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Im Zusammenhaiig mit einer Untersuchung, uber die in der nachfolgenden Notlzl) berich- 
tet wird, haben wir gefundeu, daO Dimethylphosphin (4) mit Dimethylchlorphosphin (5) im 
Molverhaltnis 1 : 1 eine Additionsverbindung bildet, die Identtsch mit dem Umsetzungs- 
produkt aquivalenter Mengen Tetramethyldiphosphln (1) und Chlorwasserstoff (2) ist, 
d. h. es handelt sich um Tetramethyldiphosphiniumcblortd (3). Uberraschenderweise stellte 
sich heraus, daB die Sublimierbarkeit dieser \'erbindung nicht auf einer Dissoziation in 
1 und 2, soiidern ganz vorwiegend auf einer Spaltung in 4 und 5 heruht. 

R2P--PR2 1 TIC1 -z-* [ R L P - P H R ~ ~ C I  __- R2PH 1 RzPC'I K -  CH3 
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Abbild. I .  70-eV-Massenspektren yon 5, 4 und des Dampfes uber 3 

ITZm mlc -+ 

1) F. Srrl und K.-D. Velleman, Chem. Ber. 104, 2972 (1971), nachstehend. 
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Das IR-Spektrum des DampEes uber 3 ist eine oberlagerung der Spektren der Dampfe 
von 4 und 5. (Die Banden VPH :: 2290/cm von 4 und vpcl = 478/cm von 5 heben sich 
besonders deutlich ab.) Auch fiir das Massenspektrum der Gasphase uber 3 trifft mit sehr 
guter Naherung das Gleiche ZLI (vgl. Abbild. 1 und Tab. I); jedoch zeigt das Auftreten der 
Massenzahlen 107 nnd 122, daB in allerdings geringem Mane anch eine Dissoziation von 
3 in 1 uud Zstattfindet, entsprechend einer Gleichgewichtseinstellung 4 + 5 +-i-- 1 $- 2 in der 
Gasphase. Der Gasdruck uber 3 IailJt sich niitlels der Beziehung log p = 10.73-2869/T 
berechnen. Unter Beriicksichtigung von K = (p/2)2 ergeben sich fur die molare Dissoziations- 
cnthalpie und -cntropie die Werte AH = 26.3 kcal iind A S  = 71.8 cal/Grad. Fur den Gas- 
druck iiber Dimethylphosphoniumchlorid, [(CH~)ZPHZ]CI (6), gilt log p = 10.80---3177/T. 
Hieraus ergibt sich f u r  desscn Spaltung AH = 29.14 kcal uiid A S  = 72.6 cal/Grad, d.h. das 
Monophosphoniumsatz ist nur wenig stahiler als das Diphosphiniumchlorid. (Die Entropie- 
werte, welche die richtige GroRenordnung haben, stimmen erwartungsgenil13 gut iibcrein.) 

Tab. I .  70-cV-Massenspektren von 4 und 5 sowie des Dampfes iiber ihrem festen Additions- 
produkt 3. (Die Angaben fiir 4 nnd 5 sind auf die relativen Haufigkeiten ihrer Molekelionen 

irn Spektrum von 3 bezogen.) 

relative Hiiufigkeilen 
(CIJ3)zPH (CH&PC1 [(CH~)ZPPH(CH~)~]CI 

4 5 3 Teilchen m/e 

ber. gef. 

(CH3)d'2+ 122 
(CH3)3P2 I07 
(CH3)2PCl+ 96 I 98 46.1 46. I 
H3CPCIi 81 83 54.7 54.1 

(CH3)ZPt 61 11.2 15.1 26.5 
HsCzP+ 60 1.1 1.5 2.6 
H ~ C ~ P T  59 17.0 11.0 28.0 
H3CzP' 58 4.0 3.0 7.0 
HzC2P 57 15.0 10.6 25.6 
HC2P ' 56 4.5 3.1 7.6 
C,P+ 55 2.5 3.9 6.4 
H3CPH ' 47 18.7 18.7 
H3CP 1 46 92.1 1.6 93.7 
HzCP' 45 52.9 22.7 75.6 
HCP 44 22.1 6.5 28.6 
C P '  43 2.7 4.0 6.1 

