
24.78 HELVETICA CHIMICA ACTA 

284. Organische Phosphorverbindungen. XXVII 
Die direkte Synthese von Tetramethylphosphoniumhalogeniden [l] 

von Ludwig Maier 

(23. IX. 66) 

In einer fruheren Arbeit berichteten wir uber die direkte Synthese von Alkyl- und 
Arylhalogenphosphinen aus rotem oder weissem Phosphor und Alkyl- oder Arylhalo- 
geniden [21 im Durchflussrohr. Rei Ausfiihrung der Reaktion rnit weissem Phosphor 
und Methylbromid im Bombenrohr bei 240-260" wurde neben CH,PBr, und PBr, 
ein bromhaltiger Ruckstand erhalten, der grosstenteils wasserloslich war [Z]. Unsere 
Vermutung, dass das wasserlosliche Produkt grosstenteils aus Tetramethylphospho- 
niumbromid bestehe, konnte nun bestatigt werden. 

Da Tetramethylphosphoniumhalogenide wichtige Ausgangsprodukte zur Darstel- 
lung voii unsymmetrischen Phosphinoxiden sind, wurclen Versuche unternommen, 
die Redingungen festzustellen, die diese Produkte mit der hochsten Ausbeute durch 
die clirekte Synthese ergeben. Dariiber wird im folgenden berichtet. 

In der Literatur wurde bereits mehrfach uber die Reaktion von elementarem 
Phosphor rnit organischen Halogenverbindungen berichtet [3]. Je nach den Reak- 
tionsbedingungen und Ausgangsmaterialien wurden hierbei Alkyl- oder Arylhalogen- 
phosphine, tertiare Phosphine, quartare Phosphoniumsalze und tertiare Phosphin- 
oxide erhalten. Beispiele fur die verschiedenen Reaktionstypen sind in den folgenden 
Gleichungen wiedergegeben. 

3 K X + - 2 P  + RPX2 + RZPX 

9 CF,J + 6 P + 4CF,PJ2$ (CF,),PJ + (CF,),P 
HZO 

RJ + P + [Zwischenprodukt] -+ R,P+J- + R,P=O 
H,S 

So erhalt man Halogenphosphine in der Reaktion von weissem Phosphor mit 
CF,J [4], CF,CF,J [5], CC1, 161, CCl, + C,H,, [7], langkettigen Alkylhalogeniden wie 
n-CsH1,Br, CBH,CH,C1 [S] und Arylbromiden [Z] [S] sowie rnit rotem Phosphor und 
Alkylhalogeniden in Gegenwart von Kupferpulver [2]. 

Die Reaktion von rotem oder weissem Phosphor mit Alkyljodiden bei erhohter 
Temperatur bleibt dagegen nicht auf der Stufe der Alkylhalogenphosphine stehen, 
sondern liefert Produkte, die drei oder vier Alkylgruppen an Phosphor gebunden ent- 
halten [9]. So wurde berichtet [9], dass die Behandlung von rotem oder weissem 
Phosphor rnit Athyljodid ein schwarzes, halbfestes Material gab, das hauptsachlich 
aus Triathylphosphindijodid und Tetraathylphosphoniumtrijodid, Et,PJ2 und 
[Et4P] + J3-, bestand. Aus cliesem Gemisch konnte Tetraathylphosphoniumjodid, 
Et,P+ J-, nur nach Behandlung rnit Schwefelwasserstoff abgetrennt werden (Aus- 
beute 49%) [9d]. Da diese Reaktion in waisseriger Losung durchgefuhrt wurde, wurdc 
hierbei Et,P J2  gleichzeitig in Triathylphosphinoxid umgewandelt. Ebenfalls ein Phos- 
phinoxid wurde in der Umsetzung von rotem Phosphor rnit Benzyljodid in 81% Aus- 
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beute erhalten [lo], wahrend aus weissem Phosphor und Benzylbromid neben Benzyl- 
dibromphosphin auch Tetrabenzylphosphoniumbromid gebildet wurde [ll]. Es war 
fcrner bekannt, dass RPX, und R,PX (X = C1, Br) mit Methyljodid und Benzylhalo- 
geniden unter Bildung von RJ'X,, R,PX, und R,PX reagieren 1121 und dass die funf- 
wertigen Phosphinhalogenide durch elementaren Phosphor wieder in die dreiwertigen 
L.'erbindungen reduziert werden [ 131 

