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Tetraphenyl- und Tetracyclohexyldiphosphan sowie die lingerkettigen Tetraalkyldiphosphane
werden durch CCl, glatt zu den Chlorphosphinen R,PCI (2a —d) und (Trichlormethyl)phosphinen
R,PCCl; (3a—d) gespalten. In gleicher Weise wird auch das Diphosphanmonoxid 4 sowie das
Diphosphacyclohexan 7 abgebaut. Die Reaktion ist bei Temperaturen iiber 100°C reversibel.
Tetramethyl- und Tetradthyldiphosphan reagieren in Substanz oder unpolaren Lésungsmitteln
zu den Diphosphanium(l +)-chloriden 9e und 10f. Die vorsichtige Hydrolyse von 9e und 10f
fiihrt zu den (Chlormethyl)diphosphanium(1 + )-chloriden 11e und f.

The Reaction of Diphosphanes with Carbon Tetrachloride

Tetraphenyl- and tetracyclohexyldiphosphane as well as the long chain tetraalkyldiphosphanes
are casily cleaved by CCl, leading to the chlorophosphines R,PCl (2a—d) and (trichloromethyl)-
phosphines R,PCCl; (3a—d). The diphosphane monoxide 4 and the diphosphacyclohexane 7
decompose in the same manner. The reaction is reversible at temperatures above 100°C. Tetra-
methyl- and tetraethyldiphosphane react in substance or in unpolar solvents to form the diphos-
phanium(1 +) chlorides 9e and 10f; the careful hydrolysis of the latter gives the (chloromethyl)}
diphosphanium(1 +) chlorides 11e and f.

In Fortfithrung unserer Untersuchungen iiber das System Phosphin/Tetrachlorkohlen--
stoff haben wir jetzt auf der Phosphinseite auch Diphosphane in die Untersuchungen
einbezogen. Aus ihrem Verhalten gegeniiber polaren Agentien wie Alkylhalogeniden!
und Halogenen? war anzunehmen, daB auch bei der Einwirkung von CCl, aufgrund
dessen hoher Polarisierbarkeit (105-1072%cm®)¥ eine Spaltung der P—P-Bindung
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Berlin, Géttingen, Heidelberg 1951.*

Chem. Ber. 108, 1783 —1790 (1975)



1784 R. Appel und R. Milker Jahrg. 108

eintreten wiirde. Der Reaktionsverlauf sollte allerdings in hohem MaBe von den sterischen
und induktiven Effekten der am Phosphor gebundenen Organoreste abhiingen*~®),
Wir fanden, daB die Diphosphane 1a —d durch CCl, in der Siedehitze erwartungs-
gemiB in Chlorphosphin 2a —d und (Trichlormethyl)phosphin 3a —d gespalten werden.
Die beiden Spaltprodukte bleiben nach Abziehen des iiberschiissigen CCl, als dquimolares
Gemisch zuriick, das noch wechselnde Mengen unumgesetztes Diphosphan enthiit.

R;P—PH, + CCl, = ILPCL + HPCCly ()
120~1 N
ta-d 40 2a-d 3a-d
l a b [ d

R|C6H5 CszH” n—C3H7 n—04H9

R,PH + CCly —> RRyPCCl; + HCI (2)
3a-d

Die ausgeprigte Reaktionstrigheit® von 1b gegeniiber nucleophilen Agentien spiegelt
sich auch in der Reaktion mit CCl, wider. So erreicht man erst nach mehrtigiger Ein-
wirkung von siedendem CCl, eine teilweise P—P-Spaltung. Die geringe Spaltungstendenz
von 1b ist offensichtlich nicht nur auf induktive Effekte, sondern auf die groBere Raum-
erfiillung der verzweigten Cyclohexylreste und die damit verbundene erschwerte Angriffs-
moglichkeit des CCl, zuriickzufiihren.

Verlauf und Produkte der Reaktion lassen sich gut mit Hilfe der Phosphorresonanz
verfolgen bzw. identifizieren. Zunichst beobachtet man nur das Diphosphansignal,
das allmihlich in dem MaB an Intensitdt verliert, wie 2 und 3 gebildet werden. Nach
einiger Zeit werden zwei gleichstarke Signale sichtbar, die R,PCl (2a —d) und R,PCCl;
(3a —d) zugeordnet werden konnen, Die 3!P-NMR-Daten von 3a —d stimmen exakt mit
denjenigen von im gleichen LOsungsmittel vermessenen authentischen Proben iiberein.

