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Das bei der Darstellung substituierter Aryldiehlorphosphine 
mit  Hilfe yon A1C13 auftretende Isomerenverh~tltnis wird Ig-spek- 
troskopiseh bestimmt. Dazu werden fiber die entspreehend substi- 
tuierten Phenylphosphonigs~iurebisdi~thylamide die einzelnen 
Isomeren der MethylphenyI- und Chlorphenyldichlorphosphine 
sowie das (bisher unbekannte) 1,4-Fluorphenyldiehlorphosphin 
dargestellt, um damit Eichkurven fiir die quanti tat ive Auswertung 
zu bekommen. Sowohl aus den Alkyl- wie such I-Ialogenbenzolen 
entstehen haupts/iehlieh 1,4-substituierte Aryldiehlorphosphine. 
Aus den tIalogenbenzolen entsteht wenig 1,2- und wenig 1,3- 
Isomeres, w/ihrend sieh aus den Alkylbenzolen bis zu 40 ~o 1,3-Iso- 
meres mit  wenig 1,2-Produkt bildet. 

The distribution of isomers at the preparation of substi- 
tu ted aryldiehlorophosphines using A1CI3 wg,~ determined by 
means of II~ spectroscopy. The isomers of the methylphenyl- and 
chlorophenyl diehlorophosphines as well as the 1,4-fluorophenyl 
diehlorphosphine (prepared for the first time) were prepared by 
way of the corresponding substituted phenylphosphonic bis(die- 
thylamides). Thus calibration curves were obtained for quanti- 
tative evaluation. Alkyl- as well as halogene benzenes yield mainly 
1,4-substituted aryl diehlorophosphines. I-Ialogenobenzenes yield 
little 1,2 and little 1,3 isomers, whereas up to 40% 1,3 isomers with 
little 1,2 product are obtained from alkylbenzenes. 

Viele Aryldichlorphosphine sind am leichtesten zug/inglich durch die 
Umse tzung  einer aromat isehen Verb indung  mit  Phosphortr ichlorid in 
Gegenwart  yon  Aluminiumehlor id ,  wobei die Diehlorphosphine aus dem 
Komplex  mi t  A1C13 durch Zusatz yon  POOls, Pyr id in  oder Wasser in 
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Freihei t  gesetzt werden k 6 n n e n  x. Zwar ist bekann t ,  dab bei F r i e d e l - -  

C r a f t s - R e a k t i o n e n  Isomeris ierungen auftreten,  doch wird diese Methode 

zur Dars te l lung der 4-subs t i tu ier ten  Phenyldichlorphosphine  angewendet ,  

ohne dal~ m a n  auf die E n t s t e h u n g  auch der i ibrigen Isomeren aehtet .  

ha der vorl iegenden Arbei t  wurde eine eingehende Unte r suchung  der 
bei obiger I~eaktion auf t re tenden  Isomeren vorgenommen,  besonders 
mi t  Alkylgruppe u n d  Halogen als zweitem Subs t i tuen ten  am uromat isehen 

Kern .  

