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300. Organische Phosphorverbindungen. IX. uber einige 
Reaktionen des Methyldibromphosphins [CH3PBr2] 

von L. Maier 
(24. IX. 63) 

Kiirzlich berichteten wir iiber die direkte Synthese von Alkyl- und Arylhalogen- 
phosphinen durch Reaktion von elementarem Phosphor mit Alkyl- und Arylhalogeni- 
den1). Im folgenden werden nun einige Reaktionen des Methyldibromphosphins, das 
besonders leicht und in guter Ausbeute hergestellt werden kann, beschrieben. 

A. Darstellung von Methylphosphonsaure- , Methylthiophosphonsaure- und 
Methylselenophosphonsaure-dibromid. - Wahrend aus der Literatur zahlreiche 
Beispiele von Alkylphosphonsauredichloriden bekannt sind 2)3)4), ist bisher erst ein 
einziges Alkylphosphonsauredibromid, namlich Brommethylphosphonsauredibromid, 
BrCH2P(0)Br25) beschrieben worden. Ausserdem wurde kurzlich auch von PETROW 
und Mitarbeiter 6,  das Phenylphosphonsauredibromid hergestellt. 

Wir versuchten zunachst, CH,P(O)Br, nach Methoden [s. Gleichungen (1)-(5)] 
herzustellen, die bei den Alkylphosphonsauredichloriden fast immer zum Ziel fuhren : 

(1) 

(2) 

( 3) 

(4) 

CH,PBr,+O, -+ CH,P(O)Br,+ 0, (5) 

Die Hydrolyse des CH,PBr, (Gl. 1) konnte nicht beim CH,P(O)Br, aufgehalten 
werden. Es wurde ein polymeres Material erhalten. Wahrscheinlich wird CH3PBr, 
teilweise sofort zu CH,P(O) (OH), hydrolysiert, das dann mit CH,P(O)Br, unter 
Bildung von [CH,PO,], weiter reagiert. 

Die Umsetzung von CH,PBr, mit SO, (Gl. 2) -eine der gebrauchlichsten Methoden 
zur Darstellung von RP(O)Cl, aus RPC1, und S022) - fuhrte zwar hauptsachlich zum 
CH,P(O)Br, (- 88%). Daneben entstanden aber auch etwa 12% CH,P( S)Br2. Wegen 
der geringen Siedepunkt-Differenzen dieser Verbindungen konnte kein reines 
CH,P (0) Br, isoliert werden. 

H,O 
CH,PBr, + Br, + CH3PBr, d CH,P(O) Br, + 2 HBr 

CH3PBr, + SO, -+ CH,P(O) Br, + SOBr, 

CH,P(S)Br,+ SOCl, -+ CH3P(0)Br,+ S,Cl, 

CH,PBr, + NO, -+ CH,P(O)Br, + NO 

l) VIII. Mitteilung: L. MAIER, Helv. 46, 2026 (1963). 
2, G. M. KOSOLAPOFF, Organophosphorus Compounds, John Wiley & Sons, Inc., New York 1950, 

Seite 7 3 .  
3) J.  P. CLAY, J .  org. Chemistry 76, 892 (1951); A. M. KINNEAR & E. A. PERREN, J. chem. Soc. 

1952, 3437 ; N. 0. BRACE, J .  org. Chemistry 26, 3197 (1961) ; F. ROCHLITZ & H. VILCSEK, 
Angew. Chem. 74, 970 (1962); 2. PELCHOWICZ, J. chem. SOC. 1961, 238; 0. N. GRISCHINA & 
R. 2. SABIROWA, Neftekhimiya 7 ,  796 (1961); Chem. Abstr. 57, 15146h (1962). 

4, G. GEISELER, F. ASINGER & M. FEDTKE, Chem. Ber. 93, 765 (1960). 
5, J.  A. CADE, J. chem. Soc. 1959, 2266. 
s, K. A. PETROW, W. W. SMIRNOW & W. I. EMELJANOW, 21. obit .  Chim. 31, 3027 (1961); Chem. 

Abstr. 55, 73568 (1961). 
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Auch die Umsetzung nach ( 3 ) ,  die zur Umwandlung der Diphosphinsulfide und der 
Thiophosphinsaurechloride in die Phosphinsaurechloride mit grossem Erfolg ange- 
wandt wurdev), fiihrte zu einem komplexen Gemisch, aus dem kein reines CH,P(O)Br, 
isoliert werden konnte. 

Die Umsetzung des CH,PBr, rnit NO, nach (4) - diese Methode wurde zur Um- 
wandlung des C,H,PBr, zu C,H,P(O)Br, rnit gutem Erfolg angewandt6) (- 70% 
Ausbeute) - ergab zwar CH,P(O)Br, (- 22y0), daneben entstanden aber grosse 
Mengen PBr, (- 60y0), dessen Abtrennung von CH,P(O)Br, sich als schwierig erwies. 

Schliesslich fuhrte die Umsetzung des CH,PBr, mit Ozon (Gl. 5 )  zum Erfolg. Mit 
Hilfe dieser neuen Methode konnte CH,P(O)Br, in 30-proz. Ausbeute in reiner Form 
isoliert werden (siehe Tab. 1). Wahrscheinlich kann die Ausbeute gesteigert werden, 
wenn man die Reaktion in einem inerten Losungsmittel durchfuhrt. 

Die Darstellung des Methylthiophosphonsauredibromids (Gl. 6) bereitete keine 
Schwierigkeiten. CH,PBr, reagiert rnit Schwefel bei erhohter Temperatur fast quanti- 
tativ und gibt in 95-proz. Ausbeute CH,P(S)Br,. Bei der analogen Reaktion der Alkyl- 
dichlorphosphine ist AlC1, als Katalysator notwendig,). 

