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Zur Chemie einfacher Phosphor-Kohlenstoff-Verbindungen 

Von Heinz Harnisch"] 

Anhand von Beispielen wird ein uberblick iiber Entwicklungsrichtungen der Phosphor-Koh- 
lenstoff-Chemie der letzten Jahre gegeben. Hierbei wird u. a. versucht, die Beziehungen zwischen 
Konstitution, Basizitat, Substitution mit funktionellen Gruppen, Reaktionsverhalten etc. der 
Verbindungen zu verdeutlichen. Am Beispiel von Basisverbindungen mit Methylphosphor-Grup- 
pierungen wird der Stand der Entwicklung auch fur die Technik interessanter Verfahren be- 
schrieben. AuDerdem wird die Synthese einiger bifunktioneller Phosphor-Kohlenstoff-Verbin- 
dungen behandelt, die als Comonomere bei der Herstellung von Polymeren verwendet werden 
konnen. 

1. Einleitung 

Die besonderen Eigenschaften des Phosphoratoms eroffnen 
dem praparativ arbeitenden Chemiker eine Vielfalt von 
Reaktionsmoglichkeiten, dem Theoretiker das Studium zahl- 
reicher Phanomene und dem praxisorientierten Forscher die 
ErschlieDung neuer oder enveiterter Anwendungsmoglichkei- 
ten auf Gebieten wie dem Korrosionsschutz, der flammwidri- 
gen Ausriistung, der Flotation, Extraktion und Komplexie- 
rung. 

Die Phosphor-Kohlenstoff-Chemie hat in den letzten Jahren 
eine beinahe stiirmische Entwicklung erlebt. Die Forschung 
auf diesem Gebiet wurde insbesondere durch die Einfuhrung 
der Kernresonanzspektroskopie zur Konstitutionsaufklarung 
und die bessere Verfugbarkeit von Ausgangsverbindungen, die 
einfache Alkyl- oder Arylphosphorgruppen enthalten, stimu- 
liert. 

Dieser Aufsatz sol1 auf einige aktuelle Entwicklungsrichtun- 
gen und Ergebnisse der Phosphor-Kohlenstoff-Chemie hinwei- 
sen. 

2. Eigenschaften und Reaktionsverhalten einfacher 
Phosphor-Kohlenstoferbindungen 

2.1. Einfld der Basizitat 

Die Basizitat von Phosphor-Kohlenstoff-Verbindungen laDt 
sich durch Art und Anzahl der am Phosphor gebundenen 
organischen Gruppen gezielt variieren. In der Reihe Phosphan, 
Methylphosphan, Dimethylphosphan, Trimethylphosphan 
steigt die Basizitat an, wie auch die abnehmenden relativen 
Elektronendichten der zugehorigen Phosphonium-Ionen zei- 
gen (Schema 1). 

4.31 4.04 3.95 3.88 3.82 

['I Dr. H. Harnisch 
Hoechst AG. Werk Knapsack 
D-5030 Hiirth-Knapsack 

Schema 1. Zur Basizitat der Methylphosphane. Unter den zugehorigen Katio- 
nen sind deren relative Elektronendichten angegebem (berechnet nach Sander- 
son). 
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Aufgrund des besonders starken Unterschiedes der relativen 
Elektronendichten von PH: und CHJPHS kann man die 
drei Methylphosphane mit mittelstarker Salzsaure unter Bil- 
dung der Methylphosphonium-Ionen glatt vom Phosphan ab- 
trennen. Durch Erhohung des pH-Wertes werden die Methyl- 
phosphane entsprechend ihrer Basizitat scharf getrennt nach- 
einander wieder freigesetzt. 

Eine noch starkere Base - Trimethyl(methy1en)phosphoran 
(1 ) - liegt den Tetramethylphosphonium-Salzen zugrunde. 
Verbindung (1) kann man nach Koster, SimiC und Grassber- 
ged'l in guter Ausbeute aus Tetramethylphosphoniumchlorid 
durch HCl-Abspaltung mit Natriumamid herstellen. 

