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DARSTELLUNG UND NMR-SPEKTROSKOPISCHE CHARAKTERISIERUNG
EINIGER DI-n-ALKYL- UND n-ALKYLARYL-CHLORPHOSPHANE

W. WOLFSBERGER
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit Wirzburg, Am Hubland, D-8700 Wirzburg (B.R.D.)
(Eingegangen den 7. Juli 1986)

Summary

A series of di-n-alkyl and n-alkylaryl chlorophosphines has been prepared by the
reaction of tetraorganodiphosphines with chlorodiphenyl or dichlorophenyl phos-
phine and characterized by 3P and *C NMR spectra.

Zusammenfassung

Eine Reihe von Di-n-alkyl- und n-Alkylaryl-chlorphosphanen wurde durch Reak-
tion von Tetraorganodiphosphanen mit Chlordiphenyl- oder Dichlorphenyl-
phosphan erhalten und durch 3!P:.und > C-NMR-Spektren charakterisiert.

Diorganochlorphosphane zeichnen sich durch eine Vielfalt von Aufbaureaktionen
aus [1]. Obwohl deshalb fiir diese Verbindungsklasse eine grosse Anzahl von
Synthesewegen erprobt wurde {1,2], konnte bislang keine  generell anwendbare
Herstellungsmethode entwickelt: ‘werden. So sind zum Beispiel zur Darstellung
symmetrischer und unsymmetrischer Diorganochlorphosphane mit sterisch an-
spruchslosen Substituenten (Methyl, Ethyl, etc.) Grignardreagenzien oder Lithium-
alkyle nicht geeignet. Mit schwicheren Alkylierungsmitteln, wie z.B. mit Blei- {4],
Quecksilber- [5] oder Cadmiumalkylen [6] kann man in Phosphortrichlorid aber
gezielt ein oder zwei Chloratome durch organische Reste ersetzen. Die Verwendung
dieser Metallalkyle, die in Bezug auf die Umwelt nicht unbedenklich ist, setzt
allerdings besondere Vorsichtsmassnahmen voraus.

Maier {7] und Parshall [8] teilten schon vor lingerer Zeit mit, dass nach den Gln.
1 und 2 Chlordimethylphosphan. zuginglich ist. Fiir beide Reaktionen sind jedoch
aufgrund der im Vergleich zu phenylierten Phosphorverbindungen hoheren Affinitit
des Schwefels zu den korrespondierenden methylsubstituierten Analoga drastische
Bedingungen (mehrere Stunden 220°C) und missige Ausbeuten an Chlordi-
methylphosphan charakteristisch.

+2(CgHs), PC]
CH, ), P(S)P(S)(CH »2(CH, ),PCl 1
(CH, ),PS)P(S)(CH ), — o2y ), )
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+C¢HPCl,
CH, ),P(S)P(S)(CH »2(CH, ),PCl 2)
(CH,),P(S)P(S)(CH, ), ———— = 2(CH,), (2)

Wie die folgenden Beobachtungen vermuten lassen, wire die Bildung des Chlor-

dimethylphosphans wesentlich glatter vonstatten gegangen, wenn beide Autoren
anstelle des Diphosphandisulfids die schwefelfreie Phosphorverbindung eingesetzt
hitten:
(1) Ramirez et al. [9] und Sisler et al. [10], die die Gesetzmissigkeiten elektrophil-
nukleophiler Wechselwirkungen zwischen trivalenten Phosphorverbindungen studiert
haben, zeigten, dass Triorganophosphane und Organochlorphosphane mit durch
P-P-Verkniipfung entstehenden kovalenten oder ionischen Addukten in einem bei
Raumtemperatur im allgemeinen weitgehend nach rechts verschobenen Gleichge-
wicht (Gl. 3) liegen.

R,P + R,PCl = R,P-P(CI)R,, = R,P-PR, | * CI~ (3)

Es fillt nicht schwer, sich fir die Kombination Tetraorganodiphosphan/
Organochlorphosphan ein dhnliches Verhalten (Gl. 4) vorzustellen.

