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Phosphorwasserstoff bildet mit freiem Aluminiumchlorid
einen 1:1-Komplex der Zusammensetzung PHj - AlCl;, welcher
bei der Umsetzung mit Alkylhalogeniden {iberwiegend Mono-
substitution am Phosphor zeigt. Auf dieser Beobachtung auf-
bauend, wurde eine Methode zur Darstellung von priméren Alkyl-
phosphinen ausgearbeitet, welche die Herstellung dieser Ver-
bindung in giinstigerer Weise als die bisher bekannten Syn-
thesenmethoden ermdéglicht. Eine Reihe von Alkylphosphinen,
darunter zahlreiche bisher unbekannte, wurden hergestellt und
tiber deren Kennzahlen berichtet.

Von den allgemeinen Darstellungsmethoden fiir Phosphine sind nur
wenige fiir die Synthese primérer Alkylphosphine geeignet. So entstehen
aus Phosphoniumjodid mit Alkyljodiden und Zinkoxyd!.2 oder aus
Phosphorwasserstoff mit Olefinen, in Gegenwart saurer oder peroxydischer
Katalysatoren, Gemische aller drei Phosphine in sehlechten Ausbeuten?. 4.

* Zum 60. Geburtstage von Herrn Prof. Dr. O. Kratky.

** Auszug aus der Dissertation E. Steininger, Techn. Hochschule Wien,
1959; Canad. Pat. 618 333 (1961), Franz. Pat. 1 269 142 (1961); 1. bzw. 2.
vorhergehende Mitt.: Mh. Chem. 90, 148, 792 (1960).

1 E. Drechsler und A. Finkelstein, Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 352 (1871).

: 4. W. Hofmann, ebda. 4, 292, 357 (1871).

3 H. C. Brown, U. S. Pat. 2 584 112 (1952); H. J. Downes, B. P. 673 451
(1952); J. Hekenbleikner und M. Rawhut, U. S. Pat. 2 822 376 (1958); M. C.
Hoff und P. Hill, J. org. Chem. 24, 356 (1959).

+ A. R. Stiles, J. Amer. Chem. Soc. 74, 3282 (1952); U. S. Pat. 2 803 597
{1957).
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Auch weiler Phosphor soll mit Olefinen unter hoherem Druck reagieren®,
wobei ein Gemisch aller Phosphine entsteht. Ebenso 186t die Umsetzung
der Natriumverbindung der unterphosphorigen Séure NaP{OH)y mit
Alkylhalogeniden nach

3 NaP(OH)s + RX - 3 NaX -+ RPH, - 2 RP(0)(OH),

nur zum geringen Teil ein priméres Phosphin entstehen®, und auch die
Disproportionierung der Alkylderivate der unterphosphorigen Siure ver-
18uft bei Temperaturen iber 100° C nach

3 RP(OH); -~ RPH, + 2 RP(0)(OH),
mit Ausbeuten weit unter der Theorie’.

Allen diesen Moglichkeiten haftet der Nachteil an, dal die primédren
Phosphine stark verunreinigt mit erheblichen Mengen an Nebenprodukten
anfallen, so daf} ihre Isolierung mit besonderen Schwierigkeiten verbun-
den ist.

Die in den letzten Jahren bekanntgewordenen Synthesemethoden zur
Darstellung einheitlicher, primérer Phosphine gehen von Metallphos-
phiden mit einer Metall—Phosphor-Bindung aus, die, mit Alkylhalo-
geniden umgesetzt, die entsprechenden Phosphine ergeben. Die Schwierig-
keit dieser Methode liegt in der Darstellung der Metallphosphide mit nur
einer P—Me-Bindung, doch sind bei der Verwendung von Triphenylmethyl-
natrivm? und von Aryllithiumverbindungen®, ebenso auch mit Kalium
oder Natrium in flissigem Ammoniak, gute Versuchsergebnisse erzielt
worden 9.

Erst seit wenigen Jahren sind Erfolge bei der Synthese primirer
Phosphine durch reduktive Methoden bekannt geworden®.'.12 deren
Anwendung von der Zuginglichkeit der zu reduzierenden Phosphor-
verbindung abhingt. Als Ausgangsprodukte fiir diese Darstellungsweise
konnen als einigermafen ginstig zugénglich nur Phenyldichlorphosphin
und Alkylphosphonsidure-diester RPO(OR')y angesehen werden. Von der
letztgenannten Gruppe von Phosphorverbindungen ausgehend ist zwar
grundsatzhch jedes primdre Phosphin darstellbar, doch ist nur eine

> A. L. Oppegard, U. S. Pat. 2 687 437 (1954).

