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SUMMARY 

The attack of an oxy radical (produced by the hypoiodite reaction) on a tertiary 
hydrogen atom, followed by base treatment, leads to an allylic ether: a 4u-hydroxy- 
5pH-steroid gives a ~l~~-4cr,9u-oxide as the main reaction product. It is postulated, 
that in cases where the initial 1,5-hydrogen shift from carbon to oxygen leads to a 
sterically hindered carbon radical, the iodine atom does not combine with the 
radical. By transfer of an electron from carbon to iodine an ion pair is formed which 
decomposes by elimination of HI.  The final allylic ether is produced by addition of 
a newly formed oxy radical to this double bond, followed by another oxidation 
and/or substitution elimination reaction. 
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In einer Kurzmitteilung berichteten wir kurzlich uber die direkte Synthese von 
Alkylhalogenphosphinen durch Reaktion von rotem Phosphor mit Alkylhalogeniden 
in Gegenwart von Kupferpulver2). Bei dem grossen Interesse, das gegenwartig den 
Reaktionen rnit elementarem Phosphor entgegengebracht wird3), erscheint es ange- 
bracht, unsere Ergebnisse in ausfuhrlicherer Form mitzuteilen. Wir haben unsere 
Untersuchungen zunachst auf die Reaktionen von elementarem Phosphor mit 
Alkyl- und Aryl-halogeniden beschrankt, da die hierbei erhaltenen Verbindungen 
wichtige Ausgangsprodukte fur die Synthese von hochaktiven Insektiziden dar- 
stellen 4). Hieruber wird nun zunachst .berichtet. Die Reaktionen von elementarem 
Phosphor mit Alkyl-di- und -poly-halogeniden werden in einer spateren Arbeit be- 
sprochen werden. 
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Fig. 1. CH,PBv,-Ausbeute i n  Abhangigkeit von dev Tempevatuv 
Rohrlange 60 cm, Durchmesser 2.5 cm; Fiillung: 100 g PrOt, 20 g Cu, 20 g Asbestwolle; 

Reaktionszeit 24 Std. 
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hauptsachlich Methyldibromphosphin neben kleinen Mengen Dimethylbromphosphin 
und Phosphortribromid. Die Ausbeute an Methyldibromphosphin hangt sowohl 
von der Reaktionstemperatur, dem Katalysator, der Reaktionszeit als auch vom 
Tragermaterial ab. Von den verwendeten Tragern (Kupferchromoxid, Silicagel, 
Calciumsulfat, Calciumsilicat, Asbestwolle und Glaswolle) erwiesen sich Asbest- und 
Glaswolle am geeignetsten. 

In Fig. 1 ist die Ausbeute an CH,PBr, in Abhangigkeit von der Temperatur auf- 
getragen. Die Reaktion springt bei 200" an. Die Ausbeute steigt zunachst mit der 
Temperatur, um bei 330-350" ein Maximum zu erreichen. Bei weiterer Temperatur- 
erhohung nimmt die Ausbeute rapid ab. Dies hangt wohl damit zusammen, dass 
hier bereits Pyrolysereaktionen das ubergewicht bekommen. In Fig. 1 ist neben der 
Rohausbeute noch die Ausbeute an einmal destilliertem Produkt eingetragen. Dass 
diese betrachtlich niedriger ist als die Rohausbeute, hangt damit zusammen, dass 
bei der Reaktion immer etwas Phosphor mitgerissen wird und dass CH,Br und 
HBr (Pyrolysenprodukt des CH,Br) in CH,PBr, etwas loslich sind. Diese Produkte 
sind im destillierten Produkt nicht mehr enthalten. Ausserdem wird (CH,),PBr,, 
ein Nebenprodukt dieser Synthese, bei der Destillation teilweise in CH,PBr, und 
CH,Br zersetzt. Die gunstigste Temperatur fur die Herstellung von Methylchlor- 
phosphinen liegt um etwa 10-20" hoher (- 360"). Die zeitliche Abhangigkeit der 
CH,PBr,-Ausbeute bei 350" ist in Fig. 2 wiedergegeben. 

Gramm 

1 2 3 0 5 6 ' 1 8 9  
Stunden 

Fig. 2. Zeitlache Abhangigkeit der CH,PBr,-Ausbeute bei 350" C (Durchschnattswert 28,6 g / S t d . )  
Rohrlange 60 cm, Durchmesser 2.5 cm; Fullung: 100 g Pro,, 20 g Cu, 20 g Asbestwolle. CH,Br- 

Durchsatz: 66,l g/Std. 

Die pro Stunde gebildete Menge CH,PBr, steigt zunachst rasch an, erreicht in 
der vierten Stunde ein Maximum und nimmt dann kontinuierlich ab, um in der 
neunten Stunde auf nur noch 4 g CH,PBr, zu fallen. Dieser Sachverhalt erklart sich 
einmal daraus, dass bei der relativ hohen Reaktionstemperatur die Kontaktmasse 
stark zusammensintert und dadurch die Oberflache stark reduziert wird, und zum 
anderen, dass bei der Reaktion durch Pyrolyse des CH,Br Kohlenstoff entsteht, der 
sich auf dem Phosphor niederschlagt und dessen Weiterreaktion verhindert . Ausser- 
dem wurde auch beobachtet, dass das zugesetzte Cu-Pulver teilweise in das als 
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Katalysator unwirksame CuBr, umgewandelt wird. Wenn die Reaktion auch ohne 
Katalysator ablauft, wie Beispiel 2 im Versuchsteil zeigt, so ist seine Gegenwart 
doch vorteilhaft, weil dann die Ausbeuten steigen und ausserdem auch der Anteil 
an Nebenprodukten vermindert wird. 

In Tabelle 1 sind die Ausbeuten an methylierten Chlorphosphorverbindungen 
in Abhangigkeit von verschiedenen Katalysatoren angegeben. 

Tabelle 1. Abhangigkeit der Ausbeute an  (CH3),PC13-, i n  der Reaktion P+ CH,C1 vom Katalysator 
Reaktionsbedingungen: 100 g P,,,,, Rohrlange 70 cm, Durchmesser 2,5 cm, Lange der Erhitzungs- 
zone 60 cm, Reaktionstemperatur 360-370" C, Reaktionszeit 10 Std., Tragermaterial : Glaswolle. 

Vers. Katalysator Ausbeute Gereinigtes Produkt 
Nr. an  Rohprodukt g 

1 

2 
3 
4 

5 

6 
7 

8 

A1P (31 g P+ 27 g Al) 
20 g Cu+5 g Zn 
20 g c u  

1 0 g C u + 5 g A g  

20 g Zn 
10 g Ag 

10 g Zn+5 g Ag 

47 

kein Produkt 
39 
120 

120 

3 
91,5 g (enthalt vie1 
weissen Phosphor) 
5 

Vorlauf 1 g (CH,),P, 2.8g (CH,),PCI, 
19,7 g CH,PCl, 

11,s g CH3PC1, 
0,5 Vorlauf (Sdp. 20". (CH,),PH ?), 

CH,PCI, 
2,5 g Vorlauf 
4 g (CH,),PCl, 38 g CH3PC1, 

1 g (CH,),P, 3 g (CH3)zPCl. 6 3  g 

Die hochsten Ausbeuten an Rohprodukt wurden mit Kupfer und mit einem 
Gemisch aus Kupfer und Silber als Katalysator erhalten. Im Falle des Kupfer- 
Silber-Katalysators wurden jedoch wesentlich mehr Nebenprodukte gebildet, und 
die Ausbeute an reinen Methylchlorphosphinen ist niedriger, als wenn Kupfer allein 
als Katalysator venvendet wird. Ferner ist die Ausbeute an Methylchlorphosphinen 
stark von der Verweilzeit des CH&l uber dem Reaktionsgemisch und von der Menge 
des Katalysators abhangig (Tab. 2). 