Dieses Ylid ( I )  ist starker basisch als Ammoniak, so daB 
sich damit, wie Schmidbaur und Stiihler[2~ gezeigt haben, viele 
Ammoniumsalze in die Phosphoniumsalze, z. B. (2), uberfuh- 
ren lassen. 

L J 

( 4 )  

S c h m i d b a ~ r [ ~ ]  stellt auch fur die durch Umsetzung des Ylids 
(1) mit Alkoholen erhaltlichen Alkoxyphosphorane (3) eine 
ionische Struktur ( 4 )  zur Diskussion, wobei die Anionen 
mit Molekulen des im UberschuD vorhandenen Alkohols uber 
Wasserstoffbrucken verbunden sind. Verringert man die Basi- 
zitat der Alkoxyphosphorane d a d ~ r c h [ ~ ] ,  daB man die Methyl- 
gruppen durch Phenylgruppen ersetzt, so kommt man zu im- 
mer weniger stabilen Produkten. Methylen(tripheny1)phospho- 
ran (7) bildet schlieBlich rnit Methanol nur noch ein labiles 
Addukt. 

Eine interessante Beobachtung, wie man durch basizitats- 
steigernde Methylgruppen am Phosphor ein Proton von einer 
benachbarten Aminogruppe zum Phosphor verschieben kann, 
stammt von Schmidpeter und RossknechtLs1. Imino(diorgany1)- 
phosphorane ( 9 )  gehen normalerweise spontan in die stabile- 
ren Aminophosphane (8) uber. Nur in Ringsystemen konnten 
bisher Tautomere mit P-H-Gruppierung fixiert werden. 
Mit basizitatssteigernden Dimethylamino- oder Methylgrup- 
pen am Phosphor und rnit stark aciditatssteigernden Gruppen 
am Stickstoff kann man jedoch auch in acyclischen Systemen 
die P-H-Struktur erzwingen. Wahrend die P-H-Verbin- 
dungen rnit Dimethylamino-Liganden stabil sind, konnen die 
entsprechenden Methyl-Verbindungen noch als labile Zwi- 

schenprodukte nachgewiesen werden. Bei den Phenyl-Deri- 
vaten liegt das Iminophosphoran-Aminophosphan-Gleichge- 
wicht weitestgehend auf der Seite des Amins (8). Eine voll- 
standige Verschiebung des Gleichgewichts gelingt auch bei 
den Phenyl-DerivatenI6. 'I, wenn man das P-H-Tautomer 
mit Chlor(dimethy1)phosphan in Form der Verbindung (10) 
abfangt. 

7 - X-P=N-Y 
7 

X-P-N-Y 
I 

( 8 )  A H ( 9 )  

I 
P-CH, 
I 

Nach Schema 1 nimmt die Basizitat von Phosphorverbin- 
dungen durch Substitution rnit organischen Gruppen zu. Diese 
Eigenschaft wurde u. a. zur Synthese stabiler Phosphonium-Io- 
nen ausgenutzt. Umgekehrt kann die Aciditat und damit die 
Stabilitat entsprechender Anionen durch Substitution mit 
organischen Gruppen verringert werden. Schmutzler, Hewson 
und Peake['I haben dies am Hexafluorphosphat-Ion demon- 
striert. Tetrafluor(organy1)phosphorane (1 1 ) lassen sich rnit 
CsF in Casium-pentafluor(organy1)phosphate ( 1  2) uberfuh- 
ren. Trifluor(dipheny1)- und Trifluor(methy1)phenyIphospho- 
ran sind die einzigen Diorganylphosphorane (13), bei denen 
diese Reaktion noch gelingt; Trifluor(dimethy1)phosphoran 
kann nicht in das Anion umgewandelt werden, da  die Aciditat 
durch die beiden Methylgruppen zu stark herabgesetzt ist. 

r 10 

N=P (C H3 )3 L J 

(15)  (16)  