§ V. M. Pletz, Zhur. Obshchei Khim. 7, 273 (1937); Chem. Zbl. 1938,
4594.

A. Michaelis, Ann. Chem. 293, 193 (1896).
L. Malatesta, Gazz. chim. 1tal. 77, 509, 518 (1947).

® H. Albers und W. Schuler, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 23 (1943);
N. Kreutzkamp, Chem. Ber. 87, 919 (1954). ‘

¥ K. Issleib. Chem. Ber. 92, 1118 (1959); G. W. Wait und R. (. Thomp-
son, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2295 (1948).

R, J. Wagner und 4. B. Burg, J. Amer. Chem. Soc. 75, 3869 (1953):
Th. Weil, Helv. chim. Acta 35, 616 (1952); L. D. Freedman und G. O. Doak,
J. Amer. Chem. Soc. 74, 3414 (1952).

2 E. Wiberg wnd H. Noth, Z. Naturforsch. 12b, 125 (1957).
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Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid erfolgreich, weshalb grofe
Ansitze kostspielig werden.

Auf der Suche nach neuen Dars‘cel]ungsmethoden fiir primére Phos-
phine, die anstatt der bisher bekannten Synthesenmdglichkeiten in ein-
facher Arbeitsweise auch eine Herstellung in groBeren Ansétzen erlauben,
beschiftigten wir uns mit den Additionskomplexen von Phosphorwasser-
stoff und Aluminiumechlorid. Phosphorwasserstoff bildet mit wasser-
freiem Aluminiumechlorid eine feste Komplexverbindung, je nach der
Herstellung von wechselnder Zusammensetzung, wie schon vor langer
Zeit beschrieben worden ist'®. Solche Additionsverbindungen sind weifle,
kristalline, in organischen Lésungsmitteln nicht unzersetzt 16sliche Stoffe,
die zwischen 80 und 83° C schmelzen. Sie werden von Wasser zu Phos-
phorwasserstoff, Salzsiure und Aluminiumhydroxyd hydrolysiert. Weitere
Eigenschaften sind von ihnen bisher nicht bekanntgeworden.

Unsere Untersuchungen zeigen, dafi in glatter Reaktion Additions-
produkte entstehen, wenn gasférmiger Phosphorwasserstoff in zer-
riebenes Aluminiumechlorid unter Schutzgasatmosphéire im Temperatur-
bereich von 70—80° C eingeleitet wird. Die Zusammensetzung dieser ent-
stehenden Produkte ist nur wenig von den Herstellungsbedingungen
abhingig; im genannten Temperaturbereich nimmt das eingesetzte AlCl3
annihernd die dem Aktivgehalt und dem theoretischen Verhaltnis PHz zu
AlCl3 1:1 entsprechende Menge an PHj3 ohne Salzsduregasentwicklung auf.
Die entstehende Komplexverbindungist danach als Donor—Akzeptor-Kom-
plex zwischen Phosphorwasserstoff und Aluminiumechlorid aufzufassen.

H ol
8] o
HSP| s AlLCL
| |
H 1

Es wurde festgestellt, dal} in dieser salzartigen Additionsverbindung
infolge der Beanspruchung des einsamen Elektronenpaares am Phosphor
fiir eine Bindung zum Aluminium eine Beeinflussung der Wasserstoff-
bindungen am Phosphor eintritt, welche sich durch eine erhchte Reaktions-
fahigkeit eines oder aller Wasserstoffatome am Phosphor im Vergleich
zum Phosphorwasserstoff bemerkbar macht. Es wurde tatsdchlich experi-
mentell nachgewiesen, daB im Komplex die Lockerung eines Wasserstoff-
atomes eintritt, so dafl nunmehr Substitution unter Bedingungen erzielt
wird, unter welchen Phosphorwasserstoff nicht reagiert. In exothermer
Reaktion tritt mit Alkylhalogeniden eine Umsetzung unter Salzsdure-
entwicklung ein, wobei vorwiegend Monosubstitution erfolgt.