Tabelle 2.  A bhangigkeit der Methylchlorphosphin-Ausbeute von der Verweilzeit des Methylchlorids 
iiber dem Reaktionsgemisch 

Versuchsdauer 14 Std., Erhitzungszone 30 cm, Rohrdurchmesser 2,5 cm. 

Vers. Reaktionsmischung Temp. Stromungs- Auf Reaktions- xus- 
Nr. "C geschwindigkeit temperatur umge- beute 

des CH,C1 bei rechnete Verweilzeit g 
Zimmertempera- des CH,Cl iiber er- 
tur  hitztem Phosphor 

10 46,7 g P+ 9,3 g Cu 340-370 210 ml/Min. 3,3 Sek. 7,5 

11 46,7 g P + 9 , 3 9  g Cu 340-370 110 ml/Min. 6,2  Sek. 59 
(in Pillen gepresst) 

(in Pillen gepresst) 

Die Ausbeute an Methylchlorphosphinen ist also bei einer Verweilzeit des Methyl- 
chlorids uber dem ((Reaktionsgemisch, von 6,2 Sek. fast 8mal so gross wie bei 
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einer Verweilzeit von 3,3 Sekunden. Allerdings kann die Verweilzeit im Falle des 
Methylchlorids nicht unbegrenzt verlangert werden, weil die entstehenden Reak- 
tionsprodukte, vor allem (CH,),PCI, bei dieser Temperatur bereits wieder zerfallen. 

Schliesslich wurde auch r.och beim Cu-Katalysator der Einfluss seiner Menge auf 
die Ausbeute an Methylchlorphospihen bestimmt (s. Tab. 3). 

Tabelle 3. .4 bhangigkeit der reinen Methylchlorphosphanausbeute von der Katalysatormenge 
Versuchsbedingungen : Erhitzungszone 30 cm, Durchmesser des Rohres 2,5 cm, Temperatur 350- 
365'C, Durchfluss CH,C1 115 ml/Min., Versuchsdauer 14 Std. Ausbeute ist auf 96 g verbrauchtes 

CH,CI berechnet. Reaktionsgemisch ist in Pillen gepresst. 

Versuch Dt, des zugesetzten Ausbeute an  destilliertem 
S r .  Cu- Katalysators Produkt in g 

12, 13 20 33-36 
14 10 30,s 
15 -I 27,s 
16 1 24 
17  0 23.5 

Der Einfluss des Kupferkatalysators macht sich erst ab etwa 5% bemerkbar, 
und die Ausbeute an Methylchlorphosphinen erreicht bei etwa 20% Cu einen Maximal- 
wert (Tab. 3). Noch grossere Mengen Kupfer vermindern die Ausbeute wieder. 

Ahnliche Verhaltnisse wurden auch bei der Reaktion des roten Phosphors mit 
Methylbromid gefunden. In der Reaktion des Phosphors mit Methyljodid war es von 
Vorteil, die Reaktionstemperatur auf 280" zu erniedrigen. Bei hoherer Temperatur 
entstand namlich praktisch nur Phosphortrijodid. In diesem Zusammenhang er- 
schien es uns interessant, die direkte Synthese der Trifluormethyljodphosphine im 
offenen Rohr zu untersuchen und die Verteilung der Produkte denjenigen gegeniiber- 
zustellen, die bei der Autoklavenreaktion mit rotem Phosphor und Trifluormethyl- 
jodid erhalten wurden12). Die Ergebnisse (s. Tab. 4) zeigen, dass die Ausbeuten an 
Trifluormethylphosphor-Verbindungen bei Ausfiihrung der Reaktion im Auto- 
klaven wesentlich hoher sind als im Durchflussrohr. Dies riihrt einmal wohl daher, 
dass die Kontaktzeit des Trifluormethyljodids mit Phosphor im Durchflussrohr 
nicht lang genug ist, und zum anderen wird die Pyrolyse des Trifluormethyljodids 
im Durchflussrohr wegen der hoheren Temperatur begiinstigt. 

Im Gegensatz hierzu ist jedoch die Ausbeute an Methylbromphosphinen bei 
Ausfiihrung der Reaktion im Autoklaven nicht hoher als im Durchflussrohr. In diesem 

Tabelle 4. Vergleich der Ausbeuten an  Trifluormethylphosphor- Verbindungen bei Ausfiihrung der 
Reaktion i m  Autoklaven und i m  Durchflussrohr 

Methode Mischung Temp. Zeit .-\usbeUte (yo) 
"C 

(CF,),P (CF,)zPJ cF3pJ2 CFSJ zu- 
riickgew. 

A ~ t o k l a v ~ ~ )  3 g P+3,5 g CF,J 260 45 Std. 54 24 1 6 
Durchfluss- 100 g P+ 20 g Cu + 250 5 g CF, J 2,5 5 2  3.4 25,3 
rohr (Eigene 99 g CF, J pro Std. 
Vers.) 
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Falle muss man namlich bei mindestens 250" arbeiten, da sonst keine Reaktion 
eintritt. Bei dieser Temperatur tritt aber schon starke Zersetzung der Reaktions- 
produkte ein, und es konnte hier iiberhaupt nur mehr CH,PBr,, aber kein (CH,),PBr 
isoliert werden. 

Grundsatzlich (s. exp. Teil) reagieren Athylchlorid und Athylbromid ahnlich wie 
die Methylhalogenide, wobei ebenfalls im wesentlichen Monoalkyldihalogenphosphine 
entstehen. Die Ausbeuten sind aber in diesem Fall schon wesentlich niedriger, und 
mit Butylbromid schliesslich konnte keine phosphororganische Verbindung mehr 
erhalten werden. Ein ahnliches Verhalten wurde auch bei der direkten Synthese 
von metallorganischen Verbindungen des Siliciums 15), Germaniumsls), Zinns 17) 
Arsens, Antimons und Wismuts la) beobachtet. 

B. Die Reaktion von weissem Phosphor mit Alkyl- und Aryl-halogeniden. - 
Beim Einleiten von Methylbromid in auf 220-250" erhitzten weissen Phosphor 
wurden nur Spuren von CH,PBr, erhalten. Zusatz von Kupfer und von hochsieden- 
dem Losungsmittel erhohte die Ausbeute an CH,PBr, nicht. Einspritzen von Methyl- 
bromid in destillierenden weissen Phosphor oder Erhitzen von Methylbromid rnit 
in PBr, gelostem weissem Phosphor ergab kein besseres Ergebnis. Als Haupt- 
reaktion wurde in all diesen Versuchen eine Umwandlung des weissen Phosphors 
in die rote Modifikation beobachtet. 

Erfolgreicher waren Versuche, diese Reaktion unter Druck durchzufiihren. Durch 
14stdg. Erhitzen von weissem Phosphor und CH,Br im Verhaltnis 1 : 1 im evaku- 
ierten Bombenrohr auf 300" (bei 200" war noch keine Reaktion zu beobachten) erhielt 
man CH,PBr, in 34,5y0 Ausbeute (bezogen auf eingesetztes CH,Br). Daneben war 
ein Teil des weissen Phosphors in die rote Modifikation umgewandelt worden, und 
ausserdem hatten sich auch betrachtliche Mengen Kohlenstoff abgeschieden. 

Da die Umsetzung des roten Phosphors mit Brombenzol im Durchflussrohr nur 
kleine Mengen an C,H,PBr, ergab, wurde auch diese Reaktion rnit weissem Phosphor 
unter Druck ausgefiihrt (s. Tab. 5). 