Die Herstellung von Verbindungen ( 1 6 )  mit dem Tetrafluo- 
rodimethylphosphat-Ion gelang Schmutzler, Stelzer und Sta- 
delmandg* " 1  schliel3lich durch Disproportionierung des Imi- 
nophosphorans (15).  Das DimethyLbis(trimethy1phos- 

C l \ y  C1\71 
C1-P-N-R 

+ I 1  
C1-P=N-R 

__+ 

R-h-bTCl 

(170 )  

I 
C l C l  
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phorandiy1amino)phosphonium-Ion ubt eine starke Donor- 
wirkung aus und stabilisiert das labile Anion. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den ringfdrmigen Dime- 
ren von Phosphazenen, den Diazadiphosphetidinen ( 1  7) .  
Auch hier sind nur Derivate wie ( 1  7 a )  mit stark elektronegati- 
ven Substituenten am pentakoordinierten Phosphor stabil, 
nicht aber mit aciditatsschwachenden Methylgruppen. Die 
Synthese der Methylverbindungen ( 1  7 6 )  und ( I  7c)  gelingt 
dadurch, daD man die Dimere durch Angliederung von Fiinf- 
ringen energetisch stabilisiert" I - 13] [vgl. auch Verbindung 
( 6 3 )  in Abschnitt 2.51. 

22. Eidlu6 funktioneller Gruppen am Phosphor 

Die Modifizierung der Bindungsverhaltnisse am Phosphor 
durch Anderung der Basizitat uber den organischen Substi- 
tuenten besitzt auch erhebliche praparative Bedeutung. Hier 
steht jedoch haufig eine andere Eigenschaft der P-C-Bindung 
im Vordergrund: ihre grol3e Stabilitat. Diese erlaubt es, die 
Reaktionsvielfalt am Phosphor stufenweise zu beschranken. 
Die reaktiven anorganischen ,,Standardphosphorverbindun- 
gen" wie PC13, PH3, PC15, P0Cl3, aber auch P4 konnen uber 
die P-CI- ,  P-H- und P-P-Bindungen und - soweit vorhan- 
den - uber das freie Elektronenpaar am Phosphor mehrere 
Reaktionen eingehen, so dal3 der Reaktionsverlauf haufig 
uneinheitlich wird. Die selektive Nutzung nur einer oder zweier 
Reaktionsmoglichkeiten gelingt daher rneistens nicht. Mono- 
oder bifunktionelle Folgeprodukte, die fur den Aufbau phos- 
phorhaltiger ring- oder kettenformiger Molekiile oder zur 
Fixierung stabiler Seitengruppen benotigt werden, sind daher 
aus diesen Verbindungen nur schwer und rnit schlechten Aus- 
beuten zu erhalten. 

Phosphan reagiert mit Formaldehyd[". 5 1  in der Regel bis 
zum trifunktionellen Tris(hydroxymethy1)phosphan (18) oder 
in salzsaurem Medium bis zum Tetrakis(hydroxymethy1)phos- 
phoniumchlorid (19) ,  die bei weiteren Umsetzungen, z. B. 
rnit Aminen oder Ammoniak, entweder hochvernetzte Polyme- 
re (20) oder aber komplizierte Polycyclen bilden. 

,CHzOH 
PH3 + 3 CHzO - :P:CHzOH (18 )  

cd2+ CHzOH 

So haben Daigle et a1.[161 sowie Fluck und Forster["I in 
jungster Zeit aus Tris(hydroxymethy1)phosphan (I 8), Formal- 
dehyd und Ammoniumacetat 1,3,5-Triaza-7-phosphaadaman- 
tan (21) erhalten. 

,,Versiegelt" man dagegen eine oder zwei der Valenzen des 
Phosphors rnit Methylgruppen, so kommt man leicht in die 
Reihe der mono- und bifunktionellen P-C-Verbindungen. 