R,P-PR, + R,PCl = R,P-PR,-P(C)R, =
R,P-PR,-PR;]* CI- = R,(CI)P-PR,-PR,= (4)
R,PCl + R,P-PR,

(2) Die Thermolyse von R ;P=N-P(C,H;),-P(C;H;),1"Cl~ (R = C,H; oder C,Hy)
verlduft im Sinne der Gl. 5 [11].
2R ;P=N-P(C¢H,),-P(C¢H;),] " €1~ —
(R;P=N),P(C¢H;s),] " CI™ + [(C4H;),P], + (CeH,),PCl (5)

Die thermische Zersetzung von (CyH,);P=N-PR,-P(C,H;),1"Cl~ (R = Alkyl)
lieferte als Hauptprodukte u.a. stets R,PCl und (C;H,),PP(C¢H;),, wohingegen
R,PP(C,H;), nie nachzuweisen war [12]. Dieses Ergebnis ist nur dann zu verste-
hen, wenn die aufgrund der Gl. 5 zu erwartenden Produkte (C H;),PCl und
R,PP(CcH,), dem zuletzt formulierten Gleichgewicht (Gl. 4) unterliegen, das in
diesen Fillen allerdings vollkommen nach rechts verschoben sein muss.

Die nach diesen Uberlegungen vorgenommene experimentelle Priifung der zu
Beginn angestellten Vermutung ergab, dass nach Gl. 6 Dialkylchlorphosphane
tatsidchlich in einer spontan und stark exotherm verlaufenden Reaktion und in guten

Ausbeuten gewonnen werden konnen. Auch Alkylarylchlorphosphane lassen sich
auf diesem Wege erhalten.

+2(C¢Hs),PCl
RR’P-PRRR —————  2RR’PCI (6)
—{(C¢Hs),P], (1—13)
Nr. R R’ Nr. R R’
1 CH, CH, 8 CH, C.H,
2 C,H; C,H; 9 CH, C,H,
3 C,H, C.H, 10 C,H, CH,
4 C,H, C,H, 11 CeH; C,H;
5 t-C,H, t-C,H, 12 C.H, C,H,
6 €CH,), 13 C.H, C,H,
7 CH, C,H,
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Wihrend wir fiir unsere Untersuchungen zunéchst Chlordiphenylphosphan be-
vorzugten, wurde im spiteren Verlauf der Arbeit bei der Darstellung der Dial-
kylverbindungen 1-9 das billigere Dichlorphenylphosphan benutzt. -

Die Diorganochlorphosphane 1-13 sind, mit Ausnahme von 8 und 9, gut
bekannte Verbindungen, deren Identitit aber trotzdem durch Elementaranalysen
und vor allem durch 3'P- und *C-NMR-Spektren (siche Tab. 1) sichergestellt
wurde. Die 'H-NMR-Spekiren sind bei einigen der Verbindungen 1-13 recht
kompliziert und daher zur Reinheitspriifung weniger empfehlenswert. Ein Teil der
3 p.NMR-Daten konnte mit Literaturwerten verglichen werden, die *C-NMR-
Spektren sind bisher nocht nicht publiziert worden.

Eine wesentliche Einschrinkung der hier vorgestellten Darstellungsmethode fiir
Diorganochlorphosphane besteht darin, dass die fir die Gewinnung der Diphos-
phane benétigten Diphosphandisulfide RR’P(S)P(S)R’R durch Grignardierung von
P(S)C1, bzw. RP(S)Cl, nicht generell zuginglich sind [13]. Dies gilt besonders dann,
wenn der Rest R oder R’ voluminoés ist, also z.B. fur t-butyl- oder i-butylsub-
stituierte Diphosphandisulfide [14]. Das ist aber insofern unerheblich, also sich
t-Butyl- [12,16] oder i-Butyl-chlorphosphane [12,17] unmittelbar aus PCl; bzw.
RPCl, nach Grignard herstellen lassen.

Setzt man Tetraorganodiphosphane mit einem Mol Chlordiphenylphosphan um,
so erhilt man unsymmetrische Diphosphane (Gl. 7).

R,PPR, + (CGH5 )ZPCI - RZPP(CGH5 )2 + R,PCl (7
(R = CH, (14);
R =C,H; (15))

Die Verbindungen 14 und 15, die 3 P-NMR-spektroskopisch identifiziert wurden,
fallen jedoch nur dann in befriedigender Reinheit an, wenn man die frisch destil-
lierten Edukte genau im Verhiltnis 1/1 zur Reaktion bringt, da infolge ciner bei
hoheren Temperaturen relativ rasch verlaufenden Symmetrisierung (Gl. 8 [18]) eine
Reinigung durch Destillation nicht moglich ist.

