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Die Reaktion von Silylphosphinen mit Halogenen und Interhalogenverbindungen wurde bereits
von AbelV eingehend untersucht, sie fiihrt z. B. nach GL. (1) zu Chlordiorganylphosphin und Chlor-
trimethylsilan.

(CeH;),PSi(CH;); + Cl; —  (CgHs),PCl + (CH,)3SiCl )
le 2e
RR'PSi(CH;); + C,Cls — RR’PCI + (CH3),SiCl + C,Cl, )
la—f 2a—1
le + 2¢ -» RR'P-PRR 3)
3e
3e + C,Clg — 2RR'PCl + C,(Cl, 4)
2e
21a-f+ C,Cly — RRP-PR'R + C,Cl, + 2(CH;),SiCl 5)
Ja—f
1,2,3 l a b c d e f
R C¢Hs CgHs CgH; CgHs CeHs CgHs,
R’ CH, C;H; nCyH; n-CHy CgHs cCH,

Da elementares Chlor mit Diphenyl(trimethylsilyl)phosphin selbst bei —80°C noch explosions-
artig reagiert, suchten wir einen Weg, die sonst nur wenig beschriebenen Chlordiorganylphos-
phine?~? des Typs RR'PCI (2a —d, ) auf andere Weise darzustellen.

Ein besser geeignetes Chlorierungsmittel fanden wir im Hexachlorethan, das auch bei tiefen
Temperaturen glatt nach Gl. (2) reagiert. Gegeniiber anderen Verfahren zur Darstellung der Ver-
bindungen 2 bietet dieser Weg iiber die Silylphosphine 1 den Vorteil erheblich hoherer Ausbeuten.
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Auch Chlordiphenylphosphin (2 e) 1Bt sich so leichter als nach bisher beschriebenen Methoden 811
im LabormaBstab darstellen.

Pentachlorethan und Dichlortriphenylphosphoran eignen sich ebenfalls als Halogenierungs-
mittel, doch sind die Ausbeuten hiermit geringer.

Weitere Untersuchungen iiber den Reaktionsweg zeigten, daBl die Chlorierungsmittel mit le
in drei Schritten reagieren. Zuerst wird gemdB Gl. (2) Chlorphosphin gebildet, das sich sofort
mit noch vorhandenem Silylphosphin zu Tetraorganyldiphosphanen umsetzt [Gl. (3)]. Erst wenn
kein Silylphosphin mehr vorhanden ist, tritt die Spaltung der Phosphor-Phosphor-Bindung ein
[GL )]

Damit ist auch ein Weg fiir eine weitere Synthese der Tetraorganyldiphosphane 3a—f aus
1a—f aufgezeigt. Man erhiilt sie in guter Ausbeute durch Umsetzung von 2 mol 1 mit 1 mol Hexa-
chiorethan [(GL. (5)].

Experimenteller Teil

Die 3'P-NMR-Spektren wurden mit einem Gerit der Fa. Jeol, Typ C 60/HL, bei 24 MHz aut-
genommen. Als Standard diente extern 85 proz. Phosphorsiure. Die MS-Daten sind auf Anfrage
beim Autor erhiltlich; Gerdt: Typ 9000 der Fa. Produkter, Bromma/Schweden, nach der Ionen-
stofmethode im DirekteinlaB.

Die Silylphosphine'? und Dichlortriphenylphosphoran'® wurden nach Literaturangaben
hergestellt; alle anderen Chemikalien sind Handelsware. Aufgrund der groBen Hydrolyse- und
Oxidationsempfindlichkeit der eingesetzten und dargestellten Verbindungen miissen alle Opera-
tionen unter trockenem und sauerstofffreiem Spezialargon durchgefiihrt werden.

1. Darstellung der Chlordiorganylphosphine 2a—{ mit Hexachlorethan: In einem mit Tropf-
trichter und RiickfluBkiihler versehenen Dreihalskolben werden unter magnetischem Riihren
0.1 mol Silylphosphin (1a—f) in 100 ml absol. Methylenchlorid zu einer Lésung von 0.1 mol
Hexachlorethan in 125 ml Dichlormethan getropft. Dabei erwdrmt sich das Gemisch zum Sieden.
AnschlieBend wird zur Vervollstindigung der Reaktion noch 4 h unter RiickfluB erhitzt. Darauf
wird das Losungsmittel und das entstandene Tetrachlorethylen abdestilliert und das zuriickbleibende
Ol i. Hochvak. iiber eine 20-cm- Vigreux-Kolonne fraktioniert. Die Ausbeuten betragen 85~ 93 %,

2. Darstellung der Tetraorganyldiphosphane 3a —f mit Hexachlorethan: Die Umsetzung und Auf-
arbeitung erfolgt wie unter 1. beschrieben, aber im Molverhiltnis 2:1 (Silylphosphin : Hexa-
chlorethan). Die festen Diphosphane werden nmach Ahziehen des Losungsmittels aus Ethanol
umkristallisiert. Die Ausbeuten betragen 65—80%,.
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