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Reaction of Tertiary Aliphatic Phosphines with Carbon Tetrachloride

CCl, reacts with tertiary phosphines 1a—c¢ to give the chloromethine-bridged phosphonium
salts 2a—c. The reaction, however, only proceeds according to eq. (1) under precisely chosen reaction
conditions.

Bisher haben wir iiber die Umsetzungen von Triphenyl-#, Trimethyl-¥ und Dimethylphenyl-
phosphin ¥ mit Tetrachlorkohlenstoff berichtet, die einheitlich und ganz iiberwiegend zu chlor-
methin-verbriickten Phosphoniumchloriden (2) und den betreffenden Dichlorphosphoranen (3)
erfolgen.

.
3 RR'P + CCly —> RzR'P-;C(Cl)-;PR'RZ:' Cl™ + R,R'PCl, (1)

la-c¢ 2a-c 3a-c¢

Bei der Einbeziehung von Triethyl-, Tri-n-butyl- und Diethylphenyl-phosphin in diese Unter-
suchungen zeigte sich jetzt, daB die gleichen Reaktionsprodukte 2a—¢ und 3a—c¢ nur dann in
befriedigender Ausbeute erhalten werden kénnen, wenn bestimmte Reaktionsbedingungen genau
eingehalten werden. Dazu ist es erforderlich, die Phosphine in Dichlormethan vorzulegen und
CCl, vorsichtig zuzutropfen. Bei Umkehrung der Reaktionsfiihrung fillt dagegen eine Vielzahl
von Reaktionsprodukten an, deren Entstehung auf Deprotonierungen an den Alkylsubstituenten
der Dichlorphosphorane durch die intermedidr auftretenden (Dichlormethylen)triorganylphospho-
rane zuriickzufithren ist**. Noch in FluB befindliche Untersuchungen zum Reaktionsmechanis-
mus weisen darauf hin, daBl die im System Ph,P/CCl, nachgewiesenen Zwischenverbindungen
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R,P—CCl,]*CI™ und R;P =CCl, auch bei aliphatischen Phosphinen auftreten. Ihre Reaktivitiit
ist aber ungleich grofer als die der entsprechenden Phenylverbindungen.

Der Konstitutionsbeweis fiir die Salze 2a—c griindet sich auf das Verhiltnis von ionisch zu
kovalent gebundenem Chlor, auf das protonenentkoppelte 3'P-NMR-Spektrum (Singulett) - ®
und das 'H-NMR- sowie das '>*C-NMR-Spektrum mit seinen charakteristischen Pseudotripletts
durch Kopplung mit den strukturchemisch dquivalenten Phosphoratomen, die bereits friither
ausfithrlich erldutert wurden ™.

Die Befunde im System Et,P/CCl, stimmen insofern mit fritheren Ergebnissen von Hantzsch
und Hibbert” iiberein, als bei der Hydrolyse des gesamten Reaktionsproduktes nach Gl. (1) von
den vier Cl-Atomen des CCl, drei als Chlorid titriert werden konnen. Dieses Ergebnis hatte die
Autoren — im Unterschied zu Hofmann®, der eine Reaktion aller vier Cl-Atome des CCl, mit
Triethylphosphin angenommen hatte — zur Annahme eines Chlortris(triethylphosphonio)methan-
trichlorids, CIC(PEt,);]** 3 Cl™, als dem Reaktionsprodukt dieser Umsetzung gefiihrt.

Experimenteller Teil

'H-NMR: Spektrometer A 56/60 D Varian, 60 MHz, Standard TMS (intern). — *'P-NMR:
Spektrometer JNM-C-60 HL Jeol, 24 MHz mit ,,Synchro-Sweep", "H-Entkopplung, Standard
85proz. H;PO, (extern). — '3C-NMR: Spektrometer CFT-20 Varian, 20 MHz mit Protonen-
Breitband-Entkopplung, Standard TMS (intern). Bezogen auf den jeweiligen Standard gelten fiir
Tieffeldverschiebungen ailgemein positive Vorzeichen und umgekehrt.

Ausgangsmaterialien. Triethylphosphin®, Tri-n-butylphosphin'®, Diethylphenylphosphin "
synthetisierten wir nach Literaturangaben. Simtliche Versuche wurden unter Argon als Schutzgas
durchgefiihrt.