2R2PP(C6H5)2 - (C6H5 )2PP(C6H5)2 + R,PPR, (8)

Die Spaltung von Tetraorganodiphosphanen mit Chlorphenylphosphan ist
iibrigens nicht nur fiir synthetische Zwecke brauchbar. Als Beispiel sei die Reini-
gung von (t-C,H,),PCl angefihrt, das bedingt durch den Herstellungsprozess
(Umsetzung von PCl; mit t-C,H,MgCl [16]) von mehr oder minder grossen
Mengen an t-C,H,PCl, begleitet ist. Durch Einwirkung von elementarem Natrium
fithrt man dieses Gemisch in die Phosphane (t-C,H,P), und (t-C,H,),PP(t-C,Hy),
iiber [19], deren Siedepunktsdifferenz diejenige der urspriinglichen Chlorphosphane
iibertrifft. Nach dem Abdestillieren des leichterfliichtigen (t-C,H,),PP(t-C,H,),
und nachfolgender Umsetzung mit (C,Hs),PCl erhilt man ein besonders reines
t-C,Hy),PCL

Experimentelles

Siamtliche Arbeiten wurden unter Schutzgasatmosphire durchgefiihrt. Die Di-
phosphane wurden mit Ausnahme von (1-C,H,), PP(1-C,H,), [19] durch Reduktion
der korrespondierenden Diphosphandisulfide [15,24—29] mittels Kupfer [27], Eisen
[27] oder (C,Hy),P [30,31] erhalten. (C,H,);P, (C;H;),PCl und C;HPCl, waren

(Fortsetzung s. S. 172)
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Handelsprodukte. SIP.NMR: Bruker WH 90-FT. 1*C-NMR: Bruker WH 90-FT und
Bruker Cryospec WM 400.

Darstellung der Organochlorphosphane 1-13

Das jeweilige Diphosphan wurde innerhalb weniger Minuten mit einem geringen
Uberschuss an (C¢H;),PCl bzw. C,H;PCl, versetzt. Es trat stets eine spontane
Erwirmung des Reaktionsgemisches ein, aus dem spitestens nach 2 h das gebildete
Organochlorphosphan (eventuell unter red. Druck) herausdestilliert und durch
nochmalige Destillation gereinigt wurde. Ansitze und Ausbeuten siehe Tab. 2.

Umsetzung von Tetraorganodiphosphanen mit einem Mol (C,H,),PCI

Zu dem in ca. 100 ml Benzol geldsten Diphosphan wurde (C;H),PCl, gelost in
50 ml Benzol, langsam zugetropft. Am nichsten Tag wurde das Solvens und das
gebildete Dimethyl- bzw. Diethylchlorphosphan bei vermindertem Druck abgezogen
und der verbliebene fliissige Riickstand analysiert.

14: 2.80 g (22.9 mmol) (CH,),PP(CH,), und 5.06 g (22.9 mmol) (C;H;),PCl
ergaben 5.38 g (21.8 mmol; 95%) 14. *'P-NMR (CDCl,): § 10.6, PC,Hs; 63.0,
PCH,; J(PP) 195.5 Hz. (Gef.: C, 69.26; H, 5.97. C,,H,/P, ber.: C, 68.29; H,
6.55%).

15: 2.96 g (16.6 mmol) (C,H;),PP(C,H;), und 3.66 g (16.6 mmol) (C;H;),PCl
lieferten 4.52 g (16.5 mmol; 99%) 15. 3'P-NMR (CDCl,): § 20.8, PC,H,; 30.1,
PC,H,; J(PP) 208 Hz; Lit. 36: § 20.3, PC,H;; 28.4, PC,H,; J(PP) 205.5 Hz.
(Gef.: C, 70.72; H, 6.84. C,(H,,P, ber.: C, 70.06; H, 6.84%).

Trotz mehrmaliger Syntheseversuche bei geinderten Bedingungen (Temperatur,
Solvens) wurden 14 und 15 nie vollig frie von (C;H; ), PP(C,H, ), erhalten, da sich
die Nebenreaktion R ,PP(C H;), + (C;H,),PCl - R,PCl + (C4H,),PP(CcHy), nie
ganz unterdriicken liess.
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