Einige wenige Autoren ha.ben sieh mit diesem Thema sehon befagt.. So ge- 
ben Buchner  und Loekhart  ~ an, dab bei dieser F r i e d e l - - C r a ] t s - R e a k t i o n  haupt- 
s~tehlich p-, vielleicht aueh o-Produkte entstehen. Kosolapo]], der in seinen 
friiheren Arbeiten der gleiehen Ansieht ~ar,  hat  spgter a dureh l~*'berf~ihren des 
!rolyldichlorphosphins in die Phosphonsfi.ure und fraktionierte KristMlisation 
festgestellt, dag im Tolyldiehlorphosphin das Isomerenverhgltnis o : m : p  = 
= 1,0 : 2,7 : 6,3 betriigt. Aber aueh dieser Weg bereitet wegen der versehiedenen 
L6sliehkeit der Isomeren noeh Sehwierigkeiten. Erst 1961 wurde yon Baldwin  ~ 
die Infrarot.spektroskopie zur Bestimmung des Isomerenverhgltnisses an den 
Aryldichlorphosphinen selbst herangezogen. Von den disubs~ituierten Benzol- 
derivaten wurde das ~thylphenyldiehlorphosphin eilagehender untersueht, 
und folgendes Isomerenverhiiltnis gefunden: o : m : p  = 0:1 : 1,63. Schmutz ler  5 
/and analytiseh und gasehromatographiseh m~ Tolyldiehlorphosphin folgendes 
Verh~ltnis : m : p = 1 : 2. Seine Ergebnisse sehliegen die Anwesenheit der o-Ver- 
bindtmg nieht direkt aus. Es gibt aueh einige gltere Arbeiten fiber Chlor- 6 und 
Bromphenyldiehtorphosphin v, s; hier wird iiberall angenommen, dab nu t  das 
p-Produkt entsteht.. Ffir Chlorphenyl-diehlorphosphin wurde in neuerer Zeit 
dureh infrarotspektroskopisehe Messung 4 angegeben, dab hauptsfiehlieh o- 
~md p-Derivat und  wenig m-Produkt  entsteht. Zuletzt hatte sieh such GeJter" 
der Infrarotspektroskopie bedient, um am Chlorphenyldiehlorphosphin 
(aus Chlorbenzol, PCla und A1Cla) die Isomerenverteilung zu untersuehen. Ohne 
die einzelnen Isomeren herzustellen, wurde festgestellt, dab hauptsgehlieh 
das p-Isomere, etwas m- und vielleieht eine geringe Menge o-TProdukt ent- 
steht. 

Eine  genauere Un te r suchung  der auf t re tenden  Isomerenverh/i l tnisse 
mi t  Hilfe der Infrarotspektroskopie  erfordert  zuerst die Dars te l lung und  

1 Zusammenfassung: H o u b e n - - W e y l ,  ~Ieth. org. Chemie, 4. Aufl., Stutt- 
gart 1963, Bd. XII /1,  S. 314. 

2 B.  Buchner  und C. Lockhart  jr., J. Amer. Chem. Soe. 73, 755 (1951). 
3 G. M .  Kosolapo]], J. Amer. Chem. Soe. 74, 4119 (1952). 

R. A .  Ba ldwin ,  K .  A .  S m i t h e m a n  und R.  M .  Washbur~ ,  J. Org. Chem. 
26, 3547 (t961). 

R.  Schmutzler ,  J, Inorg. Nucl. Chem. 25, 335 (1963). 
6 D. R .  Ni]]c, l~ec. Trav. Chim. Pays-Bas 41, 461 (1922). 
7 W.  C. Davies  und F.  G. ;]//an~t J. Chem. Soc. [London] 1044, 276. 
* W . J .  Jones,  W.  C. Davies,  S.  T.  Bowden,  C. Edwards ,  V. E .  Davies  und 

L. H.  Thomas ,  J. Chem. Soc. [London] 1947, 1446. 
9 E.  L.  Ge]ter, Zhur. Obshehei Khim. 32, 3401 (1962); Chem. Abstr. 58, 

7966 (1963). 
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spektroskopische Auswer tung der re inen Isomeren,  eine ?r der sich 
bis je tz t  noch n i emand  unterzogen hat.  Ers t  dami t  ist eine quan t i t a t ive  
Auswer tung  an  Isomerengemischen mfglieh.  