Diese wurden nach Gl. (2) hergestellt °.
Ganz #dhnlich wie 1a wird auch Tetraphenyldiphosphan-monoxid @4) durch CCl,
abgebaut.

RzP—I"’Rz + 2 CClg — RpPCl1 + Rglﬁ’Cl + RyPCCl3 + R21"3CC13 (3)
O O (0]
4 2a 5 3a 6
R = CgH,
CeHs
! + CCly —> CGHS,P,*[CHglq, 7PBC6H5 4
P i (4)
CeHs Cl CCly
7 8

4 K. Issleib und A. Tzschach, Chem. Ber. 93, 1852 (1960).

3 K. Issleib und A. Tzschach, Chem. Ber. 92, 1402 (1959).

8 K. Issleib und F. Krech, Z. Anorg. Allg. Chem. 328, 21 (1964).
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8 J. E. Griffiths und A. B. Burg, J. Amer. Chem. Soc. 84, 3445 (1962).
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P 128441 (1963)].
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Nach Aussage des 3'P-NMR-Spektrums liegen die vier Spaltprodukte etwa im Ver-
héltnis 1:1:1:1 vor; ihre Signale lassen sich durch ihre chemische Verschiebung miihelos
zuordnen. Auch das cyclische Diphosphan 7 verhilt sich analog. Es liefert nach mehr-
stiindigem Erwérmen in CCl, und Abziehen des unverbrauchten CCl, in fast quantitativer
Ausbeute das noch unbekannte Bisphosphin 8:

Das Phosphorresonanzspektrum von 8 zeigt zwei nicht aufgespaltene Signale bei
8 = —93.5 und —54.7 ppm von gleicher Intensitiit. Das bei tieferem Feld wird P,, das
andere Py zugeordnet. Uberraschenderweise ging 8 bei der Destillation unter CCl,-
Abspaltung wieder in 7 iiber, so daB keine vollig analysenreine Substanz erhiltlich war.

Diese unter Umkehrung der Bildungsreaktion verlaufende Riickreaktion trifft auch
fir 2a—d und 3a—d zu, so daB sie sich nicht destillativ voneinander trennen lassen.
Wie in gesonderten Experimenten gezeigt werden konnte, setzen sich Chlorphosphine
(2a—d) mit nach Gl (2) synthetisierten (Trichlormethyl)phosphinen (3a—d) zu 1a —d
und CCl, um. Das entstandene 1a —d wurde jeweils als Disulfid und durch sein 3! P-NMR-
Spektrum charakterisiert.

Eine Weiterreaktion der nach Gl.(1) anfallenden Spaltprodukte 2 und 3 mit CCl,
im Sinne der zu Dichlorphosphoran und Dichlormethylenphosphoran fiihrenden Um-
setzung von tertiéiren Phosphinen mit CCl, !%-!? ist aufgrund von *'P-NMR-Messungen
auszuschlieBen. Zumindest liegt die Konzentration etwaiger Reaktionsprodukte unter-
halb der Erfassungsgrenze des Spektrometers.

Einen anderen und weniger iibersichtlichen Verlauf nehmen die Umsetzungen der
stark basischen Diphosphane Tetramethyl- und Tetraéthyldiphosphan (1 e, f). Sie reagieren
in purer Form mit CCl, — #hnlich heftig wie Triithylphosphin!? — fast explosionsartig
zu Diphosphanium(1+ )-chloriden, deren Struktur wahrscheinlich durch die Formeln
9e und 10f beschrieben wird.