Es gelingt so, zwischen 60 und 70% des eingesetzten Phosphors und zwischen 
73 und 85% des verbrauchten Brombenzols in phenylierte Bromphosphine umzu- 
wandeln. Ein nach der Gleichung 

2 P + 3 C,H,Br + C,H,PBr, + (C,H,),PBr 
vorhandener uberschuss an Phosphor begiinstigt die Bildung von C,H,PBr, (Ver- 
such 18, Tab. 5), wahrend bei einem Verhaltnis von P : C,H,Br = 2 : 3 die Mono- 
und Di-phenylphosphorverbindung in fast gleichen Mengen gebildet werden (mit 
etwas mehr von der Monophenylverbindung). Im Gegensatz zur Reaktion des roten 
Phosphors rnit Alkylhalogeniden, bei der Kupferpulver die Ausbeuten verbessert, 
wird hier durch Zusatz von Cu-Pulver die Ausbeute geringer. Wahrscheinlich wird 
hier der weisse Phosphor vom Kupfer unter den angewandten Reaktionsbedingungen 
zu Cu,P umgesetzt, das, wie in einem unabhangigen Experiment gezeigt werden 
konnte, kaum mehr mit Brombenzol reagiert. 

15) E. G. ROCHOW, J. Amer. chem. SOC. 67, 963 (1945). 
16) E. G. ROCHOW, J.  Amer. chem. SOC. 69, 1729 (1947); 72, 198 (1950); E. G. ROCHOW, R. DID- 

TSCHENKO & R. C. WEST, ibid. 73, 5486 (1951). 
17) A. C. SMITH & E. G. ROCHOW, J. Amer. chem. SOC. 75, 4103, 4105 (1953). 
l R j  L. MAIER, E. G. ROCHOW & W. C. FERNELIUS, J .  inorg. nucl. Chemistry 76, 213 (1961). 
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Tabelle 5.  Abhangigkeit der Ausbeute an  C ,H,PBr ,  und (C,H,) ,PBr uowz Verhaltnis Pwelss: C,H,Br und uon der 
Temperatur und Erhitzungszeit (Erhitzen im Bombenrohr) 

Ver- Ver- Reaktionstemperatur Ausbeute bezogen Ruck- Zuriickge- Gesamtausbeute in 
such haltnis und Erhitzungszeit auf eingesetzten stand wonnenes O(,, bezogen auf 
S r .  P:C,H,Br weissen Phosphor") g C,H,Br (01; 

(in %) vom einge- P C,H,Br 

C,H,PBr, (C,H,),PBr C,H,Br) setzt braucht 
setzten einge- ver- 

18 0,25:0,5 20 Std. bei 310-315' 87,2 37,7 7(') nicht 62,4 nicht 
bestimmt bestimmt 

( =  22.8%) 

( =  29,1%) 

( =  12.7%) 

19 0,32 :0,5 20 Std. bei 250" ") ; 72,l 63.8 4") 18 g 68 84.7 

20 0,32:0,5e) 20 Std. bei 250" b); 57,3 51,4 J 23 g 54.4 73.8 

21 0,32:0,5 20 Std. bei 250'; 78,6 61,9 8*) 10 g 70,3 77.4 

4 Std. bei 310-315" c, 

4 Std. bei 310-315" 

20 Std. bei 310-315" 

a) Ausbeute berechnet nach der Gleichung 2 P + 3  C,H,Br+ C,HSPBr,+ (C,H,),PBr. - b, Nach dieser Zeit war 
die Reaktion noch nicht beendigt. Es war etwa die Halfte des eingesetzten Phosphors verbraucht und vie1 roter 
Phosphor anwesend. - ") Es war noch etwas roter Phosphor anwesend. - 'I) Roter Riickstand enthielt etwas 
Brom. - e )  Zusatz von 2% Cu-Pulver (bezogen auf eingesetzten Phosphor). - f )  Riickstand Sdp. 120-186"/ 
0,005 Torr. 

Chlorbenzol reagiert selbst bei 320" nicht rnit weissem Phosphor. Als bei einem 
Versuch ein Rohr bis auf 400" erhitzt wurde, trat Explosion ein. 

Nach Abschluss dieser Untersuchungen19) erschienen zwei Veroffentlichungen, 
welche die Umsetzung von weissem Phosphor mit Alkyl- und Aryl-halogeniden ,O) 

und rnit CC1, ,l) ebenfalls beschreiben. 
Die von PETROW, SMIRNOW & EMELJANOW~~)  bei der Umsetzung von weissem 

Phosphor rnit Brombenzol im Verhaltnis P : C,H,Br = 1 : 2 (Erhitzungszeit 4 Std. 
bei 350") erhaltenen Ausbeuten an C,H,PBr, (88%) und (C,H,),PBr (45,5y0) stehen 
in Ubereinstimmung rnit unseren nach Versuch 18 erhaltenen Ergebnissen (Tab. 5). 

C. Diskussion des Reaktionsablaufes. - Bei der Reaktion von rotem Phosphor 
rnit Alkylhalogeniden werden zur Hauptsache Monoalkylhalogenphosphine erhalten. 
So werden bei der Reaktion von rotem Phosphor rnit Methylchlorid CH,PCl, und 
(CH,),PCl ungefahr im Verhaltnis 9 : 1 erhalten. Daneben werden aber auch Spuren 
(CH,),PH und (CH,),P erhalten, wobei (CH,),PH aus (CH,),PCl durch Hydrolyse 
und Oxydoreduktion nach 

2 (CH,),PCl + 2 H,O + (CH,),PH + (CH,),P(O)OH + 2 HCl 

entstanden sein konnte. Wahrscheinlich werden aber zunachst CH,PCl, und (CH,),PCl 
im Reaktionsrohr in etwa aquivalenter Menge gebildet. Anhaltspunkte hiefiir 
gibt die Reaktion des weissen Phosphors rnit Brombenzol, bei der tatsachlich 
C,H,PBr, und (C,H,),PBr im Verhaltnis von fast 1 : 1 erhalten wurden. Wegen der 

19) L. MAIER, DBP 1122522 (25. Januar 1962, angemeldet am 7. 7. 1958 in der Schweiz, Nr. 
61469), und zwar auf Seite 3. 

20) K. A. PETROW, W. W. SMIRNOW & W. I. EMELJANOW, J .  obBE. Chim. 37, 3027 (1961); Chem. 
-4bstr. 55, 7356g (1961). 

21) D. PERNER & A. HENGLEIN, 2.  Naturforsch. 77b, 703 (1962). 
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grosseren Instabilitat des (CH,),PCl zerfallt dieses Produkt bei der hohen Reaktions- 
temperatur aber teilweise, so dass im Endprodukt hauptsachlich CH,PCl, erscheint 
(Tab. 1). Bei schnellerer Entfernung des Reaktionsproduktes aus der Reaktionszone - 
und damit Verringerung der Zersetzung des (CH,),PCl - etwa durch Zumischung 
von Wasserstoff ist es moglich, den Anteil an (CH,),PCl im Reaktionsprodukt bis 
auf 35% zu steigern. 

Fur die rnit Kupfer katalysierte Reaktion wird ein ahnlicher Mechanismus an- 
genommen, wie er beim Silicium vorgeschlagen wurde15). Da aber auch ohne Kata- 
lysator Alkylhalogenphosphine gebildet werden, muss Phosphor selbst Alkylhalo- 
genide anlagern konnen, etwa nach 

P , + R X  + RP,X 

Durch weitere Reaktion mit Alkylhalogenid werden schliesslich die P-P-Bindungen 
aufgespalten, unter Bildung von Alkylhalogenphosphinen. 

Bei der Reaktion des roten Phosphors rnit CH,Br wird neben CH,PBr, (80-90%) 
und (CH,),PBr (3-6y0) auch (CH,),PBr, (7-14y0) erhalten. Letztere Verbindung 
konnte entweder durch Anlagerung von Brom - ein Pyrolyseprodukt des CH,Br - 
an (CH,),PBr oder aber wahrscheinlicher durch Anlagerung von Methylbromid an 
CH,PBr, entstanden seine) lo) : 

CH,PBr, + CH,Br + (CH,),PBr, 

Bei der Reaktion von weissem Phosphor rnit Alkyl- und Aryl-halogeniden muss 
unter Druck gearbeitet werden, da beim Siedepunkt des weissen Phosphors (280") 
noch keine Reaktion beobachtet werden konnte. 