D a r s t e l l u n g  d e r  r e i n e n  I s o m e r e n  

Den Ausgangspunkt der Un~ersuehungen bildeten die 3 isomeren Tolyl- 
diehlorphosphine, die zwar bereits fiber die Queeksilberditolyle 1~ oder fiber 
Organozinkverbindungen 11 dargestellt worden waren, aber pr~parativ ein- 
faeher dadurch erhal~en wurden, dab im PC13 - -  je naeh den Versuehs- 
bedingungen - -  ein, zwei oder drei Chloioatome dureh eine Dialkylaminogruppe 
ersetzt wurden. Naeh Ersatz yon zwei Chloratomen konnte das dritte Chlor 
mit  Hilfe der Grignardverbindung gegen die einzuffihrende aromatisehe Gruppe 
ausgetauseht werden. Da bei Grignardreaktionen keine Isomerisierungen 
stattfinden, ist bei Verwendung yon isomerenreinen Bromtoluolen die Gew~hr 
gegeben, dab die entsgehenden Produkte ebenfalls reine Isomere darstellen. 
In  letzter Stufe wurden die beiden Digthylaminogruppen mit  wasserfr. ItC1 
wieder dureh Chlor ersetzt und so die drei Tolyldiehlorphosphine erhalten: 

4 (C2I - I5 )2Nt : [  @ PCla -+ [(C2H5)2N]2PC1 + 2 (C2I-I5)2N~7I . HC1 

[(C2Ha)2NJ2PC1 ~- CH3CfHaMgBr -+ [(C2Hs)2N]2PC~H4CH3 

[(C2Ha)2N]uPC6H4CH3 ~- 4 HC1 --> CH3CfH4PCI2 ~- 2 (C2tt5)2NH. ItC1 

Ebenso wurden, ausgehend yon den isomeren Chlorjodbenzolen, fiber die 
Grignardverbindungen die drei Chlorphenyldiehlorphosphine dargestellt. 
Bisher war nur  die m-Verbindung isomerenrein - -  aus (m-CICfII4)2Hg und 
PC13 im geschlossenen Rohr bei 250 ~ - -  hergestellt worden 1~. Bei diesem Ver- 
fahren konnte aber aus den Produk~en das Hg nie ganz en~fernt werden 13. 

p-Chlor- und p-Bromphenyldiehlorphosiohin wurden dutch Umsetzung 
yon p-CiC6114SiCl3 mig PCls in Gegenwart yon AICIs hergestellV la. Obwohl eine 
Isomerisierung (AICl3!) wahrscheinlich ist, wurde darauf nieht geprfift. Auf 
dem yon uns gew~ihlten Weg war die Darstellung aller drei Isomeren mit. 
mi~Bigen Ausbeuten m6glieh. ])as noeh nieht beschriebene Fluorphenyl- 
diehlorphosphin war aus C6I-IaF und l~ in Anwesenheit yon AiCl3 leicht. 
darstellbar. Ilier wurde die isomerenreine io-Verbindung aus 1,4-Fluorbrom- 
benzol fiber die oben angeffihrte Reaktionsfolge hergestellg. Jodphenyldichlor- 
phosphin war dagegen aus CaI-IsJ, PCI3 und AICI3 nicht zu erhalten. Hier 
konnte unter Abspaltung von Jod nur Phenyldiehlorphosphin isoliert werden. 

Die erstmals dargestel l ten Phosphonigs/iuredi/~thylamide sind in 
Tab.  1 zusammengefag t ;  die daraus gewonnenen  isomerenreinen Diehlor- 

phosphine siehe Tab.  2. 

1o A .  Michael is ,  Ann. Chem. 293, 291 (1896). 
11 T.  Weyl ,  B.  Pri]s  und H. Erlenmeyer,  Helv. Chim. Acta 36, 1314 (1953). 
12 L.  M .  Jagupolsk i]  und P.  A .  Jura,  Zhur. Obshchei Khim. 28, 2853 (1958). 