-Rszerz 12+
2 RP-PR; + CCly ——> | Cl-C-Cl| 2CI” (5a)
1le LRzP—PRz ]
R = CH3 9e
ReP-PR, + CCly, ——> —RzP-}rRz 1* cr- (5b)
i cL-¢-Cl
R = C,Hs L ¢l
10f

Die Ausbeute an 9e und 10f ist bei Durchfithrung der Reaktion in CCl, oder Benzol
zunichst gering; sie 148t sich bis auf 809 steigern, wenn das ausgefallene Produkt immer
wieder abfiltriert wird. Wird das sehr polare Acetonitril (€ = 38) als Reaktionsmedium
gewihlt, in dem die Phosphin/CCl,-Reaktion kinetischen Messungen zufolge!?* um
den Faktor 10° schneller abliuft als in CCl, (¢ = 2), so entsteht mit der stéchiometrischen

19 R. Rabinowitz und R. Marcus, J. Amer. Chem. Soc. 84, 1312 (1962).

11 R. Appel, F.Knoll, W. Michel, W. Morbach, H.D.Wihler und H. Veltmann, Chem. Ber., in
Vorbereitung.

'2) 4. Hantzsch und H. Hibbert, Ber. Deut. Chem. Ges. 40, 1508 (1907).

123 Dissertation W, Michel, Univ. Bonn 1974.
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Menge CCl, augenblicklich in nahezu quantitativer Ausbeute 9e. Hingegen wird Tetra-
idthyldiphosphan (1f) unter diesen Bedingungen vollkommen in Didthylchlorphosphin
20 und Diithyl(trichlormethyl)phosphin (3f) gespalten. In geringem Male verlaufen
die Umsetzungen von le und f auch in den weniger polareri_ Losungsmitteln CCl, und
Benzol in Richtung der P —P-Spaltung.

9¢ und 10f sind farblose, ZuBerst hygroskopische Substanzen, die an der Luft augen-
blicklich zerflieBen. Dabei tritt intensiver Phosphingeruch auf Beim Erhitzen auf iiber
150°C zersetzen sich 9e und 10f unter Abspaltung leichtfliichtiger Chloralkylphosphine,
die massenspektrometrisch nachgewiesen wurden. Die Riickreaktion zu 1e bzw. 1f und
CCl, spielt hierbei nur eine untergeordnete Rolle.

Wegen ihrer zu geringen Léslichkeit in allen géngigen Losungsmitteln auler Methanol
und Wasser, in denen Hydrolyse eintritt, konnten keine *! P-NMR-Spektren aufgenommen
werden. Die Strukturvorschlige fiir 9 e und 10f stiitzen sich daher nur auf die vollstindige
Elementaranalyse und die Bestimmung des anionisch gebundenen Chlors.

Weitere Anhaltspunkte fiir die angenommenen Strukturen liefert die Hydrolyse von
9¢ und 10f Um dabei die Gefahr einer Spaltung der P—P-Bindung mdglichst auszu-
schalten, legten wir 9e und 10f in Acetonitril vor und tropften mit der entsprechenden
Menge Wasser versetztes Acetonitril zu. Die Reaktionen verlaufen mit deutlicher Wiirme-
ténung und kriftiger Chlorwasserstoffentwicklung, wobei in guten Ausbeuten die
(Chlormethyl)diphosphanium(1 +)-chloride 11e, f entstehen.

9e + 3 H, O —> (CH;),P—}!’(CH3)2 * 1" + (CHj3);PO,H + (CH3),PHO + 2 HCL (6)
CH,C1
11e

10f + 4 HyO —> {(Czﬁﬁ)zpvp(czﬁﬁ)z}" CI™ + 2 (CgHy),PO.H + CHCly + 3 HC1 (6a)
CH,CL

11f

Der Befund, da8 bei der Hydrolyse von 9 e kein Chloroform nachgewiesen werden kann
und somit keine CCls-Gruppierung vorliegt, darf als zusdtzlicher Beweis fiir die ange-
nommene Struktur von 9e angesehen werden. Die isolierten Diphosphaniumchloride
11e,f, deren Zusammensetzung durch Elementaranalyse gesichert ist, sind auch nur in
protischen Losungsmitteln wie Wasser und Alkohol 16slich und fallen deswegen in
Acetonitril als feine, farblose Pulver an, die leicht abgetrennt werden k6nnen. Die in der
Acetonitril-Losung verbleibenden Spaltprodukte wurden mittels ihrer 3'P-NMR-Daten
sowie durch Vergleich mit authentischen Proben identifiziert.