12 F. Pass und H. Schindlbauer, Mh. Chern. 90, 148 (1959).

4 I.. Horner, H. Hoffmann und P. Beck, Chem. Ber. 91, 1583 (1958);

H. Rose, Pogg. Ann. 24, 141, 159, 295 (1832); R. Holtje, Z. anorg. Chem. 190
253 (1930).
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Die um ein Geringes hohere Elektronegativitidt des Kohlenstoffatoms
scheint ausreichend zu sein, um die Bindungsverhéltnisse am Phosphor-
atom nach der Substitution zu stabilisieren. Nach der hydrolytischen
Spaltung wird als organische Phase eine phosphorhdltige Verbindung
erhalten, die nach tiblicher Aufarbeitung bis zum Reinprodukt das dem
Alkylhalogenid entsprechende primére Alkylphosphin darstellt. Auch bei
UberschuB8 des Halogenids tritt meistens nur Monosubstitution ein.
Weitere Umsetzungen verlaufen nicht exotherm und fithren unter schér-
feren Bedingungen zu schwer trennbaren Gemischen héherer Reaktions-
produkte. Disubstitution konnte nur in geringem AusmaBe bei den
niedrigen Alkylhalogeniden festgestellt werden.

Ausgehend von dieser neu gefundenen Moglichkeit, die Bindungs-
verhdltnisse im Phosphorwasserstoff durch Komplexbildung mit Alu-
miniumehlorid derart zu beeinflussen, dafi bevorzugt und fast aus-
schlieflich Monosubstitution am Phosphor eintritt, wurden die gitustigsten
Synthesebedingungen ausgearbeitet und mit einer gréfieren Zah! von
Alkylbalogeniden erprobt. Fiir die Umsetzung sind gleichermafien geeig-
net Alkylchloride und -bromide, wiahrend -jodide Nebenreaktionen begiin-
stigen. Die Umsetzungsgeschwindigkeit des Komplexes mit Alkythalo-
geniden ist von der Art der Halogenatome abhingig und in geringem
MaBe auch von der Linge der Alkylkette, doch erméglichen gréBere
eine raschere Reaktionsfiihrung. Anwendbar sind nach den bisherigen
Untersuchungen alle Alkylmonohalogenide, ebenso Halogenide von
Alieyclen mit 5- und 6-Ring. Wahrend allerdings mit den niederen
Alkylen und alicyclischen Halogeniden die Ausbeuten an primérem
Phosphin méBig bis gut sind, werden sie mit steigender Kettenlinge des
Alkyls immer besser. Alkylhalogenide mit dem Halogen an tert. C-Atomen
ergeben giinstigere Ausbeuten als die isomeren 1-Halogenide. Halogen-
verbindungen, in denen das Halogen an aromatische C-Atome gebunden
ist, konnten bisher nicht zur Umsetzung gebracht werden.

Nachdem erstmals gréfiere Mengen der héheren priméren Alkyl-
phosphine nach der im Versuchsteil ausfiihrlich beschriebenen Arbeits-
weise hergestellt werden konnten, wurden die erhaltenen Produkte einer
mehrfachen Feinfraktionierung unterzogen. Die an diesen Reinprodukten
testgestellten Kennzahlen sind in Tab. 1 zusammengestellt und mit den
wenigen Angaben der Literatur verglichen.

Experimenteller Teil

Fir das Arbeiten mit priméren Phosphinen, die extrem sauerstoifemp-
findlich sind, ist in besonderem MaBe das Arbeiten unter sauerstoffreiem
Schutzgas (Bombenstickstoff, katalytisch gereinigt) erforderlich. Uber die
allgemeine Arbeitsweise wurde bereits frither berichtet 3.
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Der Phosphorwasserstoff wurde durch Zersetzen von gepulvertem Alu-
miniumphosphid, suspendiert in Dioxan, durch Zugabe von Wasser erhalten
und nach sorgfaltiger Trocknung zur Reaktion gebracht.