CH,PBr,+ S + CH,P(S)Br, (6) 

Die Umsetzung des CH,PBr, bei 140" rnit rotem Selen fiihrte (Gl. 7) in 80-proz. 
Ausbeute zum Methylselenophosphonsauredibromid. Mit schwarzem Selen reagiert 
CH,PBr, dagegen nicht. Ebenfalls keine Reaktion wurde beobachtet, als CH,PBr, rnit 
Tellur 10 Std. gekocht wurde. Die physikalischen Eigenschaften der CH,P(X)Br, 
(X = 0, S, Se)-Verbindungen sind in Tabelle 1 angegeben. 

CH,FBr,+ Se j CH,P(Sc)Br, (7) 

Tabcllc 1. Physikalische Eigeizschuften der Methylphosphonsauve-, Methylthiophosfihonsauve- und 
Methy l se l enophosphon .~u~ve -d ibro~~de  CII ,P(X)  BY$ 

X Sdp.'C/Torr Smp."C n;4" d;' Chem. Vcrschiebung (ZIP) Kupplungs- 
(857" H,PO, als Ref.) lronstante 

~ 

0 191-195/728 1,5829 2,4278 - 8,5 & 0,3 ppm 14,7 0,2 cps 
S 203-204/720 31 -32 1,6527 2,1481 - 20,5 ppm 13 cps 
Se 174-176/730; 

63- 65/8 1,6349 2,2602 + 16 ppm 12,2 cps 

B. Darstellung von Bis -dialkylamino-methyl-phosphinen und einige ihrer 
Reaktionen. - Wie bereits kurz berichtet8), reagieren sek. Amine rnit CH,PBr, unter 
Rildung von Bis-dialkylamino-methyl-phosphinen (Gl. 8). Die hochste Ausbcute an 

CH,PBr2+4HNR, j CH,P(NR,),+ 2 R,NH,HBr (8)  

-4minophosphin wird erhalten, wenn man CH,PBr, zu einer atherischen Losung von 
sek. Amin tropft. Mit nur 2 Aquivalenten sek. Amins reagiert CH,PBr, unter Bildung 
von Methyl-dialkylamino-bromphosphin nach (9). Die gleiche Verbindung wird auch 

CH,PBr,+ZHNR, + CH,(R,N)PBr+ R,NH,HBr (9) 

7 )  L. MAIER, Chem. Bcr. 94, 3056 (1961) ; K. A. POLLART & H. J.  HARWOOD, J .  org. Chemistry 27, 

8) L. MAIER, Angew. Chem. 71, 574 (1959). 
4444 (1962). 
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durch Komproportionierung von CH,PBr, mit CH,P[NR,12 (Gl. 10 ")) erhalten. 
CH,PBr,+ CH,P[NR,], + 2 CH,P(NR,)Br (10) 

Die Umsetzung von Bis-dialkylamino-methyl-phosphinen mit CH, J liefert Salze, 
die, wie von anderer Seite gezeigt wurdelO), Phosphoniumsalze und nicht Ammonium- 
salze sind (Gl. 11) : 

CH,P(NR,),+ CH,J + [(CH,),P(NR,),l'J- (11) 

CH,P(NR,),-Verbindungen reagieren mit Schwefel schon bei Zimmertemperatur in 
stark exothermer Reaktion, unter Bildung von Methylthiophosphonsaure-bis-dial- 
kylamiden. 

Schliesslich sol1 noch erwahnt werden, dass Alkyl-bis-dialkylamino-phosphine aus- 
gezeichnete Ausgaiigsmaterialien zur Darstellung von Alkylphosphoniten sindll). So 
erhielten wir z. B. bei der Umsetzung von CH,P[N(CH,),], mit CH,OH nach G1.12 bei 
90" CH,P(OCH,), in 76-proz. Ausbeute. 

CH,P[N(CH,),],+ ZHOCH, + CH,P(OCH),+ 2 (CH,),NH (12) 

Tabelle 2. Physikalische Konstanten der Methyl- und Phenyl-arninophosphine R P [ Z ] ,  

R Z  
~ ~ ~ 

Sdp. "C/Torr Smp. ng Aus- Chem. 
" C  beute Verschie- 

% bung in ppm 
(85% H,PO, als 
Refcrcnz) 

CH, -N(CH,), 

CH, 
CH, - N - u  In 

137-141/720 ") 1,4630 73,5 -86,4 
[oder 62-63/45] 

7815 - 80,4 

116-119/0,13 41,5 -79,6 

80-82/0,13 28,s 

136-138/0,2 27 - 76.2 

87-88/0,15 45-47 6 2  - 82,s 

75-76/0,05 b, 1,5510 61 -100,3 

(C,H,),PN(CH,), 123-124/0,1 31,5-33,5 1,6100 80 - 63,9 

") Lit. 137-141"/720 Torrs) b, Lit. 61"/1 Torrl,) 

O) J. R. VAN WAZER & L. MAIER, 142th ACS Meeting in Atlantic City, N. J., Scpt. 1962, Seite 
25 T, und J .  Amer. chem. SOC., in1 Druck. 

lo) A. B. BURG & P.  J .  SLOTA, JR., J. Amer. chem. SOC. 80, 1107 (1958), G. EWART, D. S. PAYNE, 
A. L. PORTE & A. P. LANE, J .  chem. SOC. 1962, 3984. 

11) R. SCHLIEBS, DBP 1098940 (9. Febr. 1961). 
G. EWART, D. S. PAYNE, A. L. PORTE & A. P. LANE, J.  chem. SOC. 1962, 3984. 



2670 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Bei der Umsetzung von CH,PBr, mit Hexamethylendiamin wurde ein polymeres 
Produkt erhalten (Gl. 13), das - nach dem Molekulargewicht zu schliessen - aus sieben 

CH,PBr,+ 2 H,N(CH,),NH, + -PNH(CH,),NH- + NH,(CH,),NH,, 2 HBr I JH3 I X  (13) 

Einheiten -P(CH,)NH(CH,),NH- besteht. Als Endgruppen liegen wahrscheinlich 
freie NH,-Gruppen vor. 