Experimenteller Teil

Die Mikroanalysen fiihrte das Laboratorium I. Beetz in Kronach durch. Die nicht korr. Schmpp.
wurden mit dem Gerit der Fa. Biichi, Flawil/Schweiz, in ausgeheizten, unter Argon beschickten,
abgeschmolzenen Kapillaren bestimmt. Ionogenes Halogen wurde potentiometrisch mit dem
Priizisions-pH-meter, Typ pH 391, der Fa. WTW und einer Ag/AgCl-Elektrode der Fa. Ingold
bestimmt.
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IR: Die IR-Spektren der Diphosphaniumsalze waren wenig aussagekriftig, da sich die KBr-
PreBlinge stark triibten. Auf eine Angabe der IR-Daten wird daher verzichtet; 'H-NMR-Spektren:
Varian A 56/60, bei Feldsweep und externem Protonen-Lock; 3'P-NMR-Spektren: Jeol, Typ
C 60/HL, mit Synchron-Sweep-Protonen-Entkopplungseinrichtung und ebenfalls Feldsweep und
externem Protonen-Hetero-Lock. Referenzsubstanzen: intern im Protonenbereich bei 60 MHz
Tetramethylsilan, extern im Phosphorbereich bei 24 MHz 85proz. Phosphorsdure. Positive
Vorzeichen gelten allgemein fiir Verschiebung zu hoheren Feldstirken, bezogen auf den jeweiligen
Standard; MS: Kombinierte GC-MS-Einheit der Fa. LKB Produkter, Typ 9000 S; die Massen-
spektren der Phosphoniumsalze wurden im geheizten DirekteinlaBverfahren nach der Elektronen-
stoBmethode registriert.

Allgemeine Arbeitsbedingungen: Die extrem sauerstoffempfindlichen Diphosphane und die
hydrolyseanfilligen Diphosphaniumchloride bedingen die Verwendung feuchtigkeitsfreier, vaku-
umdichter Apparaturen aus Solidex-Glas. Diese werden vor Beginn der Umsetzungen mehrfach
im Olpumpenvakuum mit leuchtender Flamme ausgeheizt und jeweils mit nachgetrocknetem
Argon beliiftet. Die ReaktionsgefiBe werden im Argon-Gegenstrom beschickt, fliissige Verbin-
dungen mit Kunststoff-Injektionsspritzen dosiert. Die Losungsmittel, einschlieBlich der zu spek-
troskopischen Untersuchungen verwendeten, werden nach gebriduchlichen Trocknungsverfahren
absolutiert,

Ausgangsmaterialien: Die Diphosphane Tetraphenyl-2?, Tetracyclohexyl- Y, Tetramethyl-**,
Tetraiithyl- ', Tetrapropyl-'¥, Tetrabutyldiphosphan !*, Chlordicyclohexylphosphin !4, Chlor-
dipropylphosphin !, Chlordibutylphosphin!* und die spektroskopischen Vergleichspriparate
R,PCCl, ¥ sowie (CH,),PHO ', (CH,),PO,H ', (C,H,),PO,H '® stellten wir nach Literatur-
angaben dar. Tetraphenyldiphosphan-monoxid '# und 1,2-Diphenyl-1,2-diphosphacyclohexan 29
sind nach bekannten Synthesevorschriften zuginglich. Chlordiphenylphosphin wurde von der
Fa. EGA, Steinheim, bezogen.

Allgemeine Arbeitsvorschriften

Spaltung der Diphosphane 1a—{ mit CCl,: Zu einer Lisung von 50 mmol Diphosphan 1a—f
in 20 ml Acetonitril werden bei Raumtemp. 60 mmol CCl, unter Riihren zugetropft. Im Falle
von 1a bzw. b wird 5h bzw. 48 h zum Sieden erhitzt. Die nach Abziehen des Losungsmittels
verbleibende Fliissigkeit — bei l1e ist zundchst das Diphosphaniumchlorid 9e abzutrennen —
enthilt neben unumgesetztem Diphosphan Chlorphosphin 2a —f und (Trichlormethyl)phosphin
3a—f Zur Auébeuteberechnung wurde der Gesamtchlorgehalt der Losung herangezogen.