Wir versuchten nun, quartare Phosphoniumsalze - neben Phosphortrihalogeni- 
den - direkt aus elementaren Phosphor und Alkylhalogeniden nach folgendem 
Schema zu erhalten : 

+ RPX, ----+ R2PX, ____+ Y I R p P X l  KX 

I 
- PX3 

P KX 
R,PX, ___+ R,P --+ R,P+X- 

J R X  
2 P + 3 R X -  

__+ R,PX --.-+ 
- PX, 

Cesamtgleichung : 2 P + 4 IiX + PX, + R,P+X- 

A. Die Reaktion von weissem Phosphor mit CH,Cl und CH,Br unter Druck. Bei der 
Rcaktion von rotem Phosphor mit Methylchlorid im Durchflussrohr erhalt man 
hauptsaehlich Methyldichlorpliosphin und Dimethylchlorphosphin [2]. Bei Ausfuh- 
rung der Keaktion mit weissern Phosphor und unter Druck verlauft sie jedoch anders : 
Als Hauptprodukt erhalt man Tetramethylphosphoniumchlorid, (CH,),PCI, neben 
CH,PCl, und PCl,, wogegen (CH,),PCl nur in 2 Versuchen (Nr. 7 und 9, Tabellen I 
und 11) in geringer Menge nachgewiesen werden konnte. Je nach den Reaktionsbedin- 
gungen wechselt die Ausbeute an den einzelnen Produkten sehr stark (fur (CH,),PCl 
von 60 bis 93%, fur CH,PCI, von 4,4 bis 22,8yo und fur PCl, von 10,83 bis 46,86% ; 
jeweils bezogen auf das verbrauchte CH,CI). Die Ergebnisse sind in den Tabellen I 
und I1 zusammengestellt. 

Aus den Daten der Tabellen I und I1 lassen sich folgende Schlusse ziehen: 
a) Unterhalb 200" tritt zwischen P,, und CH,C1 keine Reaktion ein (Vers. 1). 
b) Zwischen 200 und 228" 1st die Reaktion immer noch sehr langsam. So wurde 

nach 10stdg. Erhitzen nur ein 52-proz. Umsatz an CH,C1 erreicht. 
c) Bei 230" ist der Umsatz an CH&1 quantitativ. Die hierfur niitige Zcit betragt 

jedoch immer noch 10 Std. Die Ausbeute an (CH,),PCI ist hoch 
d) Bei 250" wird bereits nach 5 Std. ein quantitativer Umsatz an CH&l erreicht. 

Die Ausbeute an (CH,),PCl ist hoch (89% Vers. 4). 
e) Zwischrn 300 und 310" ist die Reaktion sehr schnell. So wurde schon nach 

2,5 Std. ein 92- bis 95,5-proz. Umsatz an CHJ1 beobachtet (Vers. 5 und 14). Die Aus- 
beute an (CH,),PCl ist hoch (87 bis 93%). 

f )  Ein 3- bis 5stdg. Erhitzen bei 300" vermindert dic Ausbeute an (CH3),PC1 wieder. 
Dies ist wahrscheinlich auf eine Pyrolyse des CH,C1 zuruckzufiihren. Es wurde HCI 
als Pyrolyseprodukt beobachtet (C'ers. 6, 7, 9, 10, 15 und 16). 

g) Zufiigung von PC1, hat nur einen geringen Einfluss auf den Ablauf der Reaktion 
(I'ers. 10). 

h) Sehr schnelles Erwarmen auf 300" hat eincn ungiinstigen Einfluss auf die Aus- 
beute an CH,PCl,. Ausserdem wird. kein 100-proz. Umsatz an CH, Clerreicht. Obwohl 

Vers. 3 ) .  
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Tabclle I. Abhangigkeit dev [(CH,),P] tC1--Ausbeule oon den Reaktaonsbedingungew 
~~ ~ 

Vers. Verhaltnis Erhitzungszeit Temp. roter P C1 und C CH,CI 
P : CH,CI in Std. in "C zuruckgew. Ruckstand zurdckgew. 

