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Functional Derivatives of Trimethylphosphane, XV 1

(Chloromethyl)dimethylphosphane

(Chloromethyl)dimethylphosphane, Me,P(CH,Cl) (3), which is unstable at room temperature,
has been synthesized. Reactions with O,, CH;Br and LiPMe, give Me,P(O)}CH,Cl) (4),
[Me,P(CH,CD]Br (5b) and Me,PCH,PMe, (2), respectively. NMR data for these and related
compounds are given,

Vor einiger Zeit berichteten wir tliber die Darstellung des bis dahin ,einfachsten“ Trimethyl-
phosphanderivats, LICH,PMe, (1), und seine Reaktion mit CIPMe, zu Me,PCH,PMe, (2) (1).

BuLi
MesP —— Me,PCH,Li CiPMe,
1 (1)
. Me,PCHyPMe,
LiPMe;,
2
MeyPLi + CH,yCl,—#> {Me,P(CH,CD)}
3 Mey,PPMe, (2)
MegPLi T

Dagegen gelingt es nicht, 2 auf einem zweiten denkbaren Weg (2) zu erhalten?), bei dem als
Zwischenstufe Me,P(CH,Cl) (3), das , kationische Gegenstiick zum ,,anionischen*“ Me,PCH,Li
(1), auftreten sollte. Nach Issleib ist hierfiir ein Metall-Halogen-Austausch schon auf der ersten
Reaktionsstufe verantwortlich 3.

Um diese Vorstellung zu bestitigen und dabei gleichzeitig einen neuen Zugang fiir das als Kom-
plexligand interessante 24 zu er6ffnen, aber auch um die Reihe der Trimethylphosphanderivate
nach der ,kationischen® Seite hin abzurunden, haben wir jetzt Me,P(CH,Cl) (3) dargestellt. Es
war das fehlende Glied in der Reihe Me,P(CH,Cl); _,, wobei aus der Abstufung der Stabilitit in
dieser Reihe (x = 0: stabil, x = 1: Zersetzung bei Raumtemperatur) fiir 3 nur eine geringe Stabili-
tat (,,Selbstquartdrisierung* — Polymerisation) zu erwarten war. Als einziges Monochlormethyl-
phosphanderivat wurde bisher (CgH;),P(CH,CI) beschrieben, das bei Raumtemperatur ebenfalls
nicht stabil ist5-7),
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Darstellung und Eigenschaften von Me,P(CH,Cl) (3)

Eine geeignete Ausgangsverbindung zur Darstellung des Trimethylphosphanderivats 3 steht in
Me(CP(CH,CI)® zur Verfiigung. Aus diesem laft sich Me,P(CH,CI) (3) nach (3) in méafigen
Ausbeuten darstellen, wenn das Produkt sogleich bei tiefer Temperatur (z. B. in einer Kiihlfalle)
ausgefroren wird.

Et,0
Me(CP(CH,Cl) + LiCHy ——> Me;P(CH,Cl) (3)

3

Die leicht fliichtige Fliissigkeit, mit einem an PMe; erinnernden, aber unangenehmeren Geruch,
ist bei tiefer Temperatur méBig bestandig. Ihre in Substanz sehr rasche Zersetzung bei Raumtem-
peratur verhindert jedoch eine weitergehende Charakterisierung, so dafl nur die NMR-spektro-
skopischen Daten (in Toluol-Lésung) aufgenommen wurden (Tab. 1). Danach ist 3 ein typischer
Vertreter der jetzt kompletten Reihe (CICH,);_,PMe, (x = 0—3). Erwartungsgemaf spielt eine
Formulierung A, wie sie beim Stickstoffanalogen zutreffend ist, keine Rolle.

[Me,P=CH,]Cl «<—+#—Me,P(CH,Cl) —— [-Me,P—CH,~] Cl,
A 3 B

Dagegen entspricht das farblose, unlosliche Zersetzungsprodukt bei Raumtemperatur einer
Formulierung als Polymeres B.

Derivate von Me,P(CH,C) (3)

Eine weitere Charakterisierung war iiber die Derivate moglich, die einmal ausgehend von 3,
zum anderen auf einem unabhingigen Weg erhalten wurden.