Riickreaktion zu den Diphosphanen 1a—d: Eine Losung von 10 mmol Chlorphosphin (2a—d)
und 10 mmol (Trichlormethyl)phosphin (3a—d) wird in 25 ml Ligroin (Sdp. 100—140°C, iiber
Natrium dest.) unter Riihren und RiickfluB im Stickstoffstrom mehrere h erwidrmt. Das abgespal-
tene CCl, wird in einer auf —80°C gehaltenen Kiihlfalle aufgefangen. Die Ausb. schwankt zwischen
70 und 90%. — Nach Abziehen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer erhédlt man mit
praktisch theoretischer Ausb. die Diphosphane 1a—d. Die physikalischen Eigenschaften sowie die
Verschiebungsdaten von 1a —d und deren Schwefelderivaten stehen in bester Ubereinstimmung mit
denen von authent. Proben -1,

13) H. Niebergall und B. Langenfeld, Chem. Ber. 95, 64 (1962).

14 W. Voskuil und J. F. Arens, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 82, 302 (1963).

1%) 1. Maier, J. Inorg. Nucl. Chem. 24, 275 (1962).

16) F. Seel und K. D. Velleman, Chem. Ber. 104, 2972 (1971).

17 H. Reinhardt, D. Bianchi und D. Mélle, Chem. Ber. 90, 1656 (1957).

18) W. Kuchen, K. Strolenberg und H. Buchwald, Chem. Ber. 95, 1703 (1962).
19 E. Fluck und H. Binder, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 3, 307 (1967).

20 K [Issleib und K. Krech, Chem. Ber, 99, 1310 (1966).
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Tab. 1. 3'P-NMR-Daten von 2a—f und 3a—f (vermessen in CH,CN)

Verbindung Ausb. (%) 8 (ppm) Lit.

2a (CeHs),PCl 9238 -816 —81.521

b (c-C¢H,4,4),PCl 324 —-1332 -

c (n-C,3H,),PCl 86.6 —106.1 —

d (n-C,H,),PCl 85.2 —-109.5 —

e (CH,),PCl 9.0 —-1010 —96.0%%

f (C,H,),PCl 100 —1230 —1192¥
3a (CsHs), PCCl, 928 ~54.5 -

b (c-C¢H, ), PCCl; 324 —101.0 —

c (n-C,H,),PCCl, 86.6 —66.7 -

d (n-C,H,),PCCl, 85.2 —68.2 -

e (CH,),PCCl, 9.0 —670 -

f (C,H;),PCCl, 100 —-859 -

Tab. 2. 3'P-NMR-Daten der Diphosphane und Diphosphan-disulfide

R,P, R,P,S,

R 3 (ppm) (CHCl,) R 3 (ppm) (CcH5)
CeHs  (1a) +150 CoHs -356
c-CsH,, (1b) +213 c-CeHyy —56.2
n-C,H, (1) +418 n-C,H, —43.1
n-C.H, (1d) +43.1 n-C,Hy —-439

Spaltung von Tetraphenyldiphosphan-monoxid (4) mit CCl,: Man gibt zu 30 mmol 4 50 ml CCl,
und erhitzt 15 hzum Sieden. Das Monoxid 16st sich dabei alimahlich auf. Nach beendeter Umsetzung
zieht man das iiberschiissige CCl, ab und 148t das klare, aber sehr Zihfliissige Reaktionsprodukt
einige Tage stehen. Danach hat sich 6 kristallin abgeschieden. Zu der fast vSllig erstarrten Masse
fiigt man 20 ml kaltes Benzol hinzu und frittet den Kristallbrei schnell ab. Nach Waschen mit
5 ml Benzol wird 6 i. Hochvak. getrocknet. Das eingeengte Filtrat besteht zu gleichen Anteilen
aus 2a und dessen Oxid (5) sowie 3a; es enthilt noch wenig nicht entferntes 6. Aus diesem Gemisch
wird i. Olpumpenvak. 2a und 5 herausdestilliert.