(g )  (€9 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

~~ ~ 

0,258 : 0,297 
0,258: 0,297 
0,258 : 0,297 
0,258 : 0,297 
0,258 : 0,297 
0,258 : 0,297 
0,258 : 0,297 
0,194:0,297 
0,387 : 0,594 
0,20 :0,297 
0,129: 0,297 
0,309:0,356 
0,258:0,297 
0,309:0,356 
0,258 : 0,297 
0,258 : 0,297 

195 
195-228 
230 
250 
300 
306-309 
310 

310 
300 
310 
290 
300 
310-315 

260-310 

303-311 
300-3 10 

8 
5.77 
3.91 
3,77 
4,24 
3,93 
3,865 
2,o 
3,347 
2.49 
0.774 
5,84 
5,60 
5,148 
5,15 
5,23 

0.23 
0,79 
0,82 
0,46 
0,07 
0,335 

0,953 
0.31 
1,434 
2,56 
1.20 
0,372 
1,35 
1,77 

15 
7 2  

Abhangigkeit der [(CHs)4P]fBr--.~usbeute vo n den Reaktionsbcdingungen 
Verhal tnis CH,Br 
P : CH,Br zuriickgew. 

17  0,129:0,21 7 260 
18 0,135:0,265 8 230 
19 0,2 :0 ,3  8 230 

Produkte, erhalten bei der Umsetzung von P, mit Methylchlorid (in Gramm) 

Vers. [(CH,),P]-C1 Destillat (in g) Zusarnmensetzung des Destillates in yo 
in g (nach der quantitativen 

roh gercinigt 31P-NMR.-Analyse) 
Sdp.72-83" - 

PCI, CH,PCI, (CH,),PCI 

- 

34 
48,4 
58,7 
58,4 
42 
25 
66 
24 
67 
80 
74,3 
76,3 
58.4 
73.6 
55,9 

- 

66 
51,6 
41,3 
41,6 
58 
69 
34 
68,2 
33 
20 
25,7 
23,7 
41.6 
26,4 
44,l 
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Tabelle I (Fortsetzung) 

2461 

Produkte erhalten bei der Umsetzung von P,,, mit Methylbromid (in Gramm) 
Sdp. 137- -PBr, CH3PBr, (CH,),PBr 
175’ 

17 7 5  12 10 45,s 542 - 
18 102 10,5 10,3 50 50 - 
19 10,9 14,9 14.6 37 63 - 

150 

100 

50 _ _  L 

1 2 3 4 
Zeit in Stunden 

Aufheizgesch~andigkeit des Bombenofens 

in cincm Versuch (Nr. 14) bei 95,5% Umsatz an CH,C1 eine 93-proz. Ausbeute an 
(CH,),I’Cl erzielt wurde, werden wegen der Explosionsgefahr bei dieser hohen Tempe- 
ratur die.;e Bedingungen nicht empfohlen. 

i) I)as VerhSltnis von P : CH,CI ist nicht kritisch. So werden bei den Verhaltnissen 
von I.’. CH,CI = 1 : 1.,1 bis 1 : 2,3 vergleichbare Ausbeuten an (CH,),PCl erhalten 
(Vers. 4 8,  10 und 11). 

k) Die. die Ausbeute bestirnmenden Reaktionsparameter sind hauptsachlich die 
Reaktionstcrupcratur und die Erhitzungszeit. 
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1) Zur Herstellung von (CH,),PCl ist ein Verhaltnis von P : CH,Cl = 1 : 1 bis 1 : 2, 
eine Reaktionstemperatur von 250-260" und eine Reaktionszeit von ungefahr 5 Std. 
am giinstigsten. 