Mit Luftsauerstoff oder mit Br,/CH;OH reagiert 3 bei tiefer Temperatur nach (4a) zum bereits
auf verschiedenen Wegen5,9-11) dargestellten Oxid 4, das auch nach (4b) erhiltlich ist.

0,/CeDs
bzw. MeLi/Et,0 //O
Me,P(CH,Cl) —————> (CICH)Me,P=0 <———— (CICH,)MeP (4)
Br,/CH;0H @by \Cl
3 @a) 4

Auch das Phosphoniumsalz 5b entsteht leicht aus 3 mit Methylbromid (5a), dieses kann aber
auch auf einem anderen, bej analogen Verbindungen bereits erfolgreichen Weg (5b) 12 dargestellt
werden.

Me,P(CH,C1) + CHyBr ——> [Me;P(CH,Cl)]Br

a NaBr
3 5b \
[Me; P(CH,C1)]CL  (5)
CH,0 OCl, Sa
MeyP + HC1 — [MegPH]Cl —— [MeyP(CH,OH)[Cl
(5b)

Sc

MeyP(CH,Cl) + CH,Cl, —H#———> [Me,P(CH,C1),]C1
3 6a

50, I (6)

CHjl AgCl
MeP(CH,0H), ——» [Me,P(CH,OH),}1 ——» [Me, P(CH,OH),]C1
6b
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Eine weitere Darstellungsmoglichkeit fiir 5a ist in der Reaktion von PMe,; mit CH,Cl,
gegeben¥. Dagegen wird mit 3 und CH,Cl, nicht ein Quartérisierungsprodukt 6a erhalten. Des-
sen Isolierung gelingt aber auf einem anderen, zu (5) dhnlichen Weg (6) 12.13),

Die neuen Phosphoniumsalze 5a — ¢ und 6a,b erhilt man als farblose Puiver. IThre NMR-spek-
troskopischen Daten sind zusammen mit denen von Vergleichssubstanzen, die z. T. neu darge-
stellt und vermessen wurden, in Tab. 1 zusammengestellt.

3 erweist sich auch als geeignete Ausgangssubstanz zur Darstellung von Me,PCH,PMe, (2) (7).

Me,P(CH,C1) + LiPMe, —» Me,PCH,PMe, (7
3 2

Damit bestatigt sich, dafl 3 bei Reaktion (2) nicht als Zwischenstufe auftreten kann. Allerdings
Iassen die miflige Ausbeute und die unangenehmen Eigenschaften von 3 (vermutlich hochtoxisch)
Reaktion (7) nicht als konkurrenzfihige Alternative zu anderen Darstellungsverfahren fiir 22
erscheinen.

Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise unterstiitzt vom Fonds der Chemischen Industrie
und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft.

Experimenteller Teil
Arbeitstechnik und Gerite sind an anderer Stelle beschrieben 1.

(Chlormethyl)dimethylphosphan (3): Zu 5.0 g (38.2 mmol) Me(C)P(CH,C1)® in 50 ml Ether
werden bei —78°C 39.2 ml 1 N LiCH, langsam zugetropft und bei —50°C 2 h gerithrt. Man 146t
auf —20°C kommen und zieht dann die fliichtigen Bestandteile i. Vak. (102 Torr) iiber zwei
Kihlfallen (—20°C und —78°C) ab. In der ersten Kiihifalle sammelt sich reines 3 als farblose
Fliissigkeit von phosphanartigem Geruch, Ausb. 450 mg (11%). Auch aus der zweiten Kiihlfalle
148t sich weiteres 3 durch fraktionierende Kondensation gewinnen.

C3HgCIP (110.5) Ber. C32.60 H 7.30 Gef. C32.93 H 7.61
Beim Stehenlassen bei Raumtemp. entsteht ein farbloser Feststoff, der analytisch 3 entspricht.

