zu farblosen, in Benzol. Ather und Pentan gut loslichen Kristallen 
vom Schnip. 40 -41' erstarrt. 

Reaktionen des Methyl-tert.-butyl-chlorphosphins 

Charakter i stisch sin d : 
a) die Umsetzung iuit Natrium zum I .2-DimethyI-l.2-di-tert.-butyl-diphospl~iii 

b) die Aminonolyse zum Amino-methyl-tert.-butyl-phusphin (3). 
In Analogies) zur Darstellung von Diphosphin-Derivaten erhitzt initn 1 mit der 

(2) sowie 

aquimolaren Menge Natrium in Dioxan. 

2 entsteht in 75 proz. Ausbeute als im Vakuum destillierbarc Flussigkeit, die stark 
sauerstoffempfindlich ist, bei Beruhrung mit Luft sofort brennt und in Benzol, Ather, 
Petrolather und Dioxan gut loslich ist. 

Das IH-NMR-Spektrum von 2 weist fur die CH3-Gruppe ein I : 2 : 1-Triplett und 
fur die (CH&C-Gruppe ein Triplett auf, also Merkmale eines ,,scheinbar einfachen" 
Spektrums7'. 

Unsymmetrisch substituierte Diphosphine RIR2PPR2RI liegen in Losung ent- 
weder als Racernat der d- und /-Form, als meso-Formgl oder als Gemisch beider 
Vor2.8,91. 

Das IH- sowie ~l['-Resonanzspektrum * )  von 2 ( I  Sigtial bei 8 1 31.8 ppIn, 
in Substanz mit H3PO4als externem Standard) stehen mit der Annahme im Einklang, 
daR die Substanz nur in einer der moglichen diastereomeren Modifikationen vorliegt. 
Dies ist unseres Wissens das erste Beispiel, bei dem durch Knupfung einer P- P- 
Biiidung ein einheitliches Diastereoisomeres gebildet wird. 

*) Herrn Prof. Dr. E. Fluck danken wir fur die Aufnahme. 
6 )  Z.B. K .  Issleib und M .  Haffmann, Chem. Ber. 99, 1320 (1966). 
7) Vgl. z.B. R .  K.  Harris und R .  G .  Hayter, Canad. J. Chem. 42, 2282 (1964). 
8 )  E. Fluck und K. Zsskib, Chem. Ber. 98, 2674 (1 965). 
9) J. B. Lambeut, G .  F, Jucksan 111 und D. C. Mueller, J .  Amer. chem. SOC. 90, 6401 (1968). 
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Uberschussiges Animoniak und I, umgesetzt in Ather bei tiefen Teniperdturen, 
ergeben ein Substanzgemisch aus Amino-methyl-tert.-butyl-phosphin (3) uiid Bis- 
(methyl-tert.-butyl-phosphin0)-amin (4): 

3 4 

3 (Ausb. ca. 00 70':,) 1st eine deslillicrbare, warserklare Flussigkcit, die saiimtdr- 
enipfindlich und a n  der Luft selbstentziindlich ist. Beun Erwirnien auf 100" (mehrere 
Stdn.) kondensiert es linter N H3-Abspaltung teilweise zu 4. Seine Oxydation mit 
CC4 (es entsteheii im Gegensatz Zuni [(CH3)3C]zP -- NH2 glasartige Polymere) 
fiihrt nur  dann LU niederiiioleCuIaren Verbindungen, wenii niaii am N-Atom eine 
(CH&Si-Gruppe einfiihrt : 

5 6 

6, das i n  Ather, Petrolather, B e n ~ o l  und CC4 gut loslich ist,weist wie die Unisetzung 
mit (CH3)zNLi nach Gleichung (5) zeigt - eine redktionsfdhige P C1-Bindung auf 
(physikalische Eigenschaften der Verbindungen 1 -7 siehe Tab.). 