(CH 3)zPH 62 44.9 44.9 

HClf 36 + 38 2.5 2.5 
HP+ 32 2.2 0.7 2.9 
P '  71 1.7 1 0  2.7 

Fur die Gleichgewichiqkonstante der Umsetzung von 3 mit 2 zu 6 und 5 

[RzP PHRzlCl + HCl ~ -+ [RzPH~ICI + RzPCI 
3 2 6 5 

1.7 
3.1 

46.1 
58.4 
44.9 
28.4 

2.6 
30.2 

7.0 
24.3 
12.6 
3.0 

16.6 
100.0 
92.5 
27.8 

4.5 
3.2 
1.9 
2.7 

R - CH3 

findet man mit den angegebenen thermodynalnischen Daten den Wert 86 fur 25". Man 
verstcht hicrmit, da8 No.th2) feststellen konnte, da13 1 durch einen Ubcrschu8 an 2 i n  6 

2) H.  Ncth, Z .  Ndturforsch. 15h, 327 (1960). 
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und 5 gespalten wird. Die Umsetzung von 4 mit 5 zu 3 entspricht der Rmchrgschen IIydrazm- 
Synthese; [NzHsICl wird durch HCl ledoch nicht in NE14C1 und NIIzCI gespalten Bemerkens- 
Mert ist, daD sich Dlphetrplphosphin und Dlghenylchlorphosphln be1 100" Linter Abspaltung 
\on HCI zu Tetrapheiiyldiphosphm umsetzen3). Es 1st verstandlich, daR aus dem Cleich- 
gewicht der 4, 5, 1 und 3 entsprechenden Phenylverbindungen (R CsHs) bei hoher Tem- 
peratur der weitaus fluchtigste Reaktionspartner entweicht. 

Sowohl das IH- als auch das 31P-NMR-Spektrum der Losung von 3 111 Chloroform zeigeii 
be1 11" nur ein ciiiziges Resonanzs~gnal. Offenslchtlich verlaufen bei Normaltemperatur die 
Umwandlungen 4 - 5 2 3 1 - 2 und viellcidit auch 2 3 -)c 5 + 1 4 6 schr rasch Dcr 
--Wert des Phosphiniumsalzes 3 entspricht recht genau dem de\ Diphosphins 1. h'p liegt 
sehr genau in der Mitte zwischen den 8p-Werten \on 1 und 6. 

Das 'H-NMR-Spektrum V O I ~  6 in  CD30H zeigt bei Raumtemperalur auRer einem Einzel- 
signal nur eiii den Methylpiotoiien zuzuordnendes, auf die HCP-Kopplung ZuruLkzufuhren- 
des Dublett. Es deutet dies auk einen Austausch der an Phosphor gehundenen Protonen mit 
den OH-Protonen des Losungsmittels, welche dds Einzelslgnal erzeugeii Erst nach dem 
Abkuhlen auf 50" 1st das vollstandige IH-Spektrum von 6 zu bcohachten. (Allerdings 
eiitsprechen nicht alle Signale gendu dem erwarteten Spektruin crster Ordnung, well das 

-12 
~ 
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-12 -8 - 4  0 PPm 

Abbild. 2. 1H-NMR-Spektrum von 6 bei verschiedenen Temperaturcii in Methanol-Losung 

3) W. Kiichrn und H. Buchwald, Chem. Rer. 91, 2871 (1958). 
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Tab. 2. NMR-Daten von Methylphosphinen und zugeordneten Phosphoniuinchloriden. 
(C'hemische Vcrschiebungen in 7-Werten und ppm relaliv zu 85 proz. Phosphorsaure. Kopp- 

lungskonstanten in Hz.) 