Chem. Abstr. 53, 9109 (1959). 
13 G. M .  Kosolapo]], Organophosphorus Compounds, Wiley & Sons, 1950, 

S. 43. 
14 A .  Ja .  Jakubovich  und G. V. Mozarev,  Zhur. Obshchei Khirn. 23, 1547 

(1953); Chem. Abstr. 48, 10642 (1954). 
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Tabelle 1. D a r g e s t e l l t e  P h o s p h o n i g s g u r e - b i s - d i / i t h y l a m i d e  

Analyse, % Phosphonigs/iure- Sdp., Ausb. p N 
bis-diiithylamid ~ %* ber. gel. bet. gef. 

2-Methylphenyl- 155--157/10 74 11,6 11,4 10,5 10,7 
3-Methylphenyl- 159--161/12 62 11,6 10,9 
4-Methylphenyl- 154--156/12 71 11,1 10,9 
2-Chlorphenyl- 164--167/10 31 10,8 10,7 9,8 10,0 
3-Chlorphenyl- 168--172/11 4t 10,5 9,9 
4-Chlorphenyl- 163--168/10 32 10,5 10,1 
4-Fluorphenyl- 148--151/9 53 11,5 11,4 10,3 10,8 

* bez. auf eingesetztes Bis-digthylamin-chlorphosphin 

Tabelle2. I s o m e r e n r e i n e  D i e h l o r p h o s p h i n e  

Sdp. 
I) ichiorphosphin gel. Lit. n20 Ausb. 

~ ~ % ** 

2-Methylphenyl- 108--109/10 127--129/t2 1,5914 80 
3-Methylphenyl- 102--104/9 235/760 1,5883 64 
4-Methylphenyl- t06--109 */11 245/760* 1,5875 76 
2-Chtorphenyl- 113--117/9 1,6118 40 
3-Chlorphenyl- 113--116/9 101--10312/5 1,6082 73 
4-Chlorphenyl- 115--118/9 133s***/20 1,6078 68 
4-Fluorphenyl- 82--83/l0 1,5688 48 

* Sehmp.: gel. 24~ :Lit, 245~ 
** Bez, auf eingesetztes ArylDhosphonigs~iure-bis-di~thylamid 

*** Isomerengemisch. 

Tabelle3. Z u r  A u s w e r t u n g  de r  S u b s t i t u t i o n  g e e i g n e t e  C - - H - D e -  
f o r m a t i o n s s c h w i n g u n g s b a n d e n  des B e n z o l k e r n e s  ( g e m e s s e n  an  

i s o m e r e n r e i n e n  P r o d u k t e n )  

Substanz Ausgewertete Banden in cm -1 ftir die Substitution in: 
1,2 1,3 1,4 

Ctt3C6H4PC12 753 780 804 
FC6ttaPC12 826 
C1C6H4PC12 755 784 817 

S p e k t r o s k o p i s c h e  A u s w e r t u n g  

Die Auswer tung der I g - S p e k t r e n  erfolgte r~ach dem ,,b~se-tine"- 
Verfahren. Ube r  die Genauigkei t  dieser Methode mi t  ihren Vor- und  
Naehtei len ist bereits eingehend berichtet  worden 15. Die Aufnahmen  
wurden sowohl in Substanz  (fl.) als aueh in  CS2-LSsung vorgenommen.  