Herstellung des Additionskomplexes AlCls-PHg

In ein geeignetes Reaktionsgefal, ausgestattet mit Riuhrer, Gaseinleitung.
Zutropfgefal, Thermometer und RickfluBkithler mit Blasenzdhler, wurden
bis zu 4 Mole (433 g) fein gepulvertes, handelsiiblich wasserfr. AlCls (mit
einem mittleren Gehalt an sublimierbaren Anteilen von mindestens 99 Gew. %)
eingebracht und nach sorgfiltiger Spilung mit Inertgas bei 75—80° C unter
Riithren Phosphorwasserstoff mit einer Geschwindigkeit von etwa 8 1/Stde.
eingeleitet. Es erwies sich als giinstig, gegen Ende der Reaktion bis 82° C
zu erwiarmen und mehrmals kurzzeitig durch Abkihlen um wenige Grade
die bereits gebildete Komplexverbindung aus der Schmelze auskristallisieren
zu lagsen. Dadurch wurde eine erhéhte Aufnahme von PHj erreicht. Sobald
bei 82° C das Reaktionsgemisch geschmolzen ist und bei 80° in betridchtlhichem
MaBe Kristallisation eingesetzt hat, kann die PHs-Aufnahme als beendet
angesehen werden. Handelsiibliches AlCl3 nahm durchschnittlich 85—909;
des aquivalenten Gewichtes an PHjz auf. Unmittelbar anschlieBend erfolgt
die Umsetzung der gebildeten Komplexe mit dem entsprechenden Alkyl-
halogenid unter Einhalten einer Temperatur von 80° C. Die Reaktion war
anfangs deutlich exotherm, trotzdem wurde fiir die Reaktionsiithrung keine
besondere Kiihlung benétigt, vielmehr gentigte eine Regelung der Zulauf-
geschwindigkeit des Alkylhalogenids.

Die anfinglich hellgelbe, fast durchsichtige Additionsverbindung wurde
im Verlaufe der Umsetzung milchig triitb und verférbte sich nach Zugabe
der gesamten Alkylhalogenidmenge deutlich erkennbar unter Aufschdumen
nach braun, wonach rasch Temperaturabfall auch bei weiterer Alkylhalogenid-
zugabe eintrat. Es erwies sich sehr bald als zweckmiBig, die Alkylhalogenid-
zugabe bei Auftreten dieser Erscheinung abzubrechen, da keine Ausbeute-
vermehrung an primérem Phosphin zu erreichen war.

Nach Beendigung der Umsetzung wurde das Reaktionsgemisch vorsichtig
unter Schutzgas mit Eis—Salzsaure zersetzt, die organische Phase abgetrennt
und durch Destillation weiter aufgearbeitet.

Tabelle 2 faBit die Ergebnisse der Versuche und die Analysenkennzahlen
der erhaltenien Produkte rusammen.

Tabelle 2. Darstellung primérver Alkylphosphine RPH,

_— Mol-Verhiltn, MG und Analyse
1. n-Butyl-1-chlorid ........... 3:2,2 37 MG 91,5 91,1
P 33,9 34,4
C¢ 53,6 . 53,3
H 12,5 12,3
2. t-Butylehlorid ......... 3:2,2 50 MG 91,8 90,1
P 33,7 34,4
C 53.4 53,3
H 12,1 12,3

* Reinphosphin % d. Th., bez auf RX;
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Mol-Verhdltn.

MG und Analyse

3. n-Amyl-1-ehlorid ............ 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-Hexyl-1-chlorid ........... 1,3:1 55 MG 119 118,2
n-Hexyl-1-bromid ........... 1,3:1 64 P 25,9 26,2

C 60,6 61,0

H 12,9 12,8

3. n-Octyl-1-chlorid . ........... 2,5:1,9 62 MG 148 146,2
n-Octyl-1-bromid ........... 2:1,45 7% P 20,5 21,2
C. 65,1 65,7

H 13,3 13,1

6. n-Nonyl-1-chlorid ........... 3:2,15 65 MG 161 160,2
P 19,1 19,3

C 68,9 67,5

H 14,1 13,2

7. n-Decyl-1-bromid ........... 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-Dodecyl-chlorid ........... 2,5:1,7 70 MG 204 202,3
P 15,6 15,3

C 72,2 71,2

H 13,2 13.4

9. n-Tetradecyl-1-chlorid ....... 2,5:1,8 74 MG 233 230.4
P 13,4 13,4

C 72,2 73,0

H 14,0 13,6

10. n-Hexadecyl-1-chlorid ....... 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-Octadecyl-1-chlorid ........ 2,15:1,50 83 MG 285 286,5
P 10,6 10,8

C 75,6 75,5

H 13,5 13,7

12. Cyclopentyl-bromid.......... 1,5:1,27 18 MG 104 102,1
P 30,4 30,3

C 58,5 58,8

H 10,6 10,9

13. Cyclohexyl-chlorid........... 2,5:1,5 28 MG 117 116,2
P 26,2 26,7

c 62,3 62,0

H 11,5 11.3

* Reinphosphin % d. Th., bez. auf RX;