D. Eigenschaften der dargestellten Alkyl- und Aryl-halogenphosphine. - 
Einige physikalische Eigenschaften der dargestellten Alkyl- und Aryl-halogen- 

phosphine sind in der Tab. 6 zusammengestellt ; die Absorptionen im 1R.-Spektrum 
sind in Tabelle 7 wiedergegeben. Genau so wie im 31P-kernmagnetischen Resonanz- 
spektrum die chemische Verschiebung rnit zunehmendem Atomgewicht des Halogens 

Fig. 3. Das P-kernmagnetische Resonanzspektrum von MethyldihaloRenphosphineia, C H ,  PX, ,  bei 
9395 Gauss und 76,2 iMc. 

Das Spektrum zeigt die Feinstruktur. verursacht durch das ,Spin-Spin-Splitting des Phosphor- 
atoms durch die Methylprotonen. Die chemischen Verschiebungen und Kupplungskpnstanten sind : 
CH,PCI, - 192,O ppm. Kupplungskonst. 16 cps. : CH,PBr, - 184,O ppm. Kupplungskonst. 19,3 cps. ; 

CH,PJ, - 130,6 ppm. Kupplungskonst. 19,5 cps. 

1% 
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positiver wird, verschiebt sich die Absorption der Methylschwingungen im IR. nach 
langeren Wellenlangen. Das 31P-kernmagnetische Resonanzspektrum der CH,PX,- 
Verbindungen ist in Fig. 3 wiedergegeben. 

Tabelle 6. Ph.ysikalische Eigenschaften der dargestellten Mono- und Di-alhyl- und -aryC-halogen- 
phosphine [ R P X ,  bzw. R , P X ] .  

Halogen- R X Sdp. "C/Torr Smp. "C n g  di0 Chemische Ver- 
phosphin schiebung in 

ppm. mit 85-proz. 
H,PO, als Ref. 

RPX, CH, C1 80-81/729) 1,4960 1,3039 -192 
CH, Br 138,5/720b) - 58 1,6104 2,186 - 184C) 

C,H, Br 160-162/716 - 194e) 
C,H, Br 75-80/0,005f) 1,6719 1,873 - 152,7g) 

CH, J SZ-S5/7 33-36 1,738') 2,8436 - 130,6 

R2PX CH, C1 70-75/716") -0 1,2281') - 92k) 
CH, Rr 100-105/716 93-95 - 87,9') 

