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(Eingegangen am I .  Juni 1971) 

I Eine Untersuchung, iibcr die bereits berichtet worden ist'), hat gezeigt, daR Dimethyl- 
chiorphosphin (1) durch Wasser zu Dimctbylphosphinoxid (2), Dimethylphosphin (3) bzw. 
Diniethylphosphoiiiumchlorid (5) und Dimethylphosphinsiiure (4) hydrolysiert wird. Es liegt 
nahe, 4 und 5 als Folgeprodukte einer Disproportionierung von 2 ZLI betrachten: 

R2PCI + H20 -- R2PHO -t HCI 
1 2 

2 RzPHO - RzPH + RzP(0)OH 
2 3 4 

RzPH 1- HCI-- -> [RZPH~ICI R = CH3 
3 5 

Es crgab sich jedoch bald, daR 2, 3, 4 und 5 in wafiriger Losung in beliebiger Menge neben- 
cinander bestlndig sind, b n d  es lluft weder die Disproportionierung von 2 vollstandig ab, 
iiocli IiRt sich -- cntsprechend einer Gleichgewichtseinstellung -- die Bildung von 2 in 
ciner Losung von 3 und 4 beobachten. Das bedeutet aber, daR 3 und 4 nicht durch eine 
unniittelbare Disproportionierung von 2 entstehen konnen. Nun miissen aber das Phosphin 3 
und die Phosphinsknre 4 durch eine bimolekulare Reaktion entstanden sein; die einzige 
Erkliirung, die sich anbietet, ist die, daR 3 und 4 Folgeprodukte einer Umsetzung von 1 mit 
seinem Hydrolyseprodukt 2 sein miissen. 

Bereits die erstcn orientierenden Versuche ergdben, daR 1 und 2 tatsachlich miteinander 
reagicren. ALE dem aus Cquivalenten Mengen entstaridenen Stoffgemisch (Versuch A) lieljen 
sich im Vakuum zunachst offensichtlich iiberschiissiges Chlorphosphin 1 sowie das Phosphin 3 
abkondensicren ; hierauf sublimierte das Phosphoniumsalz 5, und es verblieb eine farblose, 
feste, im Hochvakuum erst oberhalb 90" sublimierbare Substanz, die durch Wasser zu 4 und 
durch Methanol zu 4 und dessen Methylester umgesetzt wurde. SchlieDlich konnte der 
schwerfluchtige Riickstand massenspektroskopisch als Anhydrid 6 der Phosphinslure 4 
(vgl. Tab. 2) identifiziert werden. Nach der Umsetzung von 1 und 2 im Molverhaltnis 1 : 2 
(Vcrsuch B) konnte zunachst allein das Phosphin 3 abkondensiert werden. Hierauf IieRen 
sich nacheinander zwei fliichtige Feststoffe absublimieren, zuerst Tetramethyldiphosphinium- 
chlorid (7) und dann das Monophosphoniumchlorid 5. SchlieRlich verblieb als Ruckstand 
cin Gemisch aus 30 Mol- 4 und 70 Mol- % 6. Ein weiterer Versuch (C) mit Dilthylather als 
Losungsmittel ergab schlieRIich, daR 1 und 2 primlr unter Bildung eines darin unloslichen, 
bis 60" bestindigen 1 : I-Adduktes reagieren. Sehr wahrscheinlich handelt es sich hierbei 
urn ein Phosphoniumsalz mit einer P--0--P-Briicke (s. unten), weil die Reduktion des 
Phosphinoxids 2 zu dem Phosphin 3 nur durch eine Sauerstoffubertragung erfolgen kann. 
(DiphenyIphosphinoxid und Diphenylphosphinsaurechlorid konnten in Gegenwart von 

1) F. Seel und K .  Rudolph, 2. anorg. allg. Chem. 363, 233 (1968). 
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Triithylamin zu ( c~H5)zP-o  -- P(O)(C,jH& umgesetzt werdenz).) Der gesamte Ablauf der 
Umsetzung von 1 mit 2 laDt sich zwanglos formulieren, wenn man annimmt, daD das Primar- 
produkt in 3 und das Chlorid der Saure 4 dissoziieren kann: 

R2PHO + R2PCI ----4 [R2P(H)OPR2]CI ~ --+ R2PH + RzP(0)Cl 
2 1 3 

RzP(0)CI -t RzPOH + RzP(0)OH i- R2PCI 
4 1 

R2P(O)CI 1 RzP(0)OH --+ ( R ~ P 0 ) 2 0  I HC1 
4 6 

3 5 
R2PH + HCI ---i [R~PHzICI 

RzPH + RzPCl--+ [RzP-PHR~JCI R = CH3 
3 1 7 

DaB sich das Phosphinslurechlorid tatskhlich mit dem Phosphinoxid 2 bzw. dessen 
H ydroxylform zu 4 und 1 umsetzt, konnte durch einen gesonderten Versuch bewiesen werden. 
Der Versuch A laDt  sich durch die Bruttogleichung 2 1 + 3 2 + 7 + 5 + 6 beschreiben, 
H durch 2 1 -f 4 2 -+ 0.5 3 + 7 + 0.5 4 + 6.  