CH3PH2 und (CH3)2PH reagieren in Gegenwart katalyti- 
scher Mengen von OH--1onen rnit Forrnaldehyd['8' und Was- 

I221 
[OH'] f!/cHaoH 

CHSPHZ t 2 CHzO + HzO -CH,P, 
-HI CHzOH 

i 2 H C I  0 CHZCl - CH.%/ 

ser als Oxidationsmittel unter Bildung von Wasserstoff zu 
Bis(hydroxymethy1)methyLphosphanoxid (22) bzw. Hydroxy- 
methyl(dimethy1)phosphanoxid (24) ,  die mit Chlorwasserstoff 
in die Chlormethylverbindungen ( 2 3 )  bzw. ( 2 5 )  uberfuhrt 
werden konnen[191. Die Phosphanoxide (24) und ( 2 5 )  sind 
auch iiber Methylphosphan zuganglich. So ist ( 2 4 )  durch 
Umlagerung von (26)[20.2'] und ( 2 5 )  durch Chlorierung von 
( 2 4 )  mit HCl[191, sowie ferner einstufig uber eine rnit einer 
Umlagerung verbundene Pyrolyse. des Salzes (27)[22.231 zu 
erhalten. 

Ahnliche Unterschiede wie die Wasserstoffverbindungen zei- 
gen auch die Halogenverbindungen. Auch hier sind die Reak- 
tionen mit PCI3 haufig uneinheitlicher und ergeben komplizier- 
ter aufgebaute Endprodukte als bei der Verwendung von Di- 
chlor(rnethy1)phosphan oder Chlor(dimethy1)phosphan. 

So entstehen, wie Noth, Goetze und Payne[24* "1 gefunden 
haben, durch Umsetzung von Hydrazin oder Hydrazin-Deri- 
vaten rnit PC13 in maDiger Ausbeute Bicyclen vom Typ (28) ,  
rnit Dichlor(methy1)phosphan dagegen in wesentlich besserer 
Ausbeute Monocyclen vom Typ (29)[261. 

Bei der von Schmidpeter und E i l e t ~ [ ~ "  untersuchten Reak- 
tion eines Aminodiphosphazen-Derivats ( 3 0 )  mit PC13 entste- 

.hen uber eine Redoxreaktion ein kompliziertes Spirophospho- 
niumsalz (31 ) und eine hier als (PCl) bezeichnete undefinierte 

HZN-P=N-P-NHz 7 k 
A A c1Q 

Angew. Chem. 188. Johrg. 1976 / Nr. 16 519 



amorphe Substanz. Mit Dichlor(methy1)phosphan dagegen er- 
halt man als Endprodukt ein monocyclisches Phosphazen 
(32 ) .  

Wie Dichlor(methy1)phosphan kann auch das daraus leicht 
zugangliche Methanphosphonsiiuredichlorid (34 )  zum Auf- 
bau von cyclischen Phosphorverbindungen herangezogen wer- 
den. So hat Noth'281 aus ( 3 4 )  und dem an den Kettenenden 
silylierten Aminoboran ( 3 3 )  unter Spaltung der Si-N-Bin- 
dungen das Triaza-phosphadiboracyclohexan ( 3 5 )  syntheti- 
siert. 

+ 
Cl\ /Cl 

o" \ 
P (34 )  

CH3 

Ebenso wie die Methylphosphane eignen sich auch die 
Chlor(methy1)phosphane zur Herstellung zahlreicher einfacher 
mono- und bifunktioneller Folgeprodukte. Kleiner[291 hat erst- 
mals Dimethylphosphanoxid ( 3 6 )  durch Solvolyse von Chlor- 
(dimethy1)phosphan als stabiles Produkt in hoher Ausbeute 
hergestellt, das iiber die P-H-Bindung zahlreiche Umsetzun- 
gen, z. B. rnit Olefinen oder Carbonylverbindungen, ermog- 
licht. 