(Fliissigkeit) 
C,H, Br l l l-115/0,005~) 1,6649 1,470 - 73.2") 

~~~ ~ ~~ ~~~ 

a) Lit.: 80-84"; chemische Verschiebung - 191 ppm.22). 
b, Berechnet aus der Dampfdruckgleichung, Sdp. gef. 138-139"/720 Torr. 
c) Lit. : - 184 p ~ r n . ~ ~ ) .  
d )  Bestimmt durch Extrapolation der Brechung des CH,P J, in CC1,-Losung in verschiedener 

e, Lit. : - 194 ~ p m . ~ , ) .  
1 )  Lit.: 126-128O/11 Torr; n g  = 1,6533; din = 1,873ZZn). 
g) Lit. : - 152 pprn.2S). 
h, Lit.: 73'/760 Torr, Smp. - 1 bis 0' ,(). 
1) d:'. 
k) Lit.: - 93 pprn.,?). 
1) Der bei der direkten Synthese erhaltene Festkorper zeigte, in CH,PBr, gelost, 2 Hauptsignale 

bei - 75,2 und - 28,9 ppm., daneben waren noch Signalspuren bei - 3.8. + 29.6 und 65.1 ppm. 
zu sehen. Chem. Verschiebung des reinen, festen (CH,),PBr, gelost in CH,Cl,, - 90.5 ppm. 

Konzentration (siehe Versuchsteil V) . 

m )  Lit.: 179-180"/12 Torr; n g  = 1,6714; d y  = 1,4707,O). 
") Lit.: -70,2=). 

Bei den Alkylhalogenphosphinen fallt besonders der relativ hohe Schmelzpunkt 
von (CH,),PBr auf. Diese Substanz fallt bei der Synthese aus Phosphor und Methyl- 
bromid fest mit dem Schmelzpunkt 92-95' an; sie Iasst sich sublimieren. Alle iibrigen 
Chlor- und Bromphosphine mit niedrigen Alkylgruppen sind flussig. Um eine un- 
abhangige Synthese fur dieses Produkt zu erbringen, wurde CH,PBr, mit Pb(CH,)425) 

3 CH,PBr, + Pb(CH,), + 3 (CH,),PBr + PbBr, $- CH3Br 
umgesetzt. Tatsachlich konnte hierbei (CH,),PBr aus dem ausgefallenen PbBr, 
heraus sublimiert werden. 

22) G .  W. PARSHALL, J. inorg. nucl. Chemistry 72, 372 (1960). 
23) I<. MOEDRITZER, L. MAIER, L. C. D. GROENWEGHE, Chem. engng. Data 7, 307 (1962). 
24) A. B. BURG & P. J. SLOTA J R . .  J .  Amer. chem. SOC. 80, 1107 (1958). 
26) L. MAIER, J .  inorg. nucl. Chemistry Zd, 1073 (1962). 
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Tabellc 7. IR.-Spektren der Alkyl- und Aryl-halogenphosphine (Frequenzen in cm-l). 

203.5 

Zuordnung CH,PCl,26) CH3PBr2*) CH,PI,*) CH,PBr, 
2% in CC1,- 
I.osung 

~~ 

vas CH3 2970 ss 2962 s 2960 s 2992 s 
vs CH3 2910 s 2880 s 2875 s 2920 s 
6,s CH, 1410 s t  1400 st 1397 s t  1408 sst 
Ss CH, 1285 st 1278 st 1274 st 1283 st 

885 sst 875 st 879 st 

675 st 683 st 
865 sst e CH:, I S62 sst e CH, 867 sst X60 sst I 

P-C 692 st 682 st 

* )  In Substanz (0,015 mm Dicke) 
C,H,PBr2 und (C,H,),PBr zeigten fast identische Absorption im 1R.-Spektrum. Nur war im 
(C,H,),PBr die Absorption etwas starker als im C,H,PBr,. Es wurden folgende Banden der reinen 
Verbindungen (0,015 mm Dicke) beobachtet [cm-l]: 3040 m, 1581 m, 1480 m, 1435 st, 1380 s. 
1335 m. 1305 m, 1278 s, 1184 s, 1158 s, 1104 st, 1082 sst, 1065 st, 1025 s, 998 st, 740 sst, 684 sst. 

Schliesslich wurden auch noch die Spaltung von [(CH,),P], mit Brom 

[(CH,),P12 f Br2 2 (CH3)2PBr 
und die Entschwefelung von (CH,),PSBr mit (C,H,),P 27) 

(CH,),PSBr + Bu,P j (CH,),PBr + Bu,PS 
untersucht. Hierbei wurde (CH,),PBr ebenfalls als Festkorper vom Smp. 93-95' (in zu- 
geschmolzenen evakuier ten Rohrchen) nach Sublimation im Hochvakuum erhalten ,*). 

Tabelle 8. Dampjdruck des CH,PBr, 

0 22.35 34.35 51,20 
2,17 6,73 14.62 34,97 
2,05 7,9h 14.39 3 2 , l l  

Der Dampfdruck des CH,PBr, wurde in einem Tensiometer nach BURG3O) be- 
stimmt. Hierbei wurde langsame Reaktion des CH,PBr, mit Hg beobachtet. Die 
Temperaturablesung wurde mit einem auf l/loo genormten Thermometer vorge- 
nommen. Vor jeder Ablesung wurde CH,PBr, zur thermischen Gleichgewichtsein- 
stellung I/, Stunde auf der gewunschten Temperatur gehalten. Die Druckablesung 
2e) J. QUINCHON, M. LE SECH & E. GRYSZKIEWICZ-TROCHIMOWSKI. Bull. SOC. chim. France 7967, 

27) H. E. ULMER, L. C. D. GROENWECHE & L. MAIER, J. inorg. nucl. Chemistry 20, 82 (1961). 
,*) Ein einziges Ma1 erhielt H. ULMERP7) (CHs),PBr nach der Entschwefelungsmethode in fliissiger 

Form. Die schwach gelbe, klare Fliissigkeit zeigte im NMR.-Spektrum die erwarteten 7 Signale 
(verursacht durch die Aufspaltung des Phosphor-Signals durch die 6 Methylprotonen) bei - 90.3. 
- 89.4, - 88.8, - 87.9, - 87,2, - 86,4, - 85,6 ppm. Trotz mehrmaliger Wiederholung dieser 
Reaktion erhielten wir jedoch immer nur festes (CH,),PBr. Wahrscheinlich handelte es sich bei 
dem von ULMER erhaltenen fliissigen (CH3),PBr um eine unterkiihlte Schmelze. Denn wurde 
(CH,),PBr in zwei Formen existieren, ahnlich dem PC1,F29) - etwa in einer fliissigen unpolaren 
und in einer festen polaren Form - dann sollte geschmolzenes (CH,),PBr beim .\bkiihlen nicht 
sofort wieder fest werden. Es wurde aber beobachtet, dass eine im Vakuum zugeschmolzene 
Probe, die bei 93-95" schmolz, beim Abkiihlen bei 91" wieder vollstandig auskristallisierte. 

735. 

29) L. KOLDITZ, Z. anorg. allg. Chem. 386, 307 (1956). 
,O) A.  B. BURG & H. I. SCHLESINGER, J. Amer. chem. SOC. 59, 780 (1937). 
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erfolgte mit einem Kathetometer von SPINDLER & HOYER (Gottingen), das auf 
0,02 mm kalibriert war. 

Aus der Dampfdruckgleichung 

log P T o m  = - 2065,1/T + 7,87364 

berechnet sich der Siedepunkt bei 760 Torr zu 140,5" C, die Verdampfungswarme 
beim Siedepunkt zu 9,452 Kcal/Mol und die TRouToN'sche Konstante zu 22,8 cal/ 
Grad. Mol. Der Schmelzpunkt wurde nach STOCK in der Hochvakuumapparatyr zu 
-58" C bestimmt. 

Der Brechungsindex des CH,P J, konnte mit dem ABEcG-Refraktometer nicht 
mehr gemessen werden, da er hoher als 1,7 lag. Zur Bestimmung des Brechungs- 
indexes von CH,P Jz wurde die Brechung von verschieden konzentrierten CC1,- 
Losungen des CH,P J, bestimmt und daraus durch Extrapolation der Brechungsindex 
des reinen CH,PJ, ermittelt. Er ergab sich zu 1,738. 

E. Einige Reaktionen der Alkylhalogenphosphine. - Methyldichlorphosphin 
und Dimethylchlorphosphin lassen sich wegen der geringen Siedepunktdifferenz 
nur schwierig voneinander trennen. Deshalb wurden diese Produkte mit Schwefel 
in Gegenwart von katalytischen Mengen AlCl, oder rnit Dimethylamin umgesetzt : 

AlC1, 
CH3PC1, + (CHJ,PCl+ 2 S -+ CH,P(S)Cl, + (CH,),P(S)Cl 

bzw. CH,PCl, + (CH,),PCl + 6 HN(CH,), + 
+ CH,P[N(CH,)J, + (CH,),PN(CH,), + 3 (CH,),NH, HCl. 

Auf diese Weise werden Produkte erhalten, die sich durch Destillation leicht trennen 
lassen. 

Die Umsetzung des bei der Synthese von CH3PBr, aus rotem Phosphor und 