Chlordiphenylphosphin (2a): Ausb.32%,. — 3'P-NMR (CH;CN): 3 = —81.8 ppm (s) (vgl. Tab. 1).
Diphenyl( trichlormethyl) phosphin (3a): **P-NMR (CH,CN): 8 = —54.0 ppm (s) (vgl. Tab. 1).

Chlordiphenylphosphinoxid (5): Ausb. 37%, Sdp. 145°C/0.1 Torr (Lit.2® Sdp. 138—-139°C/
0.1 Torr). — >'P-NMR (DMSO): § = —43.2 ppm (s) (Lit.29 —42.7),

Diphenyl( trichlormethyl) phosphinoxid (6): Ausb, 87%, Schmp. 136°C (Lit.2® 139°C). — 3'P-
NMR (DMSO): § = ~27.7 ppm (s).

2D E, Fluck und K. Issleib, Chem. Ber. 98, 2674 (1965).

22) F, Hossenlopp, M. McPartlin und J. P. Ebel, Bull. Soc. Chim. France 1960, 791.

23) K. Moedritzer, L. Maier und L. C. D. Gronweghe, J. Chem. Eng. Data 7, 307 (1962).

28 K. Moedritzer, J, Amer. Chem. Soc. 83, 4381 (1961).

25) W. M. A. Higgins, P. W. Vogel und W. G. Craig, J. Amer. Chem. Soc. 77, 1864 (1955).

26 F. M. Kharrasova und G. Kamai, Zh. Obshch. Khim. 34, 2195 (1964) [C. A. 61, 10705f (1964)].
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Reaktion von 1,2-Diphenyl-1,2-diphosphacyclohexan (T) mit CCl, zu 1-( Chlorphenylphosphino)-
4- [ phenyl(trichlormethyl) phosphino Jbutan (8): 10 mmol 7 werden in 25 ml siedendem CCl, in
Losung gebracht. Nach 2stdg. Erhitzen unter RiickfluB zieht man das unverbrauchte CCl, ab.
Die verbleibende klare Fliissigkeit (8) besitzt einen sehr charakteristischen Geruch. Sie wird
i. Hochvak. von anhaftenden CCl,-Resten befreit. Ausb. 96 9.

'H-NMR (CDCl;): 8§ = 7.6—8.1 ppm (PhP, m), 42-4.5 (PCH, m). — *'P-NMR (CH;CN):

= —93.5ppm (P,,s), —54.7 (P, s).

Cy-H,5C1,P, (426.1) Ber. C133.28 Gef. Cl 32.16

Dichlorbis[tetramethyldiphosphanio( 1+ ) Jmethan-dichlorid (9e) und [1,1,2,2-Tetradthyl-1-(tri-
chlormethyl)diphosphanium(1 + ) J-chlorid (101)

a) Durchfiihrung der Reaktion in Benzol: 50 mmol le, f werden in 25 ml Benzol geldst und mit
einem Uberschuf (0.1 mol) an CCl, versetzt. Nach 15 h frittet man den farblosen, im Falle von 10f
leicht schmierigen, Niederschlag ab, wischt mit etwas Benzol nach und trocknet die Substanz
i. Hochvak. Das klare Filtrat triibt sich innerhalb weniger min unter erneuter Abscheidung von
9e bzw. 10f. Nach 15stdg. Stehenlassen wird es abfiltriert und mit der Hauptmenge vereinigt.
Diese Operation wird zur Ausbeuteerh6hung zweimal wiederholt. Man erhilt extrem hygrosko-
pische Pulver, die sich unter Zischen schnell in Wasser l5sen.

9e: Ausb. 64%. Ab 130°C Zers. unter leichter Braunfirbung und Sublimation.

'H-NMR (CD,;CN): 8 = 1.5—2.5ppm (CH;P, m). — MS (Probentemp. 120°C): m/e = 169
(11%), 139 (4), 126 (7), 122 (3, (CH;)4P,), 117(11, CCl,;), 108 (14, (CH,),PCCI), 107 (2, (CH,);P,),
96 (24, (CH,),PCl), 81 (37, CH,PCl), 61 (100, (CH,),P).

