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Phosphorwassers~off bildet  mit  freiem Aluminiumehlorid 
einen l : l - K o m p l e x  der Zusammensetzung PH3" A1Cla, weleher 
bei der Umsetzung mi t  Alkylhalogeniden iiberwiegend Mono- 
substituLion am Phosphor zeigt. Auf dleser Beobaehtung auf- 
bauend, wurde eine Methode zur Darstellung yon prim/~ren Alkyl- 
phosphinen ausgearbeitet ,  welehe die Herstelhmg dieser Ver- 
bindung in gtinstigerer Weise als die bisher bekannten Syn- 
thesenmethoden ermSglieht. Eine Reihe yon Alkylphosphinen, 
darunter  zahlreiehe bisher unbekannte,  wurden hergestellt  und 
fiber deren Kennzahlen beriehtet.  

Von den a l lgemeinen Dars t e l lungsmethoden  fiir Phosphine  s ind nur  
wenige fiir  die Synthese  prim/~rer Alky lphosph ine  geeignet.  So en t s tehen  
aus P h o s p h o n i u m j o d i d  mi t  A lky l jod iden  und  Z i n k o x y d l ,  2 oder  aus 
Phosphorwassers to f f  mi t  01efinen, in Gegenwar t  saurer  oder  pe roxyd i sehe r  
K a t a l y s a t o r e n ,  Gemisehe al ler  drei  Phosphine  in sehleehten Ausbeu ten  ~, 4. 
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Aueh weiger Phosphor sell mit 01efinen unter hSherem Druek reagieren 5, 
wobei sin Gemiseh Mler Phosphine entsteht. Ebenso l~gt die Umsetzung 
der Natriumverbindung der unterphosphorigen Ss NaP(OH)2 mit 
AlkylhMoganiden naeh 

3 NaP(OH)~ ~- RX -~ 3 NaX @ RPII2 -) 2 RP(O)(OH)z 

nur zum geringen Tail ein prim//res Phosphin entstehen 6, und auah die 
Disproportionierung der Alkylderiv~te dar unterphosphorigen S~;ure ver- 
lauft bei Tempara.turen fiber 100 ~ C naah 

3 RP(OH)2 -+ R.PI-I_~ -k 2 RP(O)(OI-I)2 

mit Ausbeuten wait unter der TheoriaL 
Allan diesan MSgliehkeiten halter der Naehteil an, dag die prim/~ran 

Phosphine stark verunreinigt mit erhabliehen Mengan an Nabenprodukten 
anfalten, so daft ihre Isolierung mit besonderen Sohwierigkeiten verbun- 
den ist. 

Die in dan letzten Jahren bekanntgewordenen Synthesemethoden zur 
Darstellung einheitlieher, primgrer Phosphine gehen yon MetMlphos- 
phidan mit einer MatM1--Phosphor-Bindung aus, die, mit AlkylhMo- 
geniden umgesetzt, die entspreohenden Phosphine ergeben. Die Sehwierig- 
keit diaser Methods liegt in der Darstellung der MetMlphosphide mit nur 
einer P--Me-Bindung, doeh sind bei der Verwendung yon Triphenylmethyl- 
natrium 8 und yon Aryllithiumverbindungan 9, ebenso such mit KMium 
oder Natrium in flttssigem Ammoniak, gute Versuehsergebnissa erzialt 
worden 10. 

Erst seit wenigen Jahren sind Erfolge bai der Synbhese primgrer 
Phosphine dutch reduktive Nethodela bekannt geworden 1~ 11, a2, deren 
Anwendung yon der Zuggngliehkeit der zu reduzieranden Phosphor- 
verbindung abh~ingt. Als Ausgangsprodukte fiir diase Darstellungsweisa 
k6nnan als einigermagen giinstig zuggnglieh nut  Phenyldiehlorphosphin 
und Alkylphosphons/iure-diester gPO(OP~')~ angesehen werden. Vonde r  
Ietztgenannten Gruppe yon Phosphorverbindungen ausgehend ist zwar 
grunds/itzlieh jedes prim/~re Phosphin darstellbar, doeh ist nur eine 
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Reduktion mit LithiumMuminiumhydrid erfolgreieh, weshMb groBe 
Ans/itze kostspielig werden. 