Dcr Befund, dass unter diesen Bedingungen hauptsachlich [(CH,),P] +C1- und 
PCl,, jedoch nur kleine Mengen CH,PCl, und Spuren (CH,),PCl gcbildet wurden, 
besagt, dass (CH,),PCl sehr vie1 schneller und CH,PCl, wenigstens genau so schnell, 
aber wahrscheinlich ebenfalls schneller als weisser Phosphor durch CH&l alkyliert 
werden : 2 P, 1- 3 CH,Cl + CH,PCl, + (CH,),PCl 

(CH,),PCl + CH,C1 + (CH,),PCl, 
CH3PC1, + CH,CI -+ (CH3),PC1, 

Da (C,H,),PCl,durch roteri Phosphor bereits bei 70" inhoherAusbeutezu (C,H,)BPCl 
reduzicrt wird [13], ist die Annahme sicherlich bcrechtigt, dass die Reduktion der 
5wertigen Chlorphosphine durch elementaren Phosphor bei der hohen Temperatur 
sehr schnell vor sich geht. 

3 (CH,),PCl, + 2 P + 3 (CH,),P + 2 PC1, 
3 (CH3),PC1, + 2 P + 3 (CH,),PCl + 2 PCl, 

Alkylierung von (CH,),P ergibt schliesslich [(CH,),P] +Cl-- 

(CHJaP -f CHSCl + [(CH,),P] +C1- 

Damit ergibt sich folgende Gesamtgleichung : 

2 P + 4 CH,C1 + [(CH,),P]+Cl- i- PCI, 

Bei der Umsetzung von weissem Phosphor mit CH,Br unter Druck erhalt man als 
Hauptprodukte ebenfalls [(CH,),P] +Br- und PBr,. Daneben wird aber auch etwas 
CH,PRr, isoliert (Tabelle I und IT). 

B. Zersetzang von Phos$honizlrsalzen. INGOLD und Mitarb. [14] haben bei der ther- 
mischen Zersetzung von [(CH,),P] +C1- bei 360" hauptsachlich (CH,),P und CH,C1 
erhalten, neben einer sehr kleinen Menge Sublimat im Kiihler, das sie fur Trimethyl- 
phosphoniumchlorid hielten. Bei Wiederholung dieser Versuche beobachteten wir 
neben (CH,),P und CH,C1 auch sehr kleine Mengen [(CH,),PH]+Cl- und konnten 
ausscrdem im Gasstrom 1R.-spektroskopisch auch kleine Mengen Ath ylen nach- 
weisen. Damit ergeben sich folgende Zersetzungsgleichungen : 

360' 
[(CH,),P] +C1- __* (CH,),P + CH&l Hauptreaktion 

2 [(CH,),P]+Cl- 2 [(CH,),HP]+Cl- + CHeCH, 

Im Gegensatz hierzu gibt Tributyldodecylphosphoniumchlorid bei der thermi- 
schen Zersetzung bei 350" ausschliesslich Dodecen und Tributylphosphoniumchlorid 
nach : 

[(C,H,),n-C&,P] +C1- [(C,H,),PH] +C1 + CJ&CH=CH, 

Die alkalische Zersetzung dieses Phosphoniumsalzes dagegen ergibt, wie erwartet 
[15], Dibutyldodecylphosphinoxid. Dieses Phosphinoxid ist stark oberflachenaktiv 
(Oberflachenspannung einer 0,Ol-proz. wasserigen Losung = 31,2 Dyn . cm-') und 
zeigt ausgezeichnete bakteriostatische und herbicide Eigenschaften [16]. 
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Experimenteller Teil1) 
A. Reaktion uon weassem Phosphor mit Methylhalogeniden. - 1. Darstellung van [(CH,),P]+Cl- 

( I )  : Zwei dickwandigc Bombcnrohre aus Pyrexglas werden rnit je 4 g P, gefiillt und im Vakuum 
auf 50" erwarmt (hierbci ist der Phosphor geschmolzen) um Spuren Wasscr zu entfcrncn. Dann 
werden in jedes Bombcnrohr unter Kiihlung rnit fliissigem Stickstoff 7,5 g Methylchlorid ein- 
kondensiert und die Rohre unter Vakuum abgeschmolzen. Nachdem die Rohre Raumtemperatur 
crrcicht haben, werden sie im Bombenofen nach der in der Figur angcgebenen Temperatur-Zeit- 
Kurve erwarmt. 