CH,Br erhaltenen weissen Festkorpers rnit Schwefel ergab ausschliesslich (CH,),PSBr. 
Da der Festkorper aus einem Gemisch von (CH,),PBr und (CH,),PBr, besteht, 
muss folgende Umsetzung stattgefunden haben : 

(CH,),PBr + (CH,),PBr, + 4 S + 2 (CH,),P(S)Br + S,Br,. 

In einem unabhangigen Experiment konnte gezeigt werden, dass tatsachlich 
(CH,),PBr rnit Schwefel bei wenig erhohter Temperatur fast quantitativ Dimethyl- 
thiophosphinsaurebromid liefert : 

(CH,),PBr + S + (CH,),P(S)Br. 

Ich danke den Herren H. GROSS fur die Aufnahme der 1R.-Spektren und DONALD J. BAUER 
fur einige SIP-NMR.-Daten. 

Experimentelles 31) 

(mitbearbeitet von H. Pfister und K. Munz) 
A. Reaktion von rotem Phosphor rnit Alkylhalogeniden 

I. Darstellung von CH3PC1, und (CH3),PCl. In  ein Pyrexrohr von 70 cm Lange und 2,5 cm 
Durchmesser wird auf eine U n g e  von 50 cm eine Mischung aus 100 g rotem Phosphor (RIEDEL DE 

HAEN) und 20 g Kupferpulver (MERCK-Raparat, elektrolytisch dargestelltes Kupfer), aufgetragen 

31) Die Mikroanalysen wurden von A. PEISKER-RITTER, Brugg/AG, ausgefiihrt. 
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auf Glaswolle, eingefiillt und im Wasserstoffstrom bei 360" vollstandig entwassert (ca. 1 Std.). Die 
Temperatur wird nun so genau wie moglich rnit Hilfe eines Temperaturreglers auf 360" gehalten. 
Dann wird CH,Cl (technisches Produkt) rnit einer Geschwindigkeit von 155 ml/Min. (= 21 g/Std.) 
durch das Rohr geleitet. Das Auffanggefass wird mit Eis gekiihlt. Anschliessend wird in einer 
Kiihlfalle mit festem CO, das nicht umgesetzte CH,Cl aufgefangen. Nach 10 Stunden haben sich 
im Auffanggefass 120 g einer gelblichen Fliissigkeit mit etwas weissem Phosphor angesammelt. die, 
bei Normaldruck destilliert, zwischen 40 und 78"/720 Torr iibergeht. Ausbeute 105 g. Im Destilla- 
tionskolben hinterbleibt weisser Phosphor. Das Destillat trennt sich beim Stehen in 2 Schichten, 
die unter Stickstoff (die Fliissigkeit entziindet sich an der Luft !) im Scheidetrichter getrennt und 
separat destilliert werden. - Die untere Schicht (15 g) ergibt (Druck 720 Torr) 4 Fraktionen: 
1. 1 g, wahrscheinlich (CH,),PH, Sdp. -20"; 2. 1 g (CH,),P, Sdp. 4045'; 3. 3 g (CH,),PCl, Sdp. 
70-75"; 4. 4 g CH,PCl,, Sdp. 75-80". - Die obere Schicht (90 g) ergibt 59 g reines CH,PCl,, Sdp. 
78-82"/720 Torr (Tab. 6). - Dies entspricht einer Zusammensetzung des Reaktionsproduktes von 
1,47% (CH,),PH; 1,47y0 (CH,),P; 4,4% (CH,),PCl und 92,7% CH,PCI,. 

Xnalyse des CH,CI,P (116,9) Ber. C1 60.6% Gef. C1 60.1% 

Bei anderen Versuchen wurden dem CH,C1 10% H, zugemischt, und ausserdem wurde die 
Kontaktmasse in Pillen gepresst. Die Auftrennung des rohen, einmal destillierten Reaktions- 
produktes wurde in diesen Fallen entweder durch Umsetzung rnit (CH,),NH oder rnit Schwefel 
erreicht. 

a) Auflrennung rnit (CH,) ,NH. Zu 36 g rohem, einmal destilliertem Methylchlorphosphin- 
Gemisch, CH,PCI,+ (CH,),PCl, gelost in Ather, werden langsam 25 g (CH,),NH, gelost in 
500 ml Ather. getropft. Nach 1 Std. Kochen unter Riickfluss wird das Amin-hydrochlorid abfiltriert 
und gut mit Ather ausgewaschen. Das Filtrat, bei 720 Torr fraktioniert, liefert: 1. 5.4 g 
(CH,),PN(CH,),, Sdp. 98-102" (Lit.: 99,4' 24)). entspr. 5 g (CH,),PCl; 2. 11.6 g CH,P[N(CH,),],, 
Sdp. 138-140" (Lit.: 137-141" 2)). entspr. 10,l g CH,PCI,; 3. 3,7 g teilweise oxydierte Amino- 
phosphine, Sdp. 219-248". 

Danach besteht das Syntheseprodukt aus 33.1 yo (CH,),PCl und 66.9% CH,PCI,. 
b) Auftrennung durch Umsetzung w i t  Schwefel. Zu 68 g rohem, einmal destilliertem Methyl- 

chlorphosphin-Gemisch (CH,PCI,+ (CH,),PCl) werden 2 g AlCI, und dann langsam 17 g Schwefel 
gefiigt. Nach 1 Std. Erwarmen auf 70' wird bei 9,5 Torr fraktioniert: 1. 35.5 g CH,PSCl,, Sdp. 
45-48'; m$ = 1,5492 (Lit.: 44-45"/9 Torr,,)), entspr. 27.9 g CH,PCl,; 2. 20 g (CH,),PSCI, Sdp. 
62-67'; n g  = 1,5456 (Lit.: 72-75"/12 Torrs), entspr. 16,2 g (CH,),PCl. 

Das untersuchte Produkt enthalt also 36,8y0 (CH,),PCl und 63,2y0 CH,PCI,. 

11. Darstellung volt CH,PBr,  und (CH,) ,PBr.  - a) Phosphor plus Methylbromid ohne Katalysa- 
tor. In ein Pyrexrohr (Durchmesser 2.5 cm, Lange 70 cm, Erhitzungszone 60 cm) werden 100 g 
roter Phosphor, vermischt rnit 40 g Asbestwolle, eingefiillt und durch lstdg. Erhitzen auf 350" in 
einer inerten Gasatmosphare (H, oder N,) vollstandig getrocknet. Hierauf wird CH,Br (tech- 
nisches Produkt RIEDEL DE HAEN) rnit einer Geschwindigkeit von 40,8 g/Std. durchgeleitet. Dann 
wird wie in I beschrieben weiterverfahren. Innerhalb von 10 Std. werden 145 g gelbliche bis rot- 
liche. vie1 Festkorper enthaltende Fliissigkeit erhalten. In der Kiihlfalle kondensieren sich 82 g 
CH,Br. Die erste Destillation bei Normaldruck gibt, neben 8 g Riickstand, 75 g fast farbloses 
Destillat (Sdp. 135-150°/716 Torr), in dem sich weisse Kristalle ausscheiden. In  der an die De- 
stillationsapparatur angeschlossenen Kiihlfalle werden 60 g farbloses Kondensat aufgefangen, aus 
dem etwa 30 g CH,Br zuriickgewonnen werden konnen. Die im Destillat ausgeschiedenen Kristalle 
wurden unter Feuchtigkeitsausschluss abfiltriert (10 g (CH,),PBr + (CH,),PBr,). Das Filtrat, 
nochmals bei 720 Torr destilliert, liefert: 1. 1 g unreines CH,PBr,, Sdp. 136-139'; 2. 45 g reines 
CH,PBr, (Tab. 6), Sdp. 138-142"; 3. 1 g unreines CH,PBr,, Sdp. 142-148", enthalt Spuren PBr,. 

2 P+ 3 CH,Br + CH,PBr,+ (CH,),PBr 

betragt die Reinausbeute, bezogen auf 296 g verbrauchtes CH,Br, 21,6y0 CH,PBr, und 6,8% 
(CH,),PBr. Die Gesamtausbeute, auf verbrauchtes CH,Br bezogen, betragt 14,2%. 

32) F. W. HOFFMANN, D. H. WADSWORTH & H. D. WEIS, J. Amer. chem. SOC. 80, 3945 (1958). 

Nach der Gleichung 

L. MAIER, Chem. Ber. 94, 3051 (1961). 
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Zur Xnalyse des Methyldibromphosphins wird cine Probe von Fraktion 2 nochmals destilliert : 
Sdp. 138-139'/720 Torr. 

CH,Br,P (205,833 Ber. C 5 3 3  H 1.47 Br 77,65% Gef. C 5,89 H 1,46 Br 77,5G0,; 

Die nach der crsten Destillation erhaltenen weissen Kristalle werden rnit Ather ausgewaschen 
und im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet. Die Kristalle sind extrem feuchtigkeits- 
empfindlich. Laut Verbrennungsanalyse (C., H,  P) und Bromgehalt (argentometrisch bestimmt) 
handelt es sich um ein Gemisch aus (CH,),PBr und (CH,),PBr,. Auch die Bestimmung der durch 