Auf der Suehe naeh neuen Darstellungsmethoden fiir prim/~re Phos- 
phine, die anstat t  der bisher bekannten SynthesenmSgliehkeiten in ein- 
faeher Arbeitsweise auch eine gerstellung in gr6Beren Ansgtzen erlauben, 
beseh/iftigten wit uns mit den Additionskomplexen yon Phosphorwasser- 
stoff und Aluminiumehlorid. Phosphorwasserstoff bildet mit wasser- 
freiem Almniniumehlorid eine feste Komplexverbindung, je nueh der 
Herstellung yon wechselnder Zusammensetzung, wie sehon vor t~nger 
Zeit besehrieben worden ist ~4. Solehe Additionsverbindungen sind weige, 
kristMline, in organischen LOsungsmitteln nieht unzersetzt 16sliehe Stoffe, 
die zwisehen 80 und 83~ sehmelzen. Sie werden yon Wasser zu Phos- 
phorwasserstoff, SMzs/~ure und Aluminiumhydroxyd hydrolysiert. Weitere 
Eigensehaften sind yon ihnen bisher nieht bekanntgeworden. 

Unsere Untersuehungen zeigen, dM3 in glatter Reaktion Additions- 
produkte entstehen, wenn gasf6rmiger Phosphorwasserstoff in zer- 
riebenes Aluminiumehiorid unter Sehutzgasatmosphgre im Temperatur- 
bereieh yon 70--80 ~ C eingeleitet wird. Die Zusammensetzung dieser ent- 
stehenden Produkte ist nut  wenig yon den Herstellungsbedingungen 
abh/~ngig; im genannten Temperaturbereieh nimmt das eingesetzte A1Cla 
ann/ihernd die dem AktivgehMt und dem theoretisehen Verhgltnis PH3 zu 
AIC13 1 : 1 entspreehende Menge an PH3 ohne SMzs~uregasentwieklung auf. 
Die entstehende Komplexverbindung ist danaeh Ms Donor---Akzeptor-Kom- 
plex zwisehen Phosphorwasserstoff und Aluminiumehlorid aufzufassen. 

I-t C1 

H- -P  I .... -+ A1--C1 
I 

Es wurde festgestellt, daft in dieser salzartigen Additionsverbindung 
infolge der Beanspruehung des einsamen Elektronenpaares am Phosphor 
fiir eine Bindung zum Aluminium eine Beeinflussung der Wasserstoff- 
bindungen am Phosphor eintritt, welehe sieh dureh eine erhOhte Re~ktions- 
f~fhigkeit eines oder Mler Wasserstoffatome am Phosphor im Vergleieh 
zum Phosphorwasserstoff bemerkbar maeht. Es wurde t, ats/~ehlieh experi- 
mentell naehgewiesen, dab im Komplex die Loekerung eines Wasserstoff- 
atomes eintritt, so dab nunmehr Substitution unter Bedingungen erzielt 
wird, unter welehen Phosphorwasserstoff nieht reagiert. In exothermer 
geakt ion tr i t t  mit AlkylhMogeniden eine Umsetzung unter SMzs/~ure- 
entwieklung ein, wobei vorwiegend Monosubstitution erfolgt. 

x~ 2'. P a s s  und H. Schindlbauer,  Mh. Chem. 90, 148 (1959). 
i t  L.  H o m e r ,  H.  Ho]/m.ann und P.  Beck, Chem. Ber. 91, 1583 (1958); 