Iler StiJtung Volks~~agenwerlc und dem Verband der Chernischen Industrie danken wir 
fur die Forderung dieser und der vorstehenden Untersuchung. 

Beschreibung der Versuche 

Dimethylchlorphosphin (1) wurde dargestellt, wie bereits fruher beschrieben 1). Dimethyl- 
phosphinoxid (2) erhielten wir in dankenswerter Weise von den Farbwerken Hoechst AG, 
Frankfurt a. M .  Hochst, zur Verfiigung gestellt. Auch letzteres ist eine LuDerst hygroskopische 
und oxydationsempfindliche Substanz, die in absolut trockenem Stickstoff in einem Hand- 
schuhkasten gehandhabt werden muD. Ihre Fliichtigkeit reicht gerade noch aus, urn sie 
i. Hochvak. bei Raumtemperatur umsublimieren zu konnen. Beziiglich der angewandten 
Versuchstechnik sei auf die vorstehende Notiz3) verwiesen. Die bei Versuch C notwendige 
Filtration wurde in einem Schlenkschen Rohr mit eingeschmolzener Glasfritte durchgefuhrt 
und die Zusammensetzung der Festsubstanz durch eine Chlorbestimmung ermittelt. 

C4H13CIOP2 (174.6) Ber. C120.35 Gef. CI 19.75 

Die Identitit und Reinheit aller Phosphorverbindungen wurde 1H- und 31P-NMR- sowie 
massenspektrometrisch (vgl. hierzu Tab. I und 2) und durch Herstellung von Vergleichs- 
substanzen (Dimethylphosphin (3) aus 1 11, Dimethylphosphinsaure (4) aus Tetramethyl- 
diphosphindisulfid4)) iiberpriift. 

Diniethylphosphinsaurechlorid wurde nicht in der von Reinhardt, Bianchi und Molles) 
beschriebenen Weise aus der Slure und Phosphor(V)-chlorid dargestellt. Es erschien vorteil- 
hafter, Thionylchlorid anstelle von PCls als chlorierendes Agens zu verwenden, da dieses 
auljer der gewiinschten Substanz nur leicht fliichtige Reaktionsprodukte liefern muDte. 
Zur Darstellung des Siurechlorids wurden zu 305 mg (3.25 mMol) Siiure 420 mg (3.5 mMol) 
SOC12 kondensiert. Nach Beendigung der sofort einsetzenden Reaktion wurden bei 0" alle 
leicht fliichtigen Anteile abkondensiert. Das quantitativ erhaltene feste Suurechlorid schmolz 
bei 64". 

2)  L. D. Quin und H. G .  Anderson, J. org. Chemistry 31, 1206 (1966). 
3)  F. See1 und K.-D.  Vellemnn, Chem. Ber. 104, 2967 (1971), vorstehend. 
4) H. E. Ulmer, L. C. D. Groenweghe und L. Maier, J. inorg. nuclear Chem. 20, 82 (1961). 
5 )  H. Reinhardt, D. Bianchi und D. Molle, Chem. Ber. 90, 1956 (1957). 
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Tab. I .  NMR-Daten der Dimethylphosphinsaure und einiger ihrer Derivate, aufgenommen 
bei 33”. (Chemische Verschiebungen in r-Werten und ppm relativ zu 85 proz. Phosphorsaure. 

Kopplungskonstanten in  Hz.) 

Verbindung Losungs- 
THCP “HCO fiP JHCP JHCOP mittel 

(CH&P(O)OH (4) 8.50 -52.0 14.2 CHC13 
(CH3)2P(O)OCH3 8.40 6.28 -57.4 14.2 11.4 CH30H 
[(CH3)zPOIzO (6) 8.24 -56.5 14.0 CHC13 
(CH3)zP(O)Cl 8.00 -59.4 14.0 CHC13 

Tab. 2. Haufigere Fragmente in den 70-eV-Massenspektren der Dimethylphosphinsaure und 
einiger ihrer Derivate (M = Molekelsignal) 

relative Haufigkeiten 
Teilchen m/e RzI’HO RzP(0)OR (RzP0)20 RzPOCI 

2 6 

170 
155 

108 

93 
78 
78 
77 
63 
63 
62 
49 
47 
46 
45 
44 

112 + 114 

97 -1- 99 

58 (MI 
53 

16 17 100 100 
100 

16 
10 
60 38 82 

5 
41 

56 
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