Die physikalischen Eigenschaften der dargestellten Methyl-bis-dialkylamino- 
phosphine sind in Tabelle 2 und die Analysendaten in Tabelle 5 angegeben. 

C. Darstellung von Methyl -dicyano - , Methyl -diisocyano - und Methyl- diiso - 
thiocyano-phosphin. - Der Austausch der Bromatome in CH,PBr, durch die Pseudo- 
halogene -CN, -NCO und -NCS ist durch die Umsetzung des CH,PBr, mit den ent- 
sprechenden Silbersalzen leicht zu erreichen (Gl. 14). CH,P(CN), fallt hierbei in Form 
von schon ausgebildeten, durchsichtigen monoklinen Kristallen an (Raumgruppe 
P2,ln; Zelldimensionen a = 9,93 A;  b = 7,99 A ;  c = 6,18 A ;  = 9@,6"). Im Gegensatz 
hierzu kristallisiert P(CN), tetragonal, Raumgruppe 1: 2d niit den Dimensionen 
a = b = 14,00 A ;  c = 10,81 A13). Weiterhin hervorstechend an den Eigenschaften der 
cyanidsubstituierten 3wertigen Phosphorverbindungen ist die ausserordentlich hohe 
positive chemische Verschiebung im ,lP-NMR.-Spektrum. Die P-CN-Bindung gleicht 
hier eher einer P-H-Bindung als einer P-Halogen-Bindung (Tabelle 3). 

CH3PBr,+2AgX -+ 2AgRr+CH3PX, (X = CN, NCO, NCS) (14) 
Die C=N-Bande des CH,P(CN), erscheint im 1R.-Spektrum bei 2210 cm-l und ist 

damit, im Vergleich zur C-N-Bande des P(CN),bei 2204 cm-l 14), etwas nach kiirzeren 
Wellenlangen verschoben. 

Methyl-di-isothiocyano-phosphin wird mit der besten Ausbeute bei der Umsetzung 
des CH,PBr, mit Quecksilberrhodanid erhalten. Daneben wird es aber auch bei der 
Umsetzung des CH,PBr, mit Bleirhodanid, Ammoniumrhodanid oder Silberrhodanid 
gebildet . 

Im 1R.-Spektrum zeigt CH,P(NCS), - ahnlich dem P(NCS),15) - eine ausser- 
ordentlich breite, starke Bande bei 1950 cm-l (2000 bis 1900 cm-l), welche die Iso- 
thiocyanat-Struktur anzeigt. 

CH,P(NCO), zeigt - ahnlich wie P(NCO),16) - im 1R.-Spektrum starke Banden bei 
2300 und 1430 cm-l, welche die Isocyanat-Struktur beweisen. 

Tabelle 3. Physzkulzsche Ezgenschaften der Methyl-Pseudohalogenpl2osphane C H , P X ,  

X Sdp."C/Torr Smp."C nb di0  31P Chemische Verschiebung Kupplungs- 
in ppm (85% H3P0, konstante 
als Referenz) 

XCO 33-36/6 
KCS 55-57/0,1 1,6741 1,3639 -37,9 15,s cps 
CN 72-73 + 81,4 (in Acetonitril) 

13) J.  J. UALY, Privatmitteilung. Prof. DOYLE BRITTON (Univ. of Minnesota) hat  inzwischen eine 
vollstandige Strukturanalyse von P(CN), durchgefuhrt (Privatmitteilung). 

l4) J .  GOUBEAU, H.  HAEBERLE & H .  VLMER, 2. anorg. allg. Chem. 3 7 7 ,  110 (1961). 
15) n. B. SOWERBY, J. inorg. nucl. Chemistry 22, 205 (1961). 
16) F. A. MILLER & W. K. BAER, Spectrochim. Act& I S ,  1311 (1962). 
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Die physikalischen Eigenschaften der dargestellten Verbindungen sind in Tabelle 3 
zusammengefasst . 

D. Umsetzung von CH,PBr, mit metallorganischen Verbindungen. - GRI- 
GNARD-Verbindungen reagieren mit CH,PBr, unter Bildung von unsymmetrischen 
tertiaren Phosphinen (Gl. 15). So wurde CH,(C,HJ,P in 56-proz. Ausbeute und 
CH,(C,H,CH,) ,P in 27-proz. Ausbeute erhalten. Der Ersatz nur eines Bromatoms in 
CH,PBr, durch eine Alkyl- oder Arylgruppe kann durch Umsetzung mit organischen 
Bleiverbindungen erreicht werden 1) 17). 

CH,PBr, + 2 RMgX + CH,PR, + 2 MgXRr (15) 

In diesem Zusammenhang erschien es interessant, auch die Umsetzung des CH,PBr, 
rnit Triphenylsilyllithium zu untersuchen. Wie erwartet bildete sich hierbei das Bis- 
triphenylsilyl-methyl-phosphin (Gl. 16). In ahnlicher Weise reagierten auch Alkyl- 
bromarsine mit Triphenylsilyllithium, unter Bildung von triphenylsilyl-substituierten 
Alkylarsinen. 

CH,PBr,+ 2LiSi(C,H5), + CH,P[Si(C,H,),],+ 2LiBr (16) 

Als wir unsere Untersuchungen begannen, war neben den unsubstituierten 
H,SiPH, und H3SiAsHc8) nur eine einzige substituierte Silylphosphin-Verbindung 
bekannt, die KUCHEN & BUCHWALD~~) nach G1.17 dargestellt hatten. Nach dieser 
Methode wurde inzwischen eine ganze Anzahl von Verbindungen mit einer Si-P- 
Bindung hergestellt z o ) .  Bisher ist aber noch keine alkylsubstituierte Silylarsin-Ver- 
bindung bekannt geworden. 