Diese wenigen Beispiele veranschaulichen bereits deutlich, daA der (CH3)3CPCH3- 
Rest, verglichen mit der ((CH3)3C)2P-Gruppe lo), Reaktionen unterschiedlich beein- 
fluRt (z. B. Bildung von 4 und 7; dagegen Polymerisation bei der Umsetzung von 3 
mit CC14). 

Physikalischc Eigcnschaften und JH-NMR-Daten (HI) dcr Verbindungen 1 7 
(in Benzol, TMS externer Standard) 

Verb. Sdp./Tori Sclimp. 

1 130"/760 40-41' -33.5 -48.5 13.3 9.3 
2 73 - 75"/0.1 -41.0 28.0 6.4 4.0.5 
3 * '  3Z0/13 4 - ~ G ' '  -23.5 --23.0 12.0 4.5 
4 105--107"/12 ~~1 his I I '  komplexrs Multipletl 
5 5Y-62"/10 ~ 23.5 -22.5 20.5 1l .Y 4.8 0.65 

7 92-Y4O/Ll 24.0 -30.0 14.0 -112.0 15.2 12.0 0.35 8.3 
* )  BNHz nur integralmlBig zu erfussen, 

6 79--81°/11 - 8  his -6" -43.0 --51.5 14.0 18.85 12.5 0.45 

Herrn Prof. Dr. Max S c h i d t  niochten wir Fur die groljzugigc Forderung, der Drutsr/ic.ti 
I;orschungsgemeirischafr sowie dem Verbund rler Clzerrtischen Indiistric fur die finanziellc 
Unterstiitzung danken. 

10) 0. J. Scherer und C. Scliirder. Chem. Ber. 101, 4184 (1968). 



Beschreibung der Versuche 

atinospharc durchgcfuhrt 
S‘iiiitlichc Uniwt/ungeii wurdcii untci Auss~hluB \on  Luttlcti~litigL~~il 111 ciiiei btick\tofI- 

Die IH-NMK-Spektrcn in ~d IOpro/. t3ewoI-Lowiig w ~ i i t l ~ t i  in11 ciiicm VLiricin A 60- 
Speblrometer (60 M HZ) aufgenommen D i e  chcniischen Verdiiebungen sind in H7 dngegc- 

ben. Die gefundcncn Flachenverhaltni%e stimmen init den berechneteii gut uberein. 
Saintliclic Molekulargcwichte wtirden kryoskopisch in Bcn70l bcstiniiiit 

M d i i j  I-  tor/. -buty/- c/t Iurpko s p h  /ti ( I  

A )  ~ / ~ t / z ~ , l ~ ~ ~ i ; / ? [ ~ - t c r ~  - ~ L ~ ~ ~ ~ - [ / ~ / o ~ / ) / / u \ ~ I / / / I /  207 g (I 27 Mol) i C / / r l  I (  I’C I. 1 ’ )  111 1000 L C I i i  

b;ther werdcn untcr Ruhrcn be1 0 langsdni (21/2 Stdn ) i m t  191 g (2 54 Mol)  D/uth%/[/m/u 
versetd. AiischlieBend wird noch 3 Stdn. geruhrt, der Niederschlag am mderen Morgen 
uber einc G3-Fritte abfiltriert, niit 1000 ccm h h e r  gewdschen und fraktioniert destilliert. 