So  betrug die Ofcntemperatur z. B. nach 2 Std. 250". Nach weitercn 3 Std. bei 250" wurde 
die Hcizung ausgeschaltet. Innerhalb von 1/2 Std. fie1 die Temperatur auf 230" und nach einer 
weitcren Std. auf 170". Nach Erreichen der Raumtemperatur wurden die Bombenrohrc mit fliis- 
sigem Stickstoff gckiihlt, geoffnet und rnit dem Hochvakuumsystem verbunden. Die fliichtigen 
Produkte wurden in einen mit fliissigcm N, gekiihltcn Kolben abdestilliert, wobei die Bomben- 
rohrc auf 100" erwarmt wurdcn2). Nochmalige Destillation dcs Rohdestillatcs (9.8 g) gab 9 g 
einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp. 74,5-75,5'/722 Torr, d$O = 1,4302 ; die Fliissigkeit besteht 
nach der quantitativen ,lP-NMR-Analyse aus 58,7% PCI, und 41.3% CH,PCI,. Das Methylchlorid 
murde bei diesem Ansatz vollstandig verbraucht. 

Extraktion des Dcstillationsriickstandes (13,O g) rnit Alkohol gab 4,6 g unloslichcn rot- 
schwarzcn Riickstand und 8,4 g ("93%) [(CH,),P]+Cl-, das durch Zufiigung von Ather zum 
Alkoholextrakt erhalten wurde. (Durch Subtraktion des Phosphorgchaltes der isoliertcn Produkte 
von der eingesetzten Menge crgibt sich, dass der Riickstand (4,6 g) 3,77 g roten Phosphor ent- 
halt; der Rest besteht aus Kohlenstoff und Chlor (Cl- wurde qualitativ nachgewiesen).) 
[(CH,),P] 'C1- schmilzt nicht bis 345'. 

31P chem. Versch. (in EtOH) -24,4 ppm (Kopplungskonst. 1 p - c ~  = 15,l cps) (85-proz. 
H,PO, als Ref.). Das 1R.-Spektrum stimmt rnit den Literaturwerten [17] iiberein. 

C4H,,C1P (126,58) Bcr. C 37,95 H 9,56 C1 Z8,01% Gef. C 38,14 H 9,52 C1 27,7% 

Die Versuche 1 bis 11 (Tabelle I und 11) wurden in gleicher Weise rnit dcr in dcr Figur wiedcr- 
gcgcbenen Erhitzungsgeschwindigkeit ausgefiihrt. Die Erhitzungszeit (Tabelle I und 11) schliesst 
die Zeit vom Einschalten des Ofens bis zum Erreichen dcr gewiinschtcn Temperatur rnit ein. In 
den Versuchen 12 bis 16 wurden die Rohre in den auf 300" erhitzten Ofen gegeben und fur die 
in Tabelle I angegebenen Zeit bei dieser Temperatur gehalten. Dann wurde die Heizung aus- 
gcschaltet. 

2. Darstellung van [CH,),P]+Br- (TI) (Versuch 19 in Tabelle I und 11) : In zwci dickwandige 
Bombenrohre aus Pyrexglas werden jc 3,l  g weisser Phosphor und 14,25 g CH,Br wic in I cin- 
gcfiillt und dann 7 Std. auf 230" crwarmt. Bei der Aufarbeitung wie in I gab die Destillation 
dcs Rohdestillates (14,9 g) 9,2 g CH,PBr2 Sdp. 137-150°/722 Torr (Lit. [ Z ] :  Sdp. 140,5"/760 Torr) 
und 5,4 g PBr,, Sdp. 160-175"/720 Torr. 

Extraktion des Destillationsriickstandes (20,5 g) rnit Alkohol gab 1,0 g unlosliches rot- 
schwarzes Material (das Brom cnthalt), und 19,5 g LCisliches, das bci wicderholtem Umfallcn aus 
CH,OH/Ather 10,9 g [(CH,),P]+Br- als hygroskopischen weissen Festkorper, Smp. 160-180", 

lieferte. C,H,,BrP (171,022) Ber. Br 46,73% Gef. Br 45,4% 

Die Versuche 17 und 18 in Tabcllc I und I1 wurdcn in gleichcr Wcisc ausgefiihrt. 