(C,H,),PNa+ ClSi(CH,), j (C,H,),P-Si(CH,),+ NaCl (17) 

Die physikalischen Eigenschaften der von uns dargestellten Silylphosphin- und 
Silylarsin-Verbindungen sind in Tabelle 4 angegeben. 

Tabelle 4. Smp, u n d  Ana lysenda ten  der dargestellten Silylphosphin- und Salylarsin- Verbindungevz 

Substanz R Smp."C Analyse 

Ber. 5% Gcf. Si% Ber. P% Gef. P% Ber. 4 s %  Gef. As% 

[(C,H,),Si],RCH, P 80 9,95 9,79 5.49 5,41 
As 166 9,19 9,47 - - 12,27 12,16 

(C,H,),SiAsR, CH, 53 7,71 7,23 
C,H, 127 

20,55 21,O 

E. Verschiedene Reaktionen des CH,PBr,. - CH,PBr, reagiert in atherischer 
Losung rnit Brom quantitativ unter Bildung von Methyltetrabromphosphoran, einem 
weissen Pulver, das extrem feuchtigkeitsempfindlich ist und bei 200" unter Zer- 
setzung schmilzt : 

CH,PBr, + Br, + CH,PBr, (18) 

17) L. MAIER, J. inorg. nucl. Chemistry 24, 1073 (1962). 
18) A. MCDIARMID, Quarterly Reviews X ,  208 (1956). 
lS) W. KUCHEN & H. BUCHWALD, Chem. Ber. 92, 227 (1959). 
,O) A. MCDIARMID in (<Advances in Inorganic Chemistry and Radiochemistrya, edited by H. J. 

EMELBUS & A. G. SHARPE, Academic Press Inc., New York 1961, Seite 246. Siehe auch G. 
FRITZ & G. POPPENBURG, Angew. Chem. 75, 297 (1963), und Lit. dort referiert. 
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Mit Alkohol, in Gegenwart von Triathylamin, reagiert CH,PBr, ahnlich wie 
C,H,PClZz1), unter Bildung von 0-Athylmethylphosphinat (Gl. 19). Diese Verbindung 
zeigt im 1R.-Spektrum Randen bei 2340 (1'-H), 1238 (P=O), 1165 (POC,H,) und 
1050 (P-0-C) cm-l. 

Im Gegensatz zu PC1,22) und RPClZz3), die erst bei 200" mit Parafornialdehyd 
reagieren, reagiert CH,PBr, schon bei Zimmertemperatur exotherm mit Paraformal- 
dehyd, unter Bildung von Methyl-brommethyl-phosphinsaurebromid (Gl. 20). 

0 
II 

CH,PRrZ+ CH,O j CH,(BrCH,)PBr 

Icli danke den Herren Dr. J. J. D ~ L Y  fiir die kristallographischen Uaten, H. GROSS fiir die 
Aufnahme der IR.-Spektren uiid ~ J O N A L D  J .  BAUER fur einige 31P-NMR.-Uaten. 

Experimentelles 24) 

(mitbearbeitet von H. PFISTER und I<. MLJW) 

A.  Darstellung von CH,P(X)Br, (X = 0, S, Se).  - I .  CH,P(O)Br ,  (Ozonmethode). Durch 
20,6 g CH,PBr, wird ein ozonisierter Sauerstoffstrom (10-157; 0,) von 50 I/Std. geleitet. Die 
Keaktion ist stark exotherm. Nach 11/, Std. ist die Umsetzung beendet. Bei der fraktionicrten 
Destillation crhalt man (nach 1,5 g Vorlauf: Mischung von PBr, und CH,P(O)Br,, Sdp. 169-191°/ 
728 Torr) 6,7 g (30,2% d. Th.) CH,P(O)Br, als wasscrklare hytlrolyseempfindliche Fliissigkeit mit 
dem Sdp. 191-195"/728 Torr. IR .  (in Substanz; 0,015 mm Dicke): Banden bei 2980 st, 2892 st ,  
1400 st ,  1318 ss, 1290 s t ,  1250 sst (breit, P d ) ,  880 sst (breit), 746 sst ,  682 s (cni-l). 

CH,OBr,P (221,8) Bcr. Rr  72,0504 Gef. Br 72,73% 

Bei einem Versuch, CH,PBr, in CCI, mit NO, zu C,H,P(O)Br, zu oxydieren, schied sich unter 
exothermer Reaktion vie1 wcisscr Nicderschlag aus. Die fraktionierte Destillation ergah ein Ge- 
misch, das laut 31P-NMR.-Spektrum aus PRr, (- 6070j, CH,PBr, (- ls?(,) und CH,P(O)Br, 
(- 22%) bestand. 

In  einem weiteren Versuch wurdcn 36,6 g ClI,PBr,, in CCI, suspendiert, mit SO, umgcsetzt. 
Xach 10 Std. Kochen unter Ruckfluss und Durchleiten von SO, wurde eine rotbraune Losung er- 
haltcn. Die fraktionicrte Ilestillation ergab 13,5 g ciner fast farhlosen Fliissigkeit mit dem Sdp. 
105-197"/717 Torr. Laut 31P-NMR.-Spektruni bestand sie hauptsachlich aus CH,P(0)Br2 (- 88yo), 
nelien etwas CH,P(S)Br, (- 8%) und Spuren von P(O)Br, (- 2,5%) und P(S)Br, (- 1,5%). 

Die partielle Hpdrolyse von CH,PBr, rnit 1 Mol. H,O in CCI, licferte kein CH,P(O)Br,, sondern 
nur eine dunkelbraune, hochviskosc Masse, die nicht naher untcrsucht murde. 