6CH?CH2(N) 145 (m), X’CH3CH2(N) 30.5 (1) (’J(HC‘C1’) 14 6 HI, J(HCCH) 7 15 H7). 
Ausb 214g (1.09 Mol 8679, Sdp.12 86‘. - IH-NMR. 8(CH,):C(P) -35.5 H Z  (d), 

C8111qCINI’ (195.0) Ber C 49.1 I H 9 79 N 7 16 
Gef. C48.15 H 9 80 N 7 40 MoI.-CJCW. I92 

b) l > / ( / l / t l  /o/ ) / / / /o- inct / / )  I-lert - ~ i / l ) / - / ~ / i ( ~ ~ / ~ / l f / i  ZU 2 I0  g { I  07 MOl) I > / U / / /  V / ( / / l / / / U ~ - t l ’ /  1 - / U l / J  1- 
</i/irp//<JTphifI 111 400 cciii Ather werdcn tinter Ruhren u n d  Kuhluiig dllt 10 ~dllgsam 1010 L C I U  

(1.07 Mol) Me/lz,~llit/~~~nz-Ather-Losuiig getropft. AnschlieBend wird 2 StdJi. tinter RuckfluIJ 
erwdrmt und wie bei a) aufgearbeitet (wcniger Waschather) Ausb. 161 g (0 92 Mol - 86X,) ,  

-148 0 (m),  SCH3CH?(N) 30 5 ( t )  (’J(HCCP) 12 I H/, rJ(HCP) 6.9, J(HCCI4) 7.1). 
Sdp L) 66-68 - ‘H-NMR: S(CH-()3C(P) -32.0 HZ (d), 8CH3(P) - 15.0 (d), SCH?THr(N) 

C‘gH12NP (175 2) BIX C 61.69 H 12 65 N 7.99 
m. c 6 1  0 5  12.65 N 7.58 M O ~ . - < J C W  181 

1 .  I n  die at11 0’  gekuhltc Locuiig \on 146 g (0 84 Mol) Diathy/urnrnu-mefh)l-icrt - / w / b f -  

phospkrrr wcrden 1.83 Mol IICl (dargcstcllt dus 104 g N H4CI und 270 ccm konz Scliwefelsdure) 
aub eineni zweiten Kolben in den erstcn ubergetrieben. Gegen Endc der Reaktion miiB zur 
vollstandigen HCI-Entwicklung erwarnit werden. Auiarbcitung wic bcrchricben. Ausb. 90 g 
(0.65 Mol 777J, Sdp 7611 1 3 0 ,  Schnip. 40 41L, 

CsHlrCII’ ( I  18.5) H C I .  C 47 35 I1 8 7 3  
GCr. c 42 09 II 8 24 M ~ I  -cJe\*.. 14> 

/.?-/lim,//ij /- / . ? - d i - t c v r  -brttyl-i/ ipho~~Ain (2). 8.3 g (60 mMol) I 111 100 cciu t>iouii wet den 
nut 1.18 g (60 ing-Atom) Nowrum vcrsctlt und 18 Stdn uiiter RucktluD gekocht. Der Nicder- 
schldg i\t blauviolett gef‘irbt. Awb. 4.6 g (22.3 mMol - 75“,,), Sdp., 1 77 75”, S~h inp .  
crstarrl g lawt ig  bci tieten Temp. 

CloH24P? (206.2) DCI.  c‘ 58.24 H 11 73 
Gel C 57.40 H 11.61 Mu1 -Gcu. 200 

~ I r I ~ r ~ o - i ~ ~ e t / I ~ ~ - t o t . - h u t J ~ ~ - p / I o ~ p / ~ / ~ i  ( 3 )  und B i s j i ~ r i ~ / h ~ I - f e r 1 . - h U t ~ ~ I - ~ ~ h t i ~ p 1 / / ~ 1 ~ J ~ - m r i r r i r  (4)’ 
Zu 17 g ( I  Mol) NH3,  verdunnt mil 40cciii Atlicr bci -70 , wcrdcn rasch I 8  5 g (134 mMol) 
1 in 80 cc in Ather getropft Nach Erwarmen auf Rdunitcmp. wircl abfiltriert und wic bcsLhiic- 
ben aufgearbeitet. A u h .  10 g 3 (84 mMol - 63‘50), Sdp.13 32 , Schmp. 4 6‘. 