Hydrolyse gebildeten Dimethylphosphinsaure als Differenz der Gesamtsaure (durch Titration mit 
NaOH ermittelt) und dem Bromwasserstoff (argentometrisch bestimmt) bestatigt diese Annahmc. 

.4 nalyse des Festkorpers. Gesamtsaure-Best. : 100 mg Suhstanz verbrauchten 11.65 ml 0 , l x  
NaOH. HBr-Best. : 100 mg Substanz verbrauchtcn 9,27 ml 0 . 1 ~  AgNO,. (CH,),P(O)OH-Best. : 
Differenz (Gesamtsaure - .4gNO, Verbrauch) 2,38 ml 0 , l x  NaOH ( =  22,4 mg (CH,),P(O)OH 
cntspr. 72 mg (CH,),PBr,), d. h. 72% liegen als (CH,),PBr, und 28% als (CH,),PBr vor, 

Die Zusammensetzung des festen Produktes ist bei verschiedenen Xnsatzen etwas verschieden 
und variiert zwischen den Grenzen 65y0 bis 72% (CH,),PBr,. Der Rest ist (CH,),PBr. So ergab 
z. B. die Verbrcnnungsanalyse cincr Probc folgendc Analysenwertc : 

Gef. C 11,3 H 2.77 Br 72,34 I' 13,67oi,. 
Ber. fur cine Mischung, bestehend aus 67,9% (CH,),PBr, und 32,10/, (CH,),PBr: 

C 10.76 H 2,75 Br 72,3 P 14,050,; 
In einem dritten Beispiel wurde ein Bromgehalt von 73.04% gefunden. Hieraus errechnet sich 

die Zusammensetzung zu 71% aus (CH,),PBr, und zu 29% aus (CH,),PBr. Das Gemisch schmilzt 
unscharf, unter Zersetzung, bei 100-120'. Durch wiederholtes Umsublimieren kann daraus reines 
(CH,),PBr gewonnen werden, das im zugeschmolzenen evakuierten Rohrchen bei 93-95" schmilzt. 
(CH,),PBr ist enorm feuchtigkeitsempfindlich und raucht stark an der Luft. 

b) Phosphor plus Methylbvomid mit Kupferpulver als Katalysator. Ein Pyrexrohr (Lange 70 cm, 
Durchmesser 2,5 cm, Erhitzungszone 60 cm) wird rnit einer Mischung aus 100 g rotem Phosphor 
und 20 g Kupferpulver, aufgetragen auf 40 g Asbestwolle, gefullt und unter Durchleiten von H, 
(1 Std.) auf 350' crhitzt. Dann wird CH,Br mit eincr Gcschwindigkeit von 56 g/Std. durchgeleitct 
und weiterhin nach I verfahren. Innerhalb von 10 Std. werden 244 g rnit Festkorper durchsetzte, 
gelbliche bis rotlichc Fliissigkeit erhalten (in der Kiihlfalle hatten sich 171 g CH,Br kondensiert). 
Die erste Destillation bei Normaldruck gibt, neben 22 g rotem Ruckstand, 159 g fast farbloses 
Destillat, Sdp. 136-155"/720 Torr, in dem sich beim Stehen weisse Kristalle ausscheiden. In der 
an die Destillationsapparatur angeschlossenen Kiihlfallc (mit .4ceton/CO, gekiihlt) hatten sich 
55 g farblose Flussigkeit kondensiert. Beim Durchleiten dieses Kondensates durch 150 ml 10-proz. 
NaOH wurden 27 g HBr ahsorbiert. Die restlichen 28 g bestanden aus CH,Br (identifiziert durch 
1R.-Spektrum). Nach .4bfiltrieren der weissen Kristalle (30 g, bestehend aus 9 g (CH,),PBr+ 21 g 
(CH,),PBr,) wird das erste Destillat nochmals bei 720 Torr destilliert. Man crhalt: 1. 105.5 g reines 
CH,PBr,, Sdp. 138-142"; 2. 3,7 g CH,PBr,. verunreinigt rnit Spuren PBr,, Sdp. 143-152". 

Nach der unter IIa erwahnten Gleichung errechnet sich die Reinausbeute, bezogen auf 361 g 
verbrauchtes CH,Br, zu 40,5y0 CH,PBr, und 16.8% (CH,),PBr, bei einer Gesamtausbeute auf 
verbrauchtes CH,Br von 28,6y0. Der Rest des CH,Br wirtl zu HBr. Kohlenstoff und Kohlen- 
wasserstoffen pyrolysiert. Der Anteil an Festkorper [ (CH,),PBr+ (CH,),PBr,] im einmal destillier- 
ten Produkt schwankt zwischen 10 und 2 0 ~ o .  So wurden 2.B. bei der gemeinsamen Destillation 
aus 5 Ansatzen 743 g Destillat und 80 g Festkorper erhalten. Dies entspricht 9,7% an Festkorper- 
anteil. 

Fur die Darstellung von grosseren Mengen CH,PBr, ist es vorteilhaft, die Kontaktmasse in 
Pillen zu pressen. So wurden z. B. bei der Umsetzung von 240 g rotem Phosphor und 50 g Kupfer- 
pulver, in Pillen von 4,5  mm Durchmesser und 7 mm Lange gepresst, rnit einem raschen Strom 
\.on CH,Br bei 350" in 3,/, Std. 287 g Rohprodukt erhalten, die etwa 200 g reines CH,PBr, lieferten. 

111. Umsetzung des bei der Synthese erhaltenen Festkijvpers [ (CH, j ,PBr+ (CH,) ,PBY,]  mat 
Szhwefel. 50 g Gemisch (CH,),PBr+ (CH,),PBr,, in 50 ml Toluol suspendiert, werden mit 11 g 
Schwefel zum Riickfluss erhitzt. Es bilden sich anfanglich 2 Schichten, von denen die unterc rnit 
der Zeit verschwindet. Nach dem Abkiihlen wird vom auskristallisierten Schwefel abfiltriert (5 g) 
und das Filtrat fraktioniert. Man crhalt 32 g schwach gelbes Dimethylthiophosphinsaurebromid 
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(CH,),PSBr (bei einer Zusammensetzung des Rohproduktes von 30% (CH,),PBr und 70% 
(CH,),PBr, entspricht dies einer Ausbeute von 82%). Sdp. 92-93"/15 Torr oder 202-203"/716 Torr, 
n g  = 1,5820. Das Produkt kristallisiert beim Stehen bei Zimmertemperatur und schmilzt dann 
bei 32-33" (Lit.: Sdp. 205-207"/718 Torr, Smp. 32-34". n g  = 1.5842,'). 
C,H,BrPS (173,03) Ber. C 13,88 H 3,49 Br 46.19% Gef. C 13,77 H 3,41 Br 46.26% 

IV. Weitere Synthesen von (CH,) ,PBv.  - a) CH,PBr,+ Pb(CHj)426) .  30 g CH,PBr, werden rnit 
12.9 g Pb(CH,), 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Es fallt vie1 weisser Niederschlag aus. Dann wird 
nicht verbrauchtes CH,PBr, bei 10 Torr abdestilliert. Hierbei sammeln sich 10 g (50%) (CH,),PBr 
in der rnit fliissigem N, gekiihlten Falle. Nach Umsublimation Smp. im zugeschmolzenen evakuier- 
ten Rohrchen 94-95'. 

C,H,BrP (140,96) Ber. Br 56.69% Gef. Br 56,16y0 

b) Spqltung von [ (CH,) ,P] ,  rnit Brom. Zu 3.4 g [(CH,),P],35) in 18 ml Benzol l a s t  man langsam 
4.4g Brom in 10 ml Benzol unter N, tropfen. Unter heftiger exothermer Reaktion wird die Mischung 
braunlich und dickfliissig. Nachdem etwa die Halfte des Broms zugetropft ist, hort die heftige 
Reaktion auf. Anschliessend wird noch 15 Min. bei Zimmertemperatur geriihrt und dann unter N, 
abfiltriert. Ruckstand 4 g, gelblichpraun, schmilzt nicht bis 260" (wird schwarz). Das Filtrat wird 
destilliert und das Destillat mit Ather versetzt. Hierbei scheiden sich Kristalle von Dimethyl- 
bromphosphin vom Smp. 105-115" aus, die, umsublimiert, im evakuierten Rohrchen bei 92-94' 
schmelzen. 
C,H6BrP (140.96) Ber. C 17.04 H 4.29 Br 56.69% Gef. C 16.24 H 4.68 Br 56.067; 

c) Entschweflung von (CH,) ,PSBr rnit (C,Hg),PZ7).  Eine Mischung von 27.5 g (CH,),PSBr33) 
und 33,5 g (C4Hg),P wird unter Argon erhitzt. Die Mischung wird bei etwa 100" homogen. Beim 
weiteren Erhitzen unter Normaldruck destilliert (CH,),PBr laufend ab, Sdp. 100-105", und er- 
starrt im Kiihler vollstandig. Ausbeute 17 g = 75.8%. Im Hochvakuum sublimiert das Produkt 
langsam schon bei Raumtemperatur, schnell bei etwa 60". und schmilzt im evakuierten zuge- 