2.  CH,P(SjRv,. 100 g CH,PBr, werden niit 16 g Schwefel 1 Std. untcr Riickfluss gekocht. Bci 
der fraktionicrten Dcstillation erhalt man ;\.lethylthiophosphonsiiuredibromid (109 g ;  94,5 yo) als 
wasscrklare Flussigkcit vom Sdp. 203-204"/720 Ton ,  die nach einiger Zeit kristallisicrt ; Smp. 31- 
32" (Tahclle 1). I R .  (in Substanz, 0,015 mm Dicke): Banden Iiei 2978 m, 2890 m, 1396 st, 1302 s, 
1284 st ,  950 s, 903 s a t ,  885 ast, 763 sst, 717 m. 648 st (cni-l). 

CH,Rr,PS (237,9) Ber. C 5,05 H 1,24 Br 67,19y0 Gef. C 5,07 H 1,34 Br 67,4376 

Fuhrt  man die Reaktion in Xylol tlurch, so erhalt man CH,P(S)Br, in  65-proz. Ausbeute. 
Cl13€'(S)Br2 lost sich in ailen gebrauchlichen organischen Liisnngsmittcln. 

21) B. A. ARBUZOV & N. I. RIZPOLOSHENSICII, Bull. Acad. Sci. USSR, Div. Chem. Sci. 1952, 956. 

202 (1950). 

~ .. 

") G. SCHTYARZENBACH, H. ACKERMANN & P. RUCICSTUHL, H d v .  32, 1175 (1949) ; Mh. Chem. 8 7 ,  

23) M. I .  KABACHNIK & E. S. SHEPELEVA, Bull. hcad. Sci. USSR, niv.  Chem. Sci. 1953, 763. 
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3. CH,P(Se)Br,. 20,6 g (0,l Mol) CH,PBr, werden mit 8 g rotem Selen 15 Min. unter Riickfluss 
erhitzt und dann fraktioniert. Hierbei erhalt man Methylselenphosphonsauredibromid als gelbe 
Fliissigkeit, Sdp. 63-65"/8 Torr (23 g ;  80,5%), die sich nach einiger Zeit bei Luftzutritt unter 
Selenabscheidung zersetzt. Im eingeschmolzenen Rohr (unter Stickstoff) ist die Substanz stabil 
(Tabelle 1). IR.  (in Substanz, 0,015 mm Dicke) : Banden bei 2978 s, 2895 s, 1400 st ,  1305 s, 1278 st, 
1253 s, 950 s, 895 sst (breit), 662 sst, 743 rn, 682 st (cm-'). 

CH,Br,PSe (264,8) Ber. C 4,22 H 1,06 Br 56,12y0 Gef. C 4,34 H 0,92 Br 55,73% 

Schwarzes Selen und metallisches Tellur reagierten bei 140" nicht mit CH,PBr,. 

B. Darstellung von Bis-dialkylamino-methylphosphinen und einige ihrer Reaktionen. 
1. CH,P[N(CH,),],.  Zu einer Losung von 35 g (CH,),NH in 150 ml Ather werden 25 g CH,PBr,, 
gelost in 100 ml Ather, langsam getropft (C0,-Kiihler). Unter exothermer Reaktion beginnt sofort 
die Ausscheidung von Dimethylamin-hydrobromid. Nach Beendigung des Zutropfens wird noch 
1 Std. bei Zimmertemperatur geriihrt und dann l/, Std. zum Riickfluss erwarmt. Dann wird das 
Aminsalz abfiltriert, mit Ather ausgewaschen und das Filtrat fraktioniert: 12 g (73,5%) 
CH,P[N(CH,),], vom Sdp. 62-63"/45 Torr oder 56-58"/38 Torr oder 137-141"/720 Torr. 
C,H,,N,P (134,15) Ber. C 44,76 H 11,27 N 20,88y0 Gef. C 44,47 H 11,24 N 19,68% 

Bei Verwendung von CH3PC1, anstelle von CH,PBr, erhalt man CH,P[N(CH,),], in 80-proz. 
Ausbeute. 

Die in Tabelle 2 angegebenen Methyl-bis-dialkylamino-phosphine wurden analog dargestellt 
(Analysendaten s. Tabelle 5). 

Tabelle 5. Analysendaten der Methyl- und Phenyl-aminophosphine X P Z ,  

x z  Ber. Cyo Gef. C% Ber. H %  Gef. H %  Ber. N %  Gef. NYo 

CH, N(CH,), 44,76 44,47 11,27 11,24 20,88 19,88 
N(CH3)C6H11 66,62 65,95 11,56 11,04 10,36 10,69 
N(CH,)5 61,65 60,84 10,82 10,26 13,07 13,23 
"CH,) C6H5 69,75 69,43 7,41 7,68 10,65 10.58 

0 49,53 48,94 8,77 8,87 12,84 12,47 

C,H, C6H,P"(CHd,l2 61,2 60,77 8,73 6,64 14,28 14,73 
(C6H5)ZPN(CH3)2 73,35 73,44 7,03 7,28 6,11 6,40 

,,CH,-CH z\ 
/ 

CH,-CH, 
N\ 

CH,P[N(CH,),], reagiert mit CH, J unter Bildung des Phosphoniumsalzes [(CH,),P[N(CH,),],]+ J-, 
nach Umkristallisieren aus C,H50H-(C,H,),O Smp. 270". 

C6H,,N,JP (276,8) Ber. J 45,97% Gef. J 45,54% 
Versetzt man eine alkoholische Losung von [(CH,),P[N(CH,),]2]+ J- rnit einer alkoholischen 

Losung von Hg J ,, so erhalt man das grunstichige Phosphoniumsalz [(CH,),P[N(CH,),],]+Hg J3-, 

Smp. 295-296" (Zers.). 
CH,P[N(CH,),], lagert SchwefeI schon bei Raumtemperatur in stark exothermer Reaktion an 

unter quantitativer Rildung von CH,P(S) "(CH,),], vom Sdp. 245-247"/725 Torr. 31P Chemische 
Verschiebung - 83,3 ppm (Kupplungskonstante 12,3 cps). 