Temp. Losungs- Verbindung THP THC WP JHP JHCP JHCPH vcl mittel 

(CH3)2PH (417) 6.87 8.94 99.6 191 3.4 7.6 33 - 

(CH3)aP-J3CH3)2 (1) 8.25 59.5 6.9 0 -- 

[(CH3)2PH2lCl (6) 3.56 7.92 27.3 516 16.5 5.4 55 CD30H 

[(cH3)2P- PH(CH3)zICI (3) 8.30 38.2 33 CHCI3 

Signal des Lweiten feldaufndrts Iiegenden Septetts der HP-Protonen an dcr gleichen Stelle 
auftritt, wie das bei tieferern Feld liegende zweite Triplett der Mcthylprotonen. Vgl. Abbild. 
2.) Die IH-NMR-Daten von 3 und 6 sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

Beschreibung der Versuche 

Samtliche Versuche muRten unter AusschluR von Luft und Feuchtigkeit in evakuierbaren 
Ganzglasapparaturen durchgefuhrt werden. Die Arbeitsweise entsprach vollig einer Ver- 
suchstechnik, wie sie von dem einen von uns an anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben 
worden i d .  

Dimethylchlarphosphin (5) und Dimrthylphosphin (4) wurden hergeatellt wie friiher beschrie- 
hens). Tetrumethyldiphusphin (1) wurde durch Entschwefelung seines Disulfides mittels 
Tri-n-butylphosphin erhaltens). Alle drei Substanzen wurden in g-Meiigen in Kondensations- 
gefaRen mit Abbrechspitzen4) aufbewahrt und fur Versuche in Mengen von 200 bis 300 mg 

Tab. 3.  Dampfdrucke iiber 3 und 6 
---- ~~ ____ ~~ ~ ._ ~- ~- 

3 
Druck in Torr 

I"'] gef. ber. 
Temp. 6 

Druck in Torr 
["'I gef. ber. 

Temp. 

11.9 4.9 
19.0 8.5 
26.5 15.3 
32.3 22.8 
36.3 28.2 
38.4 32.8 
44.5 51.8 
47.9 63.0 
51.4 78.5 
54.8 95.4 
56.3 107.1 
59.3 128.7 
62.0 148.7 
92.2 - 

4.7 
8.2 

14.5 
22.0 
29.1 
33.6 
50.4 
62.8 
78.5 
96.9 

106.2 
127.3 
149.3 
760.0 

34.6 3.0 3.0 
43.2 5.7 5.7 
49.3 8.8 8.8 
54.6 12.7 12.7 
59.8 17.9 18.0 
64.7 24.5 24.7 
68.5 30.3 31.5 
72.4 39.8 40.0 
75.6 48.8 48.7 
78.7 58.4 58.5 
83.1 76.4 75.7 
87.3 99.5 96.1 

128.0 - 760.0 

4) F. Seel, Z .  anorg. Chem. 352, 24 (1943). 
5 )  F. See1 und K.  Rudolph, Z .  anorg. allg. Chem. 363, 233 (1968). 
6 )  L. Maier, J. inorg. nuclear Chem. 24, 275 (1962). 
7) S. L. Munatt, G. L. Juvinall, R.  I. Wagner und D .  D .  Ellernan, J. Amer. chem. SOC. 88, 

2689 (1966). 
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in Zerschlagampullen eingefullt. N MR-Proberohrchen wurden unmittelbar mit den Vakuum- 
apparaten verschmolzen und konnten mittels Abschmelzkapillaren abgetrennt werden. 
Lediglich die Verbindung zur 1R-MeDzelle mit KBr-Fenstern wurde uber Hahne hergestellt, 
die mit Kel-F-Fctt geschmicrt waren. Die Dampfdrucke uber den beiden festen Phosphonium- 
salzen (vgl. Tab. 3) wurden mittels eincs Isoteniskopes gemessen. 

Die Druckmessung ergab, daR das BUS 4 uad 5 zunachst gebildete Gemisch PUS festen 
und fliissigen Stoffen dreimal zwischen zwei Kondensationsrohren hin- und herkondensiert 
werden muRte, urn eine vollstandige Umsetzung zu erreichen. Die Umsetzung von 1 und 2 
wurde in Digthylather als Verdunnungsmittel durchget'uhrt. In diesem Falle wurde 3 auch 
durch eine Chlorbestimmung identifiziert : 

C ~ H I ~ P I C I  (158.6) Ber. C1 22.36 Gef. CI 22.34 
P10/7 1 1 
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