[CoH,4C1,P,]Cl, (398.0) Ber. C27.15 H 6.07 C135.63 P 31.12 CI° 17.82
Gef. C26.86 H5.79 Cl136.24 P 31.57 CI1® 18.35

10f: Ausb. 279%,. Oberhalb 100°C Zers.
'H-NMR (CD;CN): 8 = 0.9—2.1ppm (m, CH;CH,P). — MS (Probentemp. 110°C): m/e =
327(9.1%), 298 (14), 271 (100), 207 (7), 177 (15, C,HsPCCl;), 167 (8), 103 (24), 77 (10), 61 (6).
[CoH,0Cl3P,]CH (332.0) Ber. C 32.55 H 6.07 C14271 P 18.65 ClI° 2135
Gef. C32.11 H 6.00 C143.32 P 18.57 CI® 21.64

b) Durchfiithrung der Reaktion in Acetonitril: Unter Magnetriihren und Eiskiihlung werden zu
50 mmol 1e, f, die in 50 ml Acetonitril gelést sind, 30 mmol (1€) bzw. 60 mmol (1f) CCl,, verdiinnt
mit 25 ml CH5CN, langsam zugetropft. Nach beendeter CCl,-Zugabe 1dBt man die Losung auf
Raumtemp. kommen und frittet den allméhlich immer voluminGser werdenden Niederschlag
nach 2 h ab.

9e: Ausb. 919,

10f: Es ist kein Phosphoniumsalz entstanden.

Hydrolyse von 9e, 10f: In 15 ml Acetonitril werden 5 mmol 9e, 10f suspendiert. Dann tropft
man unter Riihren 15 mmol (9¢) bzw. 20 mmol (10f) Wasser, gelost in 5 ml Acetonitril, zu. Die
Reaktion setzt sofort ein, wobei sich die Suspension erwirmt und aufhellt. Gleichzeitig ist eine
kriiftige Chlorwasserstoff-Entwicklung in Gang gekommen. Nach beendeter Zugabe des Wasser/
Acetonitril-Gemisches wird noch 2 h auf 60°C erhitzt; der gasformige Chlorwasserstoff wird mit
Stickstoff durch eine Waschflasche, gefiillt mit 100 ml Wasser, geleitet. Die in Acetonitril unlslichen,
feinverteilten Chloride 11 e, f werden mit einer Umkehrfritte abgetrennt und i. Hochvak. getrocknet.
Die farblosen Pulver sind méBig hygroskopisch.

[ ( Chiormethyl)tetramethyldiphosphanium(1+ ) [-chlorid (11 €): Ausb. 929, Schmp. 162°C.

[CsH;4CIP,]Cl (207.0) Ber. C29.00 H 6.81 Cl 34.25 P 29.92
Gef. C29.39 H 6.95 Cl133.92 P 30.51
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Die Bestimmung der ausgetriecbenen HCI-Menge erfolgt durch potentiometrische Titration
von drei 20-ml-Proben, die der Waschflasche entnommen wurden. Gef. (Mittel): CI°® 0.32g
91.4%).

Im Acetonitril-Filtrat kann Dimethylphosphinsdure und Dimethylphosphinoxid im Verhiltnis
1:1 nachgewiesen werden:
(CH,),PO,H, *'P-NMR (CH;CN): 8 = —52.5 ppm (s) (—52.0'7).
(CH,),PHO, *'P-NMR (CH;CN): 8 = —62.4 ppm (s) (—63.227).
[Tetradithyl(chlormethyl)diphosphanium(1 + ) J-chlorid (11f): Ausb. 89 %, Schmp. 134°C.
[CoH,,CIP,]Cl (263.1) Ber. C 41.07 H 8.42 C12720 P 23.54
Gef. C 39.68 H8.53 Cl127.61 P23.27
Die HCl-Bestimmung geschieht wie bei 11e. Gef. (Mittel): C1® 0.46 g (86.8 %).

Das Filtrat enthdlt nach Ausweis der Kernresonanz Chloroform und Didthylphosphinsdure :
(C;H;),PO,H, 3'P-NMR (CH;CN): § = —61.6 ppm (s) (—61.6'%).

2 M. Grayson und E.J. Griffith, >'P Nuclear Magnetic Resonance, in Topics in Phosphorus
Chemistry, Vol. 5, S. 282, Interscience, New York 1967.
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