,WCH,), 
2. CH,P\ . Zu 13,4 g (0,l Mol) CH,P[N(CH,),], werden langsam unter Ruhren 11,7 g 

(0,l Mol) CH3PCl, getropft 8 ) .  Unter exothermer Reaktion scheidet sich etwas gelber Festkorper 
ab. Diefrakt. Destillationergibt 20,6 g (83%) reines CH,PCl[N(CH,),] vom Sdp. 138-144"/720 Torr. 
Chemische Verschiebung - 150,7 ppm. 

3. CH,P(UCH,),. Einc Mischung aus 33 g CH,P[N(CH,),], und 16 g CH,OH wird auf 70-90" 
erwarmt, bis die Amincntwicklung aufhort. Die fraktionicrte Destillation gibt 20,2 g (75,9%) 

Cl 

24) Die Mikroanalysen wurden von A. PEEKER-RITTER, Brugg (AG), durchgefuhrt. 
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CH,P(OCH,), vom Sdp. 62-65"/300 Torr (Lit. 61"/295 Torrll)), +zz = 1,4172. Chemische Verschie- 
bung - 200,8 pprn (Kupplungskonstante PCH, 8,3 cps, POCH, 10,9 cps). IR. (0,015 mm Dicke) : 
Banden bei 2920 st, 2818 st, 1455 st, 1414 st, 1300 s, 1280 s t ,  1235 m, 1176 st, 1035 sst (breit, POC), 
865 sst (breit), 715 sst (breit), 683 st (cm-l). 

4. Umsetzung von  CH,PBr, mit H,N(CH,),NH,. 41 g CH,PBr, (0,Z Mol), gclost in 500 ml 
Tetrahydrofuran, werden zu 46 g (0,4 Mol), H,N(CH2),NH,, gclost in 1000 ml Tetrahydrofuran, 
getropft. Unter exothermer Reaktion beginnt die Ausscheidung des Aminhydrobromids. Nach 
1 Std. Riihren bei Zimmertemperatur wird das Salz abfiltriert uncl das Filtrat eingedampft. Der 
orange gefarbte zahc Riickstand erstarrt beim Erkalten zu einer Masse, die laut Analyse der 
Formel [-P(CH,)NH(CH,),NH-1, entspricht; Mo1.-Gew. (kryaskopisch in Dihydro-a-dicyclopen- 
tadien-3-011 bestimmt) 1081; 1089. Uanach ware x also 7 (Mol.-Gew. ber. 1121,4), 

(C,H,,N,P), (160,21) Ber. C 52,4 H 10,7 N 17,49% Gef. C 50,64 H 9,44 N 16,2S% 

C. Darstellung von CH,PX, [X = - CN, - NCO, - NCS]. - 1. CH,P(CN),. 20,6 g (0,l Mol) 
CH,PBr, werden mit 27 g (0,2 Mol) AgCN in 100 mi Acetonitril 5 Std. unter Riickfluss gelrocht. 
Dann wird das ausgeschiedene AgBr unter Argon abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Der 
gelblichbraune Riickstand wird mit Acetonitril-Ather extrahiert. Nach dem Abfiltrieren von 
etwas unloslichem, braunem, amorphem Festlcorper wird das Losungsmittelgemisch abdestilliert 
und der gelbe kristalline Ruckstand am Petrolather (Sdp. 40") /Benzol umkristallisiert : 3,2 g 
(32,6%) CH,P(CN), in schon ausgebildeten weissen Kristallen vom Smp. 72-73". Loslich in 
Acetonitril, Renzol, Xylol. Chemische Verschiebung (in Acetonitril) + 81,4 ppm. 

C,H,N,P (98,05) Ber. C 36.75 H 3,08% Gef. C 36,47 H 3,2276 

Einkristalle wurden durch Sublimation im Hochvakuum bci 50-60" erhalten : monoklin; 
Raumgruppe P2,/n, Zelldimensionen a = 9,93 -4; b = 7,99 A ;  c = 6,18 a;  /3 = 90,6". - IR. 
(KRr-Prcssling) : Banden bci 2915 s, 2840 s ,  2305 s (P-H durch Hydrolyse), 2210 s (CEN), 1685 
(breit), 1412 (breit), 1312 s, 1209 sst ,  1118 st, 1028 sst, 970 st, 898 s t ,  806 m, 774 sst, 675 s (cm-1). 

2. P(CA'),. Um die chemischen Verschiebungen von CH,P(CN), und P(CN), vcrglcichen zu 
konnen, wurde P(CN), ahnlich dem CH,P(CN), aus PBr, und AgCN in A4cetonitril hergestellt. 
P(CN), ist in Acetonitril loslich. Es wurde nach dern Abfiltrieren des AgBr und Abdestillieren des 
A4cetonitrils durch Hochvakuumsublimation gereinigt, wobei die Sublimation im Hochvakuum 
bereits langsam bei 50" beginnt; unter Normaldruck beginnt sie bei 160". Im  zugeschmolzenen 
Rohrchen verfarbt sich P(CN), zwischen 180-200" orange und zcrsetzt sich, ohne zu schmelzen. 
Chemische Verschiebung (in Ather gelost) + 135,7 ppm. 

C,N,P (109,03) Ber. C 33,04 N 38,54 P 28,41% Gef. C 32,76 N 38,14 P 28,36% 

3. CH,P(NCS), .  Man kocht 30 g CH,PBr, rnit 70 g Hg(SCN), in 200 ml CC1, unter Riihren 
8 Std. unter Riickfluss, filtriert von den unloslichen Quccksilbersalzen ab und fraktioniert das 
Filtrat. Man erhalt nach einem Vorlauf von 1 g (Sdp. 67-85"/4 Torr) 6 g (25,5%) CH,P(SCN),, 
Sdp. 90-101"/3 Torr. 

CH,P(SCN), kann auch durch Umsetzung von CH,PBr, rnit Pb(SCN), in C,H, (Ausbeute 
l5%), rnit NH,SCN in C,H, (Ausbeute 20%) oder mit AgSCN in C,H, (Ausbeute 10,8%) herge- 
stellt werden. 