schmolzenen Rohrchen bei 93-95". 

C,H,BrP (140.96) Ber. Br 56,69y0 Gef. Br 56,92y0 

V. Umsetzung von (CH,) ,PBr mit Schwefel. Eine Mischung von 6 g (CH,),PBr, 1,5 g Schwefel 
und 30 ml Toluol wird Ill, Std. unter Riickfluss gekocht und dann frsktioniert. Man erhalt: 6 g 
(81,4y0) (CH,),PSBr, Sdp. 82-S5°/9 Torr, n g  = 1,5815, Smp. 32-34"; nach Umkristallisation aus 
Hexan durch Tiefkiihlung, Smp. 32-32.5'. 

VI. Darstellung von CH,PJ, .  In ein Pyrexrohr (wie in I) wird eine Mischung aus 100 g rotem 
Phosphor und 20 g Kupferpulver, aufgetragen auf 40 g Asbestwolle, eingefiillt und bei 280" im 
H,-Strom entwasert. Dann wird CH, J mit einer Geschwindigkeit von 20 g/Std. durchgeleitet. 
Innerhalb von 17 Std. werden 95 g dunkelbraune Fliissigkeit erhalten, die bei der Destillation 31 g 
reines, braunrotes CH,PJ, ergeben: Sdp. 82-85'/7 Torr, n g  = 1,738 (extrapoliert aus der Brechung 
in CCl,-Losung mit verschiedenen Konzentrationen; z. B. hatte eine 25-proz. Llisung n g  = 
1,5185; 50-proz. Losung ng  = 1,5788; 64,2-proz. Losung n g  = 1,6266). di0 = 2,8436. 

CH,P J, kristallisiert bei Zimmertemperatur zu schon ausgebildeten, violettroten Kristallen 
vom Smp. 33-36". 

CH,J,P (29931) Ber. J 84,65% Gef. J 84,48% 
VII. Davstellung von C,H,PBr,  und C,H,PCl,. - a) Phosphor plus Athylbvomid plus Kupfev- 

pulver. Eine Mischung aus 50 g rotem Phosphor und 10 g Kupferpulver, aufgetragen auf Glaswolle, 
wird in ein Pyrexrohr gefiillt und bei 350" im H,-Strom vollstandig entwassert. Dann werden im 
Verlaufe von 48 Std. 572 g C,H,Br durchgeleitet. Aus dem Reaktionsprodukt erhalt man nach dem 
-4bdestillieren des nicht umgesetzten C,H,Br 55 g Rohprodukt. Bei der fraktionierten Destillation 
erhalt man: 1. 2 g Vorlauf, Sdp. 61-158"/720 Torr; 2. 41 g C,H,PBr,, Sdp. 160-162O/720 Torr; 
3. 1 g, Sdp. 165-170°/720 Torr. 

Analyse von Fraktion 2: C,H,Br,P (219,88) Ber. Br 72,7% Gef. Br 72,15y0 

Ref. 33, Tabelle 3. Durch einen Druckfehler wurde der Brechungsindex des (CH,),PSBr, n g ,  
zu 1,5482 angegeben statt richtig: n g  = 1,5842. 

35) L. MAIER, J. inorg. nucl. Chemistry 24, 275 (1962). 
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b) Phosphor plus Athylchlorid plus Kzipferpulver. Eine Mischung aus 100 g rotem Phosphor und 
20 g Kupferpulver, aufgetragen auf 40 g Asbestwolle, wurde in einem Pyrexrohr bei 350" im 
Wasserstoffstrom vollstandig entwassert. Dann wurde Athylchlorid durchgeleitet. Da bis 400" 
keine Reaktion zu beobachten war, wurde die Temperatur bis auf 440' erhoht. Im Verlaufe von 
23 Std. wurden 29 g Rohprodukt erhalten, das viel weissen Phosphor enthielt. Bei der ersten 
Destillation gingen bei 110-140"/716 Torr 3 g farblose Flussigkeit iiber, die eine Mischung von 
EtPCI, und Et,PCI darstellt. Wegen der geringen Menge wurde auf  eine Auftrennung verzichtet. 

B. Umsetzung von weissem Phosphor mit Alkyl- und Aryl-halogeniden 
I .  Methylbromid plzis weisser Phosphor (Verhaltnis P: CH,Br = 1 : 1). In ein dickwandiges 

Bombenrohr wird eine Losung von 2 g weissem Phosphor in 10 ml CS, gegeben und anschliessend 
der Schwefelkohlenstoff im Hochvakuum vollstandig abdestilliert ; dann werden 6 g CH,Br unter 
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff aufdestilliert und das Bombenrohr im Hochvakuum zugc- 
schmolzen. Beim Erhitzen des Bombenrohres fur 2 Std. auf 100' und fur 4 Std. auf 200' ist keine 
Reaktion festzustellen. Nach dem Erhitzen fur 14 Std. auf 300' hat sich etwas farblose Fliissigkeit 
gebildet. Daneben hat sich auch viel Kohlenstoff abgeschieden und ein Teil des weissen Phosphors 
ist in die rote Modifikation umgewandelt worden. Die Destillation der Flussigkeit ergibt: 3 g 
CH,PBr,, Sdp. 138-146"/716 Torr, etwas verunreinigt mit PBr,. Nach der Gleichung von Abschnitt 
A.  I I a  entspricht dies einer Ausbeute von 34,5y0, bezogen auf eingesetztes CH,Br. 

In  einem zweitenVersuchwurclen4g weisser Phosphorund 18,5gCH,Br (VerhaltnisP: CH,Br = 

2 : 3) im Vakuum in ein Bombenrohr eingeschmolzen und zunHchst 7 Std. auf 240" erhitzt. Nach 
dieser Zeit waren neben etwas schwarzem Niederschlag etwas weisser und viel roter Phosphor an- 
wesend. Nach weiterem Erhitzen fur 7 Std. auf 260" wurde das Rohr mit flussigem Stickstoff ge- 
kiihlt, dann geoffnet und der Inhalt im Vakuum fraktioniert. Hierbei wurden neben 7 g CH3PBr, 
auch 1 g HBr und 2,5 g PBr, erhalten. Der Ruckstand (12 g) war grosstenteils wasserloslich und 
cnthielt viel Brom. Die iZusbeute - bezogen auf das eingesetzte CH,Br - betragt hier 26.3%. 

11. Brombenzol plus weisser Phosphor. 10 g (0,32 Mol) weisser Phosphor und 79 g (0,5 Mol) 
C,H,Br (Molverhaltnis P: C,H,Br = 2 : 3) werden in ein dickwandiges Pyrexrohr eingeschmolzen 
und 20 Std. auf 250" erhitzt. Nach dieser Zeit ist etwa die Halfte des eingesetzten Phosphors ver- 
braucht, und es ist roter Phosphor vorhanden. Deshalb wird die Mischung nochmals 4 Std. auf 
310-315' erwarmt. Jetzt ist nur mehr sehr wenig roter Festkorper vorhanden. Dieser wird ab- 
filtriert (4 g, enthielt Br, qualitativ nachgewiesen), und das Filtrat wird fraktioniert. Man erhalt: 
1. 18g  C,H,Br, Sdp. 25-30"/0,7 Torr; 2. 31,2g (72,1%) C,H,PBr,, Sdp. 75-80"/0,005 Torr; n$ = 

1,6719. 
C,H,Br,P (267,9) Ber. Br 59,667; Gef. Br 59,25y0 

C,,H,,BrP (265,l) Ber. Br 30,1576 Gef. Br 30,29y0 
3. 27,3 g (63.8%) (C,H,),PBr, Sdp. 111-115°/0,005 Torr, tzg = 1,6649. 

4. 1,3 g, Sdp. 128-155°/0,005 Torr (wird halbfest bei Zimmertemperatur). 
Die Ausbeuten sind nach der Gleichung 

2 P+ 3 C,H,Br -+ C,H,PBr,+ (CBH,),PBr 
berechnet. Die Gesamtausbeute, bezogen auf eingesetzten Phosphor, betragt hiernach also 687; 
und, bezogen auf verbrauchtes Brombenzol. 84.7%. 

SUMMARY 

The reaction of methyl chloride, methyl bromide, methyl iodide, trifluoro- 
methyl iodide, ethyl chloride, ethyl bromide, butyl bromide, and phenyl bromide 
with red phosphorus has been studied under a variety of conditions. In addition, 
the reaction of white phosphorus with methyl bromide and phenyl bromide is also 
described. The synthesis and properties of RPX, (R = CH,, CF,, C,H,, C,H,; X = C1, 
Br, I) and R,PX (R = CH,, CF,, C,H,; X = C1, Br) are reported. The reactions 
of RPX, and R,PX with sulfur and with dimethylamine are also described. 
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