15 L. KSssler, Meth. d. Infrarotspektroskopie i. d. chem. Analyse, Leipzig 
1961. 
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Zur Best immung der Substitution dienten 
die C--I-I-Deformationsschwingungen aus 
der Ebene (in Phase) des Benzolkerns, 
die fiir die jeweilige Substitution eine 
ch~r~kteristische Lage haben. Von den 
isomerenreinen Verbindungen wurden Ge- 
mische hergestellt, deren intensit/~tsm/~l~ige 
Bandenauswertung zu Eichkurven fiihrte, 
mit deren Hilfe die nach der A1C13- 
Methode erhaltenen Gemisehe ausgewertet 
wurden. In Tab. 3 sind die an den reinen 
Isomeren bestimmten Bandenlagen fiir den 
jeweiligen Substitutionsgrad angefiihrt. 
Die Genauigkeit der Wellenangabe in 
diesem Bereieh betr/~gt ~ 2 em -1. Die 
Kennzahlen der naeh der A1Cls-Methode 
dargestellten Aryldiehlorphosphine sind 
in Tab. 4 zusammengefal]t und die dureh 
die Bandenauswertung erhaltenen Iso- 
merenverhgltnisse angegeben. Dabei wurde 
die Reaktion immer in iibersehtissigem 
PCI8 durehgefiihrt. Das Methylphenyl- 
diehlorphosphin enth/~lt verh/~ltnism//13ig 
viel 1,3-substituiertes Produkt. Die Er- 
gebnisse am Athylphenyldiehlorphosphin 
st immen gut mit den yon B a l d w i n  ~ er- 
haltenen Zahlen iiberein, obwohl hier die 
Auswertung wegen des Fehlens yon Eieh- 
kurven aus bekannten Gemisehen reiner 
Isomere ungenauer sein mug. Bei der 
Auswertung der Chlorderivate " standen 
dagegen wieder die reinen Isomeren zur 
Verfiigung. War hier fr~her o- :p- ~ 1 : 1 
(neben wenig m-) angegeben worden t, so 
beruhte d i e s -  wie nun mittels der rei- 
nen Isomeren gezeigt werden k o n n t e -  
auf einer falsehen Zuordnung der Ban- 
den. Von den angegebenen Bandenlagen 
1,2:1,3:1,4 = 744:784:817 em -1 zeigte 
sieh nKmlieh, dag die der o-Substitution 
zugeschriebene Bande bei 744 em -1 der 
C--C1-Bindung im 1,4-C1C6I-I4PC12 zuge- 
sehrieben werden mug, w/ihrend die 
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C--H-Bande ftir die 1,2-Substitution bei 755 cm 1 liegt und im [so- 
merengemisch daher nur als ausgeprggte Sehulter erscheint. Dadureh 
wird die quantitative Auswertung der Menge an 1,2-Verbindung etwas 
ungenauer. Mit den nunmehr festgelegten Banden war es m6glieh, 
auch die Bromverbindung einigermM3en auszuwerten, ohne da[3 die 
einzelnen Isomeren hergestellt wurden. Aus finanziellen Grtinden wurde 
bei der Fluorverbindung nur das reine 1,4-Isomere gewonnen. Das 
Spektrum dieser Verbindung ist im Bereich von 670--5000 em -1 in 
Abb. 1 wiedergegeben. 
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Abb. 1. IR-Spektrum des 1,4-Fluorphenyldichlorphosphins (fltissig) 

Bei Mlen tlalogenphenyldichlorphosphinen f~llt der gegeniiber den 
Alkylphenylverbindungen wesentlich geringere Gehalt an 1,3-Isomeren 
auf, w/ihrend 1,2-Produkt iiberM1 vorhanden ist, wenn aueh nur in 
kleiner Menge. Die Auswertung der Spektren ergibt demnach, dag die 
aus Alkyl- wie auch aus I-Ialogenbenzolen entstehenden Aryldiehlor- 
phosphine in der Hauptmenge aus dem 1,4-Isomere~ bestehen. In  allen 
Fallen entsteht das 1,2-Produkt nur in wenigen Prozenten, dies ist bei 
den I-IMogenbenzolen aueh bei der 1,3-Verbindung der Fall, w/thrend bei 
Alkylbenzolen bis zu 40% dieses Isomeren entstehen k6nnen. 