Durch Dcstillation einer grosseren Menge von CH,P(SCN), wurde fur die reine Substanz Sdp. 
55-57'/0,1 Torr gefunden (Tabclle 3 ) .  IR. (in Substanz, 0,015 mm Dicke): Banden bei 3865 s, 
2982 m, 2907 m, 2570 m, 2507 m, 1950 sst (asym. NCS, sehr breit, von 2000 bis 1900), 1404 st ,  
1297 st, 1265 s ,  1025 sst (sym. NCS), 900 sst, 888 sst ,  784 sst. 670 sst (cm-l). Chcmischc Ver- 
schiebung - 37,9 ppm (Kupplungslronstantc 15,8 cps). 

C,H,N,PS, Ber. C 22,22 H 1.86 N 17,28 P 19,10:/, 
(162,17) Gef. ,, 21,48 ,, 1,90 ,, 16,68 ,, 18,77% 

4. CH,P(NCO), .  90 g (0,6 Mol) AgCNO wcrden mit 61,s g (0,3 Mol) CH,PBr, in 300 ml C,H, 
5 Std. unter Ruckfluss gekocht. Dann werden die Silbersalze abfiltriert und das Filtrat fraktioniert : 
4 g (10,3%) CH,P(NCO),, Sdp. 33-36"/6 Torr. Polymerisierte sich beim Stehen zu einer festen, 
unloslichen hygroskopischen Masse. 
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D. Umsetzung von CH,PBr, bzw. CH,AsBr, mitmetallorganischenVerbindungenzu 
Phosphinen, Silylphosphinenund Silylarsinen. - 1. Cff,P(C,H,),. z u  einer GRIGNARD-Losung 
aus 5 g Mg und 31 g Brombenzol in 90 ml Ather werden langsam 20 g CH,PBr,, gelost in 50 ml 
Ather, getropft. Nach 1 Std. Ruckfluss wird mit gesattigter NH,Cl-Losung hydrolysiert, der 
Niederschlag abfiltriert und das Filtrat nach Trocknung fraktioniert. Man erhalt 11 g (56%) 
CH,(C,H,),P vom Sdp. 140-150"/10 Torr oder 80-83O/0,05 Torr. 

C1,H,,P (200,2) Ber. C 78,O H 6,54y0 Gef. C 78,23 H 6,15% 

2 .  Cff,P(CH,C,H,),. Zur GRIGNARD-LoSUng aus 9 g Mg und 47 g C,H,CH2C1 in 120 ml Ather 
werden bei Zimmertemperatur 50 g CH,PBr, in 200 ml Ather getropft. Dann wird noch 3 Std. bei 
Zimmertemperatur geruhrt, mit NH,C1-Losung hydrolysiert, der Niederschlag abfiltriert und das 
Filtrat nach Trocknung fralttionicrt. Man erhalt 15,8 g (27,4y0) CH,P(CH,C,H,), vom Sdp. 95- 
124"/0,2 Torr. Das Phosphin wurde zur Charakterisierung n i t  Luftsauerstoff oxydiert. Das Oxid 
schmolz nach der Umkristallisation aus Benzol-Petrolather bei 131-134" (Lit. Smp. 133,5134" 25)). 

3 .  CH,P[Si(C,H,),], snd entsprechende Arsine. Zu 5 g CH,PBr2 wird langsam eine Losung von 
(C,H5),SiLiZG) (dargestellt aus 14,7 g (C,H,),SiCl und 1,4 g Li in 80 ml Tetrahydrofuran) in 80 ml 
Tetrahydrofuran getropft. Nach 1 Std. Ruckfluss wird vom ausgeschiedenen LiBr abfiltriert, das 
Filtrat eingeengt und in Benzol aufgenommen. Es scheidet sich wieder etwas LiBr aus. Dieses 
wird abfiltriert und vom Filtrat das Benzol abdestilliert. Der Ruckstand wird aus Tetrahydrofuran- 
Petrolather umkristallisiert. Man erhalt eine kleine Menge CH,l'[Si(C,H,),], in weissen, sehr 
wasser- und sauerstoffempfindlichen Kristallen vom Smp. 80". 

C,,H,,PSi, (564,79) Ber. Si 9,95 P 5,49% Gef. Si 9,79 P 5,41% 

Verwendet man anstelle von CH,PBr2 CH,AsBr,, so erhalt man nach der oben beschriebenen 
Methode CH,As[Si(C,H,),], in gut ausgebildeten Kristallen vom Smp. 166" (Tabelle 4). 

Nach der gleichen Methode wurde auch (CH3),.4sSi(C,H,),, Smp. 53", und (C,H,),AsSi(C,H,),. 
Smp. 127", hergestellt. 

E. Verschiedene Reaktionen des CH,PBr,. - 1. Darstellunguon CH,PBr,. Zu 10 g CH,PBr2, 
gelost in 40 ml Ather, werden langsam 8 g Brom getropft. Unter hcftiger exothermer Reaktion 
fallt sofort ein weisser Niederschlag aus. Nach Beendigung der Reaktion wird CH,PBr, abfiltriert, 
mit Ather gewaschen und im Hochvakuum getrocknet: 17 g (94%) stark hygrosltopisches Pulver 
vom Smp. 200" (Zers.). 

CH,Br,P (365,69) Ber. Br 87,33y0 Gcf. Br 87,03% 

2. Darstellung uon CH,(C,H,O)P(O)H. Zu 100 ml C2H50H und 32 g (C2H5),N werden 30 g 
CH,PBr,, gelost in 50 ml Ather, getropft. Die Reaktion ist exotherm. Nach 1 Std. Ruckfluss wird 
das Aminsalz abfiltriert und das Filtrat fraktioniert. Man erhalt 10 g CH,(C,H,O)P(O)H vom Sdp. 
65-69"/10 Torr. 