Q 

I-* + CHlO (CH3),%-CHzOH 

Dichlor(methy1)phosphan bildet rnit Alkoholen Methan- 
phosphonigsaureester (37) ,  deren reaktionsfahige P-H-Bin- 

( 3 7 )  

I k 

1 

6 H  AH 

dung eine Vielzahl von Reaktionen, z. B. rnit nichtaktivierten 
a-Olefinen oder Carbonylverbindungen, eingeht '"1. Mit Ace- 
tylen erhiilt man P,P-Ethylenbis(methy1phosphinsaure) 
(38)f3'1. Dichlor(methy1)phosphan 1aDt sich auch direkt rnit 
aktivierten Doppelbindungen, z. B. mit Acrylsaure, umsetzen; 
man gelangt dann zur 3-[Hydroxo(methyl)oxophosphorio]- 
propionsiiure [,,2-Carboxyethyl(methyl)phosphinsaure"] (39) 
oder deren innerem Anhydrid (40)[321. 

/ I 

Die Saure ( 3 9 )  ist femer aus Methylphosphan, Acrylsaure 
und Chlorwasserstoff z~ganglichl~~1. Je nach den Mengenver- 
haltnissen der Reaktanden erhalt man hierbei zunachst entwe- 
der Bis(2-carboxyethyl)methylphosphoniumchlorid ( 4 2 )  oder 
2-Carboxyethyl(methyl)phosphoniumchlorid (41) ,  die durch 
anschlieknde Oxidation glatt in P-Methyl-3,3'-phosphonoyl- 
dipropiondure [,,Bis(2-carboxyethyl)methylphosphanoxid] 

(39) 

ox. 
CH,PH, + CHz=CH-COOH + HC1 - [CH, -CH2-CH2-COOH]@Cl0 - CH3 

( 4 1 )  
I 

H CHZ-CHZ-COOH 
CH3PH2 + 2 CHz=CH-COOH + HC1 + 

C H2-C Hz-COOH 

( 4 2 )  

CH3PH, + 3 CHz=CH-COOH 

D ?,C H,-CH~-COOH 
C1° % CHsP. 
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(43)  bzw. die S u r e  (39)  ubergehen. Die Synthese der P-Me- 
thyl-3,3’-phosphandiyldipropiondure [des ,,Bis(2carboxy- 
ethyl)methylphosphans“] aus Methylphosphan und Acryldu- 
re ist nicht gelungen. Der Drang des Phosphors zur Koordina- 
tionszahl 4 ist so stark, daB sich bei derartigen Versuchen 
Betaine bilden, die sowohl in der Saure- ( 4 4 )  als auch in 
der Esterform ( 4 5 )  stabil sind[”l. 

Ausgehend von den Grundsubstanzen CH3PH2, (CH&PH, 
CH3PC12 und (CH3)2PCI sowie den Folgeprodukten 
(CH3),P(0)H (36) und CH3P(0)H(OR) (37) wurde in der 
Hoechst AG eine g r o k  Anzahl von Verbindungen syntheti- 
siert, die als Comonomere bei der Herstellung von Polyester-, 
Polyacryl- und Polyamidprodukten eingesetzt wurden. In 
Schema 2 sind einige dieser Phosphorverbindungen aufgefuhrt, 
die den damit hergestellten Polymeren haufig ohne nennens- 
werte Beeintrachtigung der mechanischen und sonstigen Ei- 
genschaften auch bei relativ geringen Anteilen einen sehr guten 
Flammschutz verleihen, der z. B. im Falle des Polyesters den 
bisher notwendigen Einsatz von Halogenverbindungen er- 
ubrigt. 

B 0 

HO-+CH~-CH~-OH RO-T-CH=CHz 

c H, CH, 

proportionieren sehr rasch zu den Phosphoranen (47)  bzw. 
( 4 9 )  und Diphosphanen. Ersetzt man jedoch eine der beiden 
organischen Gruppen wie in (50) durch die Pentduorphenyl- 
gruppe, so verringert sich die Disproportionierungsgeschwin- 
digkeit so stark, daB deutliche Unterschiede im Sinne der 
angegebenen Reaktivitatsrangfolge sichtbar werden. 