H. Rose, Pogg. Ann. 24, 141, 159, 295 (1832); R. HOlt]e, Z. anorg. Chem. 190 
253 (1930). 
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Die um ein Geringes h6here Elektronega,tivitiit des Kohlenstoffatoms 
scheint a,usreiehend zu vein, um die Bindungsverh//ltnisse a,m Phosphor- 
a,tom naeh der Substitution zu stabilisieren. Na,eh der hydrolytiseheil 
Spa,ltung wird als orga,nisehe Phase eine phosphorh/iltige Verbindung 
erha,lten, die na,eh tiblieher Aufarbeitung bis zum Reinprodukt das dem 
Alkylha,logenid entsprechende prim/ire Alkylphosphin darsteltt. Aueh bei 
Ubersehug des Ha,logenids tr i t t  meistens nut  }Ionosubstitution ein. 
Weitere Umsetzungen verlaufen nieht exotherm und fiihren unter sehgr- 
feren Bedingungen zu: sehwer trennba,ren @emisehen h6herer t~ea,ktions- 
produkte. Disubstitution konnte nut  in geringem Ausma,Se bei den 
niedrigen Alkylha,logeniden festgestellt werden. 

Ausgehend yon dieser neu gefundenen M6gliehkeit, die Bindungs- 
verh/iltnisse im Phosphorwa,sserstoff dutch Komplexbildung mit Alu- 
miniumehlorid derar~ zu beeinflussen, dab bevorzugt und fast a,us- 
sehlieglieh Monosubstitution a,m Phosphor eintritt , wurden die gtinstigsten 
Synthesebedingungen a,usgea,rbeitet und mit einer gr6geren Za,hl yon 
Alkylha,logeniden erprobt. Fiir die Umsetzung sind gleieherma,gen geeig- 
net Alkylehloride und -bromide, w/ihrend -iodide Nebenrea,ktionen begttn- 
stigen. Die Umsetzungsgesehwindigkeit des Komplexes mit Alkylhalo- 
geniden ist yon der Art der Halogena,tome abh~.ngig und in geringem 
Na,Be aueh yon der L/tnge der AlkylKette, doeh erm6gliehen grOl3ere 
eine ra,sehere Reaktionsfiihrung. Anwendbar sind naeh den bisherigen 
Untersuehungen a,lle Alkylmonohalogenide, ebenso Ha,logenide yon 
Alieyelen mit 5- und 6-Ring. W/ihrend a,llerdings mit den niederen 
Alkylen und alieyelischen Halogeniden die Ausbeugen a,n prim/item 
Phosphin m/Lgig bis gut sind, werden sie mit steigender Kettenl/fnge des 
Alkyls immer besser. Alkylhalogenide mit dem HHa,logen a,n tert. C-Atomen 
ergeben giinstigere Ausbeuten ~ls die isomeren 1-Ha,logenide. Halogen- 
verbindungen, in denen das Halogen a,n aromatisehe C-Atome gebunden 
ist, konnten bisher nieht zur Umsetzung gebraeht werden. 

Na,ehdem erstma,ls gr6gere lVfengen der h6heren prim/iren Alkyl- 
phosphine naeh der im Versuehsteil a,usftihrlieh besehriebenen Arbeits- 
weise hergestellt werden konnten, wurden die erhaltenen Produkte einer 
mehrfaehen Feinfra,ktionierung unterzogen. Die an diesen Reinprodukten 
festgestellten Kennza,hlen mind in Ta,b. 1 zusa,mmengestellt und mit den 
wenigen Anga,ben der Literatur vergliehen. 

Experimenteller Teil 

Fiir das Arbeiten rnit prim/~ren Phosphinen, die extrem sauerstoffemp- 
findlieh sind, ist in. besonderem ~{age das Arbeiten unter sauerstoffreiem 
Sehutzgas (Bombenstiekstoff, katalytiseh gereinigt) erforderlieh, l~rber die 
allgemeine Arbeitsweise wurde bereits frflher beriehtet 13. 