Gef. C 49.39 H 11.47 N 11.52 Mol.-Gew. 126 
CrH14NP (119 I) Bcr. C 5 0 4 1  H 1 1  8 5  N 11.76 

11) M’. Vu.rXurl u n d  J .  f. hews, Rccucil Trav. chim. Pays-Bas 82, 302 (1963). 
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Dancben wcrden 1.8 g 4 (8.1 mMol ~~~ 12!!,<, bez. auE eingesctztes 1) gewonnen, Sdp.12 
105 - I07", Schmp. - I bis 4- I". 

CloH25NP2 (221.3) Bcr. C 54.28 H 11.39 N 6.33 
Gcf. C 53.0X H 11.05 N 6.10 h.lol.-C;cw. 230 

Tr i rne t / z~ /~ i / .~ l r rmino-n ic~ t / i j~ / - r r r t . -~rr t~~~/ -~~hu~phin  ( 5 )  : I0 g (84.2 inMol) 3 i n  100 wn1 /ither 
werden bci 0" mit 38.2 ccm (84.2 mMol) n-C4Hsti-Hexan-LOsung nictalliert und anschlie[3end 
bei Raumtemp. mit 9.15 g (84.2 mMol) (CH3J3SiCI in 30 ccm Ather versetzt. Nach Zstdg. 
Erhitzen unter RuckfluB IiiBt nian das LiCl fiber Nacht absitzen. Ausb. 12.2 g (64 mMol = 

76%) 5 ,  Sdp.10 59 -62", Schmp.: erstarrt glasartig bci tiefen Temp. 
CsHZlNPSi (191.3) Ber. C50.23 1-1 11.59 N 7.32 

Cef. C 49.55 1-1 11.50 N 7.08 Mol.-C;cw, 201 

M~th~~/-tcrt.-huryl-ckluu~hos~iiiti-trimethylsilylitrrin (6) : Zu 7.46 g (39 mMol) 5 in I0 ccin 
Ather werden unter kriiftigcm Riihren langsam bei 0" 9.6 g (62 mMol) CC/4 verdunnt mit 
10 ccm Ather, getropft. AnschlieBend wird sofort fraktioniert destilliert. Ausb. 7.9 g 
(35.4 mMol = 91 Y;), Sdp.1, 79--81", Schmp. ---8 bis -6". - 1R: v P = - N  1330/cm. 

C8H21CINPSi (225.7) Ber. C 42.56 H 9.38 N 6.20 
Gef. C 42.20 t i  8.83 N 5.92 Mol.-Ccw. 220 

~ i t ~ i i ~ t ~ i ~ / ~ ~ ~ t i ~ t i o - ~ ~ ~ ~ t ~ i ~ ~ l - l ~ ~ r t . - b i i t . ~ l - p h ~ ~ s ~ ~ l ~ i i i - t r i m e t l ~ , v I s ~ l , ~ ~ i ~ i i n  (7) : 2 ccnl (Ct l j j?  N H ( U  bcr- 
schiiB) in 20 ccni Ather werden bei Eiskiihlung mit 4.1 ccm (8.9 mMol) tz-CdHoLi-Hexan- 
Losung metalliert und dann zur Vertreibung dcs iiberschiiss. Dimethylamins 20 Min .  bei 
Raumtemp. geriihrt. Zur Suspension des (CH3J2NLi tropft man 2.0 g (8.9 mMol) 6 in 5 ccm 
Ather, erwarmt 2 Stdn. unter RiickfluB und arbeitet wie bcschrieben auf. Ausb. 1.6 g 
(6.8 inMol 1 77 73, Sdp.j 1 9 2 ~ - 9 4 ,  Schmp.: erstarrt glasartig bci tiefen Temp. - IR: vP-N 
1320/cm. 

Cl,)HZ,NzPSi (234.4) Bcr. C 51.25 H 11.61 N 11.95 
Gcf. CSI.51 H 11.85 N 11.85 Mol.-C;cw. 220 

[28 7/69] 