C,H,O,P (108.08) Ber. C 33,33 H 8,39% Gef. C 32,20 H 8,19y0 

IR .  (in CCI,-Losung) : Banden bei 3000 m, 2920 s, 2340 m (P-H), 1480 ss, 1447 s, 1415 s, 1395 s, 
1303 st, 1238 st (P=O), 1165 s (POC,H,), 1100 s, 1050 st (POC) (cm-l). 

3. Darstellung uon CH,(BrCH,)P(O)Br. Zu 3 g (0,l  Mol) Paraformaldehyd werden 20 g 
(0,l Mol) CH,PBr, getropft. Die Reaktion ist stark exotherm. Nach 15 Min. Erwarmen auf 80" 
erhalt man eine schwach gelbe, klare Losung. Dic Destillation ergibt neben 9 g Destillat, Sdp. 
28-160°/1,5 Torr, vie1 Ruckstand. Bei nochmaligcr Destillation des Destillates erhalt man 3.7 g 
(16,1y0) reines CH,(BrCH,)P(O)Br vom Sdp. 97-101"/0,1 Torr. Die Substanz lcristallisiert bei 
Zimmertemperatur uiid schmilzt dann bei 35-36". Chemische Verschiebung - 52,l ppni (Kupp- 
lungskonstante 6,7 cps). 

C,H,OBr,P (235,89) Ber. C 10,18 H 2,14 Br 67,77y0 Gef. C 10,18 H 2,31 Br 67,14% 

Daneben erhalt man noch eine kontinuierlich zwischen 105 und 204"/0,2 Torr ubergehende 
Fraktion. 

25) W. J.  BAILEY & S. A. BUCKLER, J .  Amer. chem. SOC. 79, 3567 (1957). 
2'3) H. GILMAN, D. J. PETERSON & D. WITTENBERG, Chemistry & Ind. 7958, 1479. 
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SUMMARY 

The reactions of methyldibromophosphine (CHiPBr,) with oxygen, ozone, sulfur, 
selenium, tellurium, primary and secondary amines, silver salts [AgX; X = CN, NCO, 
NCS], GRIGNARD and silylmetallic compounds, alcohol and paraformaldehyde have 
been studied. The synthesis of CH,P(X)Br, [X = 0, S, Se] and CH,PR, [R = alkyl, 
aryl, SiR,, R,N, CN, NCO, NCS] is reported. The preparation of methyl-bromomethyl- 
phosphinic bromide, CH,(BrCH,)P(O)Br, and 0-ethylmethylphosphinate, CH,P(O) 
(OC,H,)H, is also described. 

MONSANTO RESEARCH SA., Zurich 3/45 

301. Recherches sur la biochimie 
Sur la biosynth6se du meso-inositol et 

des cyclitols VIII 
du scyllitol chez le Rat 

par Th. Posternak, W. H. Schopfer t, Brigitte Kaufmann-Boetsch 
et Susi Edwards 

DCdi6 au  Professeur D. MONNIER pour son 60e anniversaire 

(24 IX 63) 

On sait que des interconversions de glucose et de mbso-inositol s’effectuent dans 
l’organisme du Rat. Le mkcanisme de la transformation de l’inositol en glucose, dC- 
couverte dCja en 1946l), a pu &tre Cclairci en grande partie2), mais nous sommes 
beaucoup moins bien renseignCs quant a la transformation inverse. 

Une biosynthhse, chez le Rat, de l’inositol i partir du  glucose a @t6 mise en 6vidence par 
l’emploi dc sucre marqu6 au 14C. DAUGHADAY et ~011.~)  injcctaient 8. des jeunes rats du  glucose- 
p4c] uniformiment marqu6, alors que HALLIDAY & ANDERSON4) opCraient sur des rats adultes 
au moyen de glu~ose-[ l -~~C].  L’inositol total is016 ensuite 8. partir des animaux Ctait radioactif. Une 
biospnthhse notable par la florc intestinale dtait peu probable car l’incorporation de la radio- 
activitC dans l’inositol n’Btait pas diminu6e lors d’expkriences dans lesquelles le contenu intestinal 
avait 6tC rejet6, ou encore, l’animal avait CtB pr6alablement caecotomis6, puis trait6 per os durant 
3 jours par des agents bactkriostatiques. Le fait que la biosynthkse du  cyclitol a lieu essentielle- 
ment dans les tissus de l’animal fut encore confirm6 par  R RE INK EL & UAWSON~)  q u i  montrkrent 
qu’aprks administration de glu~ose-[l-’~C] l’incorporation de la radioactiviti dans l’inositol Ctait 
du  m&me ordre de grandeur chez le Rat 8. intestin st6rile (germ free rat) que chez le Rat normal. 
Plus rdccmment, HAUSER‘) Btudia la formation d’inositol libro et  d’inositol phospholipidique chez 
le Rat aprhs injection de glu~ose-[6-~~C] ; son travail porte sur certains tissus et il n’indique pas 
Ics incorporations totales, mais seulement les radioactivitks spicifiqucs des divers dchantillons 
d’inositol. 

l) 1LI. R. STETTEN & D. STETTEN J R . ,  J .  biol. Chemistry 764, 85 (1946). 
2, TH. I’OSTERNAK, W. H. SCHOPFER & D. REYMOND, Helv. 38, 1283, 1660 (1955); 41, 235 (1958); 
L. - ~ N D E R S O N  & R. H. COOTS, Biochim. biophys. Acta 28, 666 (1958). 

3, CV. H. DAUGHADAY, J .  LARNER & C. HARNETT, J .  biol. Chcmistry 272, 869 (1955). 
4, J .  HALLIDAY & L. ANDERSON, J .  biol. Chemistry 217, 797 (1955). 
6 ,  X. FREINKEL & R. M. C. DAWSON, Biochem. J .  87, 250 (1961). 
6 ,  G. HAUSER, Biochim. biophys. Acta 70, 278 (1963). 