234 F, Pass,  E.  8 te in inger  u n d  H. Zorn:  [}Ih, Chem.,  Bd. 93 

% 

Q 

g~ 
g 

aa 

>~ 

~2 

r 
+ a  

�9 

<D 
~c 

o 

09 

g 

e~ 

~2) t'-- t--- 

~ 0  

-r 

7- 

t'-- t'-- t " -  

r162 a'q "8~ 

t-.. t-~ t-~ 

F~ 

t_~z 

t ~  

�9 
% 

~ i i : i  

�9 �9 

r 

aa 



H. 1/1962] Methode zur Darsrellung prim~rer Phosphine 235 

Der Phosphorwasserstoff wurde dureh Zersetzen von gepulvertem Aht- 
minmmphosphid, suspendiert in Dioxan, dureh Zugabe yon Wasser erhalteJ~ 
und naeh sorgf~iltiger Troeknung zur Reaktion gebraeht. 

H e r s t e l l u n g  des A d d i t i o n s k o m p l e x e s  A 1 C l s ' P H a  

In  ein geeig~etes l~eaktionsgef~B, au~sgestattet mit  ]~tihrer, Gaseinleitung, 
Zutropfgef/tl3, Thermometer und RiiekfluBkiihler mit  Blasenzfihler, wurden 
bis zu 4 Mole (433 g) rein gepulvertes, handelsiiblieh wasserfr. A1C13 (mit 
einem mittleren Gehalt an sublimierbaren Anteilen yon mindestens 90 Gew. %) 
eingebracht und naeh sorgffiltiger Spiihmg mit Inertgas bei 75--80 ~ C under 
Rtihren Phosphorwasserstoff mit  einer Gesehwindigkeit yon etwa. 8 1/S~de. 
eingeleitet. Es erwies sieh als gfinstig, gegen Ende der !geaktion bis 82~ 
zu erwfimnen und mehrmMs kurzzeitig dutch Abkiihlen um wenige Grade 
die bereits gebildete Komplexverbindung a us der SehmeIze auskristMlisieren 
zu lassen. Dadurch wurde eine erh6b~e Aufnahme yon PH3 erreieht. Sobald 
bei 82 ~ C das l~eaktionsgemiseh gesehmolzen ist und bei 80 o in betr/i.ehthehem 
MaBe Kristallisation eingesetzt hat, kann die PHa-Aufnahme als beendet 
a ngesehen werden. Handelsfibliehes A1CIa ~aahm durehsehnittlieh 85--90~o 
des /iquivalenten Gewiebtes an PH3 auf. Unmit te lbar  ansehlieBend erfoigr 
die Umsetzung der gebildeten Komplexe mit  dem entspreehenden Alkyl- 
halogenid unter Einhalten einer Temperatur yon 80 ~ C. Die Beaktion war 
anfangs deutlieh exotherm, trotzdem wurde ffir die Reaktionsffihrung keine 
besondere Kiihlung ben6tigt, vietmehr genfgte eine Regelung der Zulauf- 
gesehwindigkeit des Alkylhaloge~aids. 

Die anf~nglieh hetlgelbe, fast durehsiehtige Additionsverbindung wurde 
im Verlaufe der Umsetzung milehig trtib und verf/irbte sieh naeh Zugabe 
der gesamten Alky]halogenidmenge deutlieh erkennbar unter Aufsehfi.umen 
l:laeh braun, wonaeh raseh Temperaturabfall such bei weiterer AlkylhMogertid- 
zugabe eintrat. Es erwies sieh sehr bald ats zweekmtitlig, die Alkylhalogenid- 
zugabe bei Auftreten dieser Erseheinung abzubreehen, da keine Ausbeute- 
vermehrung an prim~rem Phosphin zu erreiehen war. 

Nach Beendigung der Umsetzung wurde das Reaktionsgemiseh vorsiehtig 
tinter Sehutzgas mit  Eis---Salzsgmre zersetzt, die organisebe Phase abgetrennt 
und dureh Destillation welter atffgearbeitet. 