3 (CH3)zPF (CH,),PF, + (CH,)zP-P(CH,)z 

(46) ( 4 7 )  

(48 )  (49 )  

3 ( C d 5 ) z P F  (C&5),PF,+ (CBHS)ZP-P(CBHS)Z 

3 R(CsF5)PF R(CsFs)PF,+ R(CEF,)P-P(CBFS)R 

(50) 

R = CH, > CzH5 > C6H5 > CeF5 > t-C4H9 

Appel und Milker[”] haben sich mit der Urnsetzung von 
Tetraorganyldiphosphanen ( 5 1 )  mit Trimethylsilylazid zu den 
silylierten Diphosphandiimiden (52 )  beschaftigt und eine a n -  
liche, sterisch bedingte Abhiingigkeit der Reaktivitat von den 
Liganden am Phosphor festgestellt. Tetraphenyldiphosphan 
reagiert hier uberhaupt nicht rnehr. 

R\ /R R\ /R 
P-P, t 2 (CH,),SiN,- P-P. 

(51)  (CH,),Si Si(CH,), 

R’ R 

(52) 

R = CH, > CzH5 C,H, C,H, CnH5 

I 
c H, 

O;P,Y (40 )  Stelzer, Johannsen und U ~ ~ g e r [ ’ ~ ]  konnten bei ihren Untersu- 
HSC 0 chungen uber Reaktionen an koordinierten R2PC1-Liganden 

von cisdisubstituierten Molybdiinkomplexen wie (53) zeigen, 
daD Methylphosphorverbhdungen aus sterischen Grunden 
rascher und mit besserer Ausbeute mit Lithiumamid zu den 

CH, CHzC1 Aminen (54 )  reagieren als die Phenyl-Derivate (siehe auch 
Abschnitt 2.4). 

24. Metalkomplexe mit Organylpbosphor-Liganden 

1-39) HD- B -CHa-CHz-COOH 

I I I 
CHz=C-C-O-CHz- I R B -CH3 C H Z = C - ~ - O - C H ~ - ~ + R  

CH, CH, 

Schema 2. Phosphorhaltige Comonomere. 

23. Beeiuasmg der Reaktivitiit iiber die organische Cruppe 

Bei den bisherigen Ausfuhrungen wurden die Methylphos- 
phorverbindungen a l s  Ausgangsstoffe begiinstigt. Viele Reak- 
tionen sind selbstverstiindlich auch mit Verbindungen durch- 
fuhrbar, die andere Alkyl- oder Arylgruppen am Phosphor 
tragen. Fur eine Privilegierung der Methylverbindungen gibt 
es folgende Griinde: 

1. Die Alkylphosphorchemie wird im Gegensatz zur Aryl- 
phosphorchemie erst seit etwa 1960 in breitem Umfang bear- 
beitet und befindet sich in einer stiirmischen Entwicklung; 

2. voluminose Alkyl- oder Arylgruppen uberdecken leicht 
die zu messenden Eigenschaften oder gewunschten Wirkungen 
des Phosphoratoms; 

3. unter den Alkylphosphorverbindungen sind die Methyl- 
verbindungen am leichtesten zuganglich; 

4. die Methylverbindungen sind die reaktivsten Phosphor- 
verbindungen ohne funktionelle Gruppen am organischen 
Substituenten. Hierbei durften sowohl sterische als auch elek- 
tronische Effekte eine Rolle spielen. 

Dazu einige Beispiele: Fild und S t a n k i e w i c ~ r ~ ~ ]  haben sich 
mit der Disproportionierung der Fluorphosphane beschaftigt. 
Fluor(dimethy1)- (46) und Fluor(dipheny1)phosphan (48) dis- 

Durch die Komplexierung zu (54) ,  R=CH3, wird das im 
freien Zustand nicht bestandige Amino(dimethy1)phosphan 
stabilisiert. Stelzer und Unger haben aus einem (54)  analogen 
Komplex (Li statt NH,) und CH3PCI, bzw. CH3AsCI, das 
permethylierte lineare Tetraphosphan (55) bzw. Diphosphine 
diarsan (56) synthetisiert’”! Es ist also moglich, durch gleich- 
zeitige Nutzung der Schutzfunktion der organischen Gruppen 
und Integrierung in fjbergangsmetallkomplexe unbestandige 
Verbindungen zu stabilisieren. 