(Chlormethyl)dimethylphosphanoxid (4): Zutritt von (getrockneter) Luft zu Losungen von 3 in
Toluol ergibt bereits bei —50°C einen farblosen Feststoff. Er ist identisch mit einem Feststoff,
der bei der Umsetzung von (CICH,)CH,P(O)Cl mit LiCH, (analog Lit. ) entsteht. Ebenso wird 4
erhalten, wenn zum Inhalt der 2. Kiihlfalle bei der Darstellung von 3 eine Br,/CH;OH-Lgsung bis
zur schwachen Gelbfarbung getropft und anschlieBend das Losungsmittel i. Vak. entfernt wird.
Schmp. 64 —66°C (Lit.9 69— 72°C, Lit.19 65—67°C).

(Chlormethyl)trimethylphosphonium-chlorid und -bromid (5a,b) und (Hydroxymethyl)tri-
methylphosphonium-chlorid (5¢): Zu 3.0 g (39.5 mmol) Me;P in 50 ml Ether werden S0 mi 2 N
etherische HCI getropft. Das Losungsmittel wird abgezogen, der i. Vak. getrocknete Riickstand
in Wasser gelost und 1.0 g Paraformaldehyd dazugegeben. Unter gelegentlichem Erwidrmen a8t
man 3 h rihren, dann wird das Wasser i. Vak. entfernt und aus dem farblosen Riickstand iiber-
schiissiges [Me;PH]CI durch Erhitzen i. Vak. (100°C/10~2 Torr) entfernt. Der Riickstand ist rei-
nes 5¢, Schmp. 200°C (Zers.). — IR (Nujol): 3070 st v(OH), 1052 cm ™! sst v(C—O).

C4H,,CIOP (142.6) Ber. C33.70 H 8.25 Gef. C33.58 H8.17
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Sc wird in frisch destilliertem, iiberschiissigem Thionylchlorid gelst und 1 h unter RiickfluB er-
hitzt. Nach Abdestillieren und Trocknen i. Vak. (150°C/10~2 Torr) erhilt man 5Sa als farbloses
Pulver, Ausb. ca. 100%, Schmp. 255°C (Zers.). — IR (Nujol): 709 cm ! st v(C—Cl).

C,H;CL,P (161.8) Ber. C29.69 H 7.34 Gef. C29.69 H 7.42

Das Bromid 5b wird durch Umsalzen mit NaBr/Aceton oder durch Losen in CH,Br, erhalten.
Schmp. 190°C (Zers.). —~ 5b wird auch erhalten, wenn man zu einer Lsung von 3 in Ether eine
Losung von CH;Br in Ether bei —10°C tropft und dann erwarmt.

C,HBrCIP (206.3) Ber. C23.29 H5.76 Gef. C23.62 H 5.91

Bis(chlormethyl)dimethylphosphonium-chlorid (6a) und Bis(hydroxymethyl)dimethylphos-
phonium-chlorid (6b): Zu 5.0 g (46.3 mmol) MeP(CH,0H), in 50 m] Ethanol werden 6.6 g (46.5
mmol) CH;I in 20 m! Ethanol getropft. Nach 1 h werden 10.0 g AgCl dazugegeben und 1 d ge-
rithrt. Dann wird filtriert und durch Zugabe von Ether ein farbloser Niederschlag von 6b gefallt.
Ausb. 5.43 g (74%), Schmp. 210°C. — IR (Nujol): 3220 st v(OH), 1051 cm ! sst v(C—0).

C,H,,CIO,P (158.6) Ber. C30.30 H7.63 Gef. C30.16 H7.72

Analog zu §a wird aus 6b mit SOCI, 6a erhalten: Farbloses Pulver, Ausb. 100%, Schmp.
220°C. — IR (Nujol): 723 st, 698 cm~! st W(C—Cl).
CH,,CL,P (196.2) Ber. C24.49 H5.50 Gef. C24.30 H 5.63

Bis(dimethylphosphino)methan (2) nach Gl. (7): Zu 200 mg (2.9 mmol) LiPMe, in 20 m] Ether
werden bei —80°C 325 mg (2.9 mmol) 3 kondensiert. Unter Rithren 146t man langsam auf
—10°C erwidrmen, hilt die Mischung 1 h bei dieser Temp. und ldt dann auf Raumtemp. kom-
men. Das Losungsmittel wird durch Pentan ersetzt, und nach Filtration und Abkondensieren des
Pentans verbleiben 180 mg (46%) einer Flissigkeit, die NMR-spektroskopisch als 2 identifiziert
wird.
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