Tabelle 2 faflt die Ergebnisse der Versuehe und die Analysenkennzahlen 
der erhaltenen Produkte zusammen. 

Tabelle 2. I ) a r s t e l [ u n g  p r i m / i r e r  A l k y l p h o s p h i n e  R P H s  

Yerwen4etes Mol-YerhSltn. MG und Analyse 
Lfd. Nr. J~thylhalogenid A1CI~ �9 PHi-  Ausb.* 

Komplex zu RX gel. bet. 

~. n-Bntyl-  1-ehlorid . . . . . . . . . . .  3:2,2 37 MG 91,5 91,1 
P 33,9 34,4 
C 53,6 53,3 
I:[ 12,5 12,3 

3:2,2 50 .'V[G 91,8 90,1 
P 33,7 34,4 
C 53,4 53,3 
I-t 12,1 12,3 

2. t-]3utylchlorid . . . . . . . . .  

* II.einphosphin % d. Th., bez. auf 1iX; 
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Verwendetes Mol-Verh/iltn. MG und Aualyse 
Lfd. Nr, -~thylhalogeni4 A1CIs - I~]K~ - Ausb.* 

Komplex zu 2gX gel. bet. 

3. n - A m y l - l - c h l o r i d  . . . . . . . . . . . .  3 :2 ,25  48 MG 105 104,1 
P 29,6 29,75 
C 57,3 57,7 
H 12,5 12,6 

4. n - H e x y I - l - c h l o r i d  . . . . . . . . . . .  1,3:1 55 MG 119 118,2 
n -HexyI -  1 -b romid  . . . . . . . . . . .  1,3 : 1 64 P 25,9 26,2 

C 60,6 61,0 
H 12,9 12,8 

5. n - O c t y l - l - e h l o r i d  . . . . . . . . . . . .  2 ,5 :1 ,9  62 MG 148 146,2 
n-Octy] -  l - b r o m i d  . . . . . . . . . . .  2 : t , 4 5  76 P 20,5 21,2 

C 65,1 65,7 
H 13,3 13,1 

6. n - N o n y l - l - e h l o r i d  . . . . . . . . . . .  3 :2 ,15  65 MG 161 160,2 
P 19,1 19,3 
C 68,9 67,5 
I-I 14,1 13,2 

7. n - D e c y l - l - b r o m i d  . . . . . . . . . . .  2 ,5 :1 ,8  68 MG 173 174,3 
P 17,7 17,8 
C 68,8 68,9 
H 13,1 13,1 

8. n -DodecyI -eh lo r id  . . . . . . . . . . .  2 ,5 :1 ,7  70 MG 204 202,3 
P 15,6 15,3 
C 72,2 71,2 
K 13,2 t3 ,4  

9. n - T e t r a d e c y l - l - c h l o r i d  . . . . . . .  2 ,5 :1 ,8  74 MG 233 230,4 
P 13,4 13,4 
C 72,2 73,0 
1-I 14,0 13,6 

10. n - H e x a d e c y l - ! - c h l o r i d  . . . . . . .  2 :1 ,7  81 MG 256 258,4 
P 11,4 12,0 
C 74,3 74,4 
H 14,0 13,6 

11. n - O c t a d e c y l - l - c h l o r i d  . . . . . . . .  2 ,15 :1 ,50  83 MG 285 286,5 
P 10,6 10,8 
C 75,6 75,5 
I-{ 13,5 13,7 

12. Cyc lopen~yl -b romid  . . . . . . . . . .  1,5:1,27 15 MG 104 102,1 
P 30,4 30,3 
C 58,5 58,8 
H 10,6 10,9 

13. Cyc lohexyl -eh lor id  . . . . . . . . . . .  2 ,5 :1 ,5  28 MG 117 116,2 
P 26,2 26,7 
C 62,3 62,0 
H 11,5 11,3 

* Igeinphosphin % d. Th., bez. auf I~X; 