R, /R 
P-NH, 

as- (co),M~( 
P-N H, 

R’ \R 

(54 )  
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Die Synthese solcher Metallkomplexe rnit Organylphos- 
phor-Liganden hat in den letzten Jahren zu einer betracht- 
lichen Vergrokrung dieser Substanzklasse gefuhrt. Schmid- 
b a ~ r [ ~ ' ]  stellte aus Trimethyl(methy1en)phosphoran (1 ) durch 
Umsetzung rnit Metallsalzen Komplexe rnit z.T. bizarren 
Strukturen her, von denen ein Kupfer- und ein Silberkomplex 
vom Typ (57) hier wiedergegeben ist. 

0 
H3C\ /CH2-M-HzC\ /CH3 

H3C' CHz-M-HzC CH3 
0 

?I'\ /P? (57) 

M = Cu. Ag 

Neue Metallkomplexe von Alkandithiophosphonsaure- 
fluoriden (58 ) - (60 )  stellten Roesky et al.[391 her. 

S II 
C o  [S-!-CH3j2 A s  [S-!-CH3] c H3T1gS-~-CF1, 

F F 3  

2.5. Cyclische Phosphor-Kohlenstoff-Verbindungen 

Bemerkenswert ist auch die Synthese zahlreicher neuer cycli- 
scher Verbindungen rnit Organylphosphorgruppen im Ring. 
Einige davon [z. B. (29) ,  (31 ), (32) ,  ( 3 5 )  und (40 ) ]  wurden 
bereits in Abschnitt 2.2 bei der Erorterung von Reaktionsprin- 
zipien erwahnt. 

Weitere Beispiele sind die von Schmidpeter synthetisierten 
2,2-Dimethyl-3H-1,2h5-azaphosphole (61 ) und Oxadiaza- 
phospholine (62 ) [31 .49!  

(61) (62) 
S c h m u t ~ l e r [ ~ ~ ]  stellte mit Fluor(methy1)phosphoranen Di- 

azadiphosphetidine (63)  her, die bei tiefen Temperaturen 
trans-gauche-Isomerie an den Phosphoratomen zeigen. 

Si(CH3)3 

S1(CH3)3 
2 RN( , 

+ 2 (CHj),PF, + 

P 

Heterocyclen rnit kumulierten Phosphoratomen lassen sich 
uber die Dikaliumverbindungen von Organylcyclo- 
phosphanen herstellen. Baudler et al.[40-4z1 haben nach dem 
bei den Phenylverbindungen schon praktizierten Prinzip aus 
den Methyl- (64) und Ethylphosphorverbindungen rnit Di- 
chlormethan, 1,2-Dichlorethan und cis-Dichlorethylen Tetra- 
phosphacyclopentane (65) ,  Triphosphacyclopentane ( 6 6 )  
bzw. Triphosphacyclopentene ( 6 7 )  erhalten. Die Umsetzun- 
gen rnit den Cz-Dihalogen-Verbindungen fuhren nicht, wie 
man envarten konnte, zu Sechsringen, sondern zu den offen- 
sichtlich stabileren Funfringen. 

+ QCHiCHiCI 

Kz(PC H3)4 C H 3 - P T P - C H 3  

C H,-P,?,P-C I-I H3 
- 2 H C I  

Im gleichen A r b e i t s k r e i ~ [ ~ ~ ]  wurde in jungster Zeit die Um- 
setzung von Diphosphan rnit Diazomethan untersucht. Hier- 
bei gelingt es, unter gleichzeitiger Knupfung von zwei P-C- 
Bindungen, eine Methylengruppe zwischen die beiden Phos- 
phoratome einzuschieben. 

3. Technische Synthesewege zu einfachen Phosphor- 
Kohlenstoff-Verbindungen 

Eine noch so interessante und vielfaltige Phosphor-