B. Zersetzung von Pkosphoniumsalzelz. - 1. Tkermische Zersetaung von [(C€f,),P]+CZ-: Eine 
Probe (CH,),PCl (- 6 g) wurde im Olbad auf 400" crhitzt bis Gasentwicklung aufhorte. Das Gas 
wurde bei 0" durch verd. Salzsaure gcleitet, die nach dem Basischmachen (CH,),P ergab. Das 
nicht absorbicrte Gas wurde getrocknet und 1R.-spektroslropisch untersucht. Es zeigte die An- 
wescnhcit von CH,Cl und Spuren Athylcn, beidc identifizicrt durch Vcrgleich mit authentischen 
Proben. 

Die Mikroanalysen wurden von A. PEISKER-RITTER, Brugg AG, ausgefiihrt. 
2, Untcrlasst man das Erwarmcn der Rohrc auf looo, so cnthalt der Riickstand Chlorphosphinc, 

und man erhalt bci der anschliessenden Aufarbeitung ein 01, aus dem (CH,),P+Cl- nur sehr 
schwcr abzutrennen ist. 
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Eine kleine Menge, die in den oberen Teil der Zersetzungsapparatur sublimiert war, gab beim 
Basischmachen ebenfalls (CH,),P, bestand also aus dessen Hydrochlorid. 

2. Thevmische Zersetzung von [(C4H,),C,,H,,P]+CI-: Eine kleine Probe [(C4H,),C1,H,,P]+C1-, 
auf 350" erhitzt, gab ein Destillat, das sich in 2 Schichten trennte. Die obere Schicht lieferte 
bei nochmaliger Destillation noch nnreines Dodecen, Sdp. 190-195"/720 Torr, das durch Zugabe 
einer atherischen CH, J-Losung von Spuren Tributylphosphin befreit wurde. Destillation der 
atherischen Losung gab reines Dodecen vom Sdp. 203-210"/720 Torr, vzg = 1,4320 (Lit. vzg = 

1,4300) ; 1R.-Spektrum identisch mit dem einer authentischen Probe. 
Die untere Schicht gab nach dein Basischmachen unter Ather bei der Destillation (C4H,),P 

vom Sdp. 10~108" /10  Torr, n g  = 1,4631 (Lit. [15]: Sdp. 109-110"/10 Torr, n g  = 1,4616). 

3. Alkalische Zevsetzzang von [(C,ffy),Cl,H,,P]+Cf-: 40 g (0.1 Mol) [(C4H,),Cl,H,,P]+Cl-, dar- 
gestellt durch lstdg. Erhitzen, von 20,2 g Bu,P und 20,4 g ~-Cl,H,,Cl im Bombenrohr bei 300", 
wurden mit 40 ml 20-proz. NaOH riickfliessend gekocht. Da die Zersetzung sehr langsam war, 
wurde die I>osung durch Abdestillieren von 20 ml Wasser konzentriert und das Kochen 8l/, Std. 
fortgesetzt. Neben Butan wurden kleine Mengen (1,5 g) Dodecan (identifiziert durch Sdp. 212"/ 
720 Torr, n$ = 1,4207 und 1R.-Spoktrum) als Destillat erhalten. Der Riickstand wurde mit 
Ather extrahiert und der Extrakt fraktioniert. Man erhielt zunachst 11,6g (33%) (C4H8)2Cl,H,,P0, 
Sdp. 1S5°/0,01 Torr. Smp. 46". 

C,,H4,0P (330,5) Ber. C. 72,68 H 13,11% Gef. C 72,95 H 12,640/6 
Eine 2. Vraktion von 6,s g ging als gelbes 01 bei 200-25O0/O,0l Torr iiber. 

SUMMARY 

The reaction of methyl chloride and methyl bromide with white phosphorus is 
studied under a variety of conditions, and the conditions giving a high yield of tetra- 
methylphosphonium chloride and bromide are established. Thermal decomposition 
of [(CH,),P] +C1- gives (CH3),'P and CH3C1, and alkaline decomposition of 
[(C,Hd3(CnHz,)P1 +cl- gives (;4H,0 and (C4Hg),(C~,Hz5)P=0. 

MONSANTO RESEARCH S. A.,  8045 Zurich 
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