Experimenteller Teil 

Fluorphenyldichlorphosphin nach der A1Cl~-B'Iethode: 462g (3,4~Iole) 
PCI~ und t50g (1,2 Mole) wasserfr. A1CI3 wurde.n unter FeuehtigkMtsaus- 
schluB vorgelegt, unter R/ihren zum Sieden erhitzt mad 76,9 g (0,8 Mole) 
C6H~F zugetropft. Nach 3stdg. Kochen wurde auf 60 ~ C abgekiihlt und 184 g 
(1,2 Mole) POCla zugetropft (der feste Komplex zwischen A1C13 und POCla 
f~llt kbrnig aus). Die fltissige Phase wurde abgezogen, der Komplex mehrmals 
mit insgesamt 700 ml Petrolfither (P]I) gewasehen Lind die vereinigten fliis- 
sigen Phasen destilliert; nach noehmaliger Feinfraktionierung 102 g Fluor- 
phenyldichlorphosphin, d. s. 64,6o/o d. Th. Sdp.11:85--87 ~ C, n~)0: 1,5690. 
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1,4-Fluorphenyldichlorphosphin: Aus 52,5 g (0,3 Mole) Fluorbrombenzol 
und 7,5 g (=  0,31 g-Atome) Mg-Sp~nen wurde in 350 ml absol. 5 ther  die 
Grig,nardverbindung bereitet und bei - -  10 ~ C langsam mit 61 g ( = 0,29 Mole) 
Bis(di~.thylamin)chlorphosphin versetzt. AnschlieBend wurde noch 30 Min. zum 
Sieden erhitzt und des l%eaktionsgemisch destiliiert. Erhalten wurden 
41,2 g (Ausb. 53%) 1,4-Fluorphenylphosphonigs~ure-bis-di~thylamid. Sdp.9 
148--151 ~ Dieses Produkt wurde in P~ gel6st and bei --35 ~ sola~ge ~roekenes 
HCI ei~geleitet, bis kein (CzH5)~NI-I- I-ICI mehr ausfiel. Von diesem unter 
N2 abfiltriert, vom P_d befreit und destilliert: 48% 1,4-Fluorphenyldichlor- 
phosphin, Sdp.10 82--83 ~ n~0- 1,5688. 

1,3-Methylphenyldichlorphosphin: Als Beispiel fiir die Methylphenyl- 
dichlorphesphine sei die Darstellung des 1,3-Isomeren ausfiihrlieher be- 
sehrieben: Eine in der iiblichen Weise aus 64,8 g rn-Bromtoluol und 11 g Mg 
in 650 ml absol. Ather bereitete Grignardl6sung wurde unter Feuehtigkeits- 
aussehlug filtriert und in eine LSsung yon 73 g (0,347 Mol) Bis-difi.thyl- 
aminehlorphosphin in 350 ml ~ther  bei - -16 ~ C unter kr~iftigem Riihren lang- 
sam zugetropft. AnsehlieBend wurde auf Zimmertemp. erwi~rmt, vom Nieder- 
sehlag abgesaugt und mit Nther gewasehen; das 1,3-Methylphenylphosphonig- 
s~ure-bis-di/ithylamid wurde im Vak. destilliert. Redestillation ergab 56,3 g 
(~  62% d. Th.), Sdp42 159--161 ~ C. 

Ein Reaktionsgef~ig mit  54,2g 1,3-Methylphenylphosphonigsfi.ure-bis- 
di~ithylamid in 250 em a PA wurde auf - -35 ~ C abgekiihlt und in die LSsung 
troekenes ttC1 unter  kr/iftigem Riihren eingeleitet. Naeh beendeter ~eakt ion 
wurde dutch die LSsung troekn. N~ geleitet, der Niedersehlag unter N2 ab- 
filtriert, der P ~  abdestilliert und der R/iekstand fraktioniert. 25,2 g 1,3-Me- 
thylphenyldiehlorphosphin (64% d. Th.), Sdp.9 102--104 ~ C, n~)0: 1,5883. 

Alle anderen in dieser Arbeit noeh angef~ihrten Verbind~mgert wurden 
analog hergestellt. Zur spektroskopisehen Auswertung diente ein Beckman 
IR-4 Spektralphotometer. 