[ Chlor(triorganylphosphoranyliden )methyl Jtriorganylphosphonium-chloride ~ 2a—c.  Unter
Magnetrithrung werden zu einer Losung von 60.0 mol Alkylphosphin 1a—c¢ in 150 ml absol.
CH,(Cl, 3.08 g (20.0 mmol) CCl, in 50 ml CH,Cl, getropft. AnschlieBend wird 0.5 h unter Riickfluf3
erhitzt. Danach wird das Losungsmittel bis auf einen geringen Rest im Olpumpenvak. abgezogen
und zur Isolierung der Salze 2a —c wie folgt aufgearbeitet: 2a: Die Ausfillung von 3a wird durch
Zugabe von wenig wasserfreiem Diethylether vervollstindigt. Nach Abfiltrieren von 3a wird die
Losung eingedampft und der Riickstand zweimal aus CH,Cl,/Et,O umgefdllt. Etwa noch an-
haftende Reste von 3a konnen mit Epoxybutan ausgewaschen werden. Ausb. 5.10 g (80%), Schmp.
185—186°C (Zers.). — 2b: Durch die Zugabe von Epoxybutan wird 3b in das entsprechende
Phosphinoxid iibergefiihrt. Das Salz 2b kristallisiert nach mehreren Tagen im Kiihlschrank aus.
Ausb. 3.65 g (37%), Schmp. 87 -90°C (Zers.). — 2¢: Die Zugabe von Epoxybutan trennt 3¢
gezielt ab. Das Salz 2¢ kann abfiltriert werden. Zur Reinigung wird aus CH,Cl,/Et,O umgefillt.
Ausb. 595 g (72%), Schmp. 270 —275°C (Zers.).

2a:'H-NMR (CD,Cl,): 8 = 1.00—1.45(m, CH,), 1.40 — 2.00(m, PCH,). — *'P-NMR (CH,Cl,):
5 =364 (s). — 3C-NMR (CD,Cl,): § = 6.5 (s, CH,), 153 (pseudo-t, J (PC) + *J (PCPC) =
55.6 Hz, PCH,).

[C,3H4,CIP,]CI (319.2) Ber. C 4891 H 9.47 C12222 P 19.42
Gel. C 4897 H945 Cl122.14 P 19.28
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2b: 'H-NMR (CD,Cl,): 8 = 0.95(t, >J(HCCH) = 6.5 Hz, CH,), 1.30 — 1.80 (m, CH,), 2.00 — 2.60
(m, PCH,). — *'P-NMR (CH,Cl,): § = 31.5 (s). — !3C-NMR (CD,Cl,): 5 = 13.3 (s, CH,),
220 (pseudo-t, J(PC) + 3J(PCPC) = 54.4 Hz, PCH,), 23.3 (pseudo-t, 2J(PCC) + *J(PCPCC)
= 7.4 Hz, PCCH,), 239 (s, PCCCH,).

[C,sH,,CIP,]CI (487.5) Ber. C61.58 H 11.16 Cl 1454 P 1271
Gef. C 6128 H 11.17 C1 14.50 P 12.51

2¢: 'H-NMR (CD,Cl,): 8 = 1.00— 1.60 (i, CH,), 2.80 — 3.60 (m, PCH,), 7.20 — 8.40 (m, Ph). —
3P.NMR (CH,Cl,): § = 284 (s). — '"3C-NMR (CD,Cl,): & = 6.3 (s, CH,), 14.6 (pseudo-t,
J(PC) + 3J(PCPC) = 57.8 Hz, PCH,), 115.4 (pseudo-t, J(PC!) + 3J(PCPC") = 64.5 Hz, C!),
— 130.8 (pseudo-t, >J(PC'C2C?) + *J(PCPC'C2C?) = 11.7 Hz, C?), 113.7 (pseudo-t, 2J(PCIC?)
+ *J(PCPC!C?) = 8.4 Hz, C?), 135.4 (s, C*; bei iiblicher Indizierung der '*C-Atome des Phenyl-
restes).

[C,,H,,CIP,ICI (4153) Ber. C60.73 H7.28 Cl17.73 P 1492
Gef. C60.78 H 7.31 C117.60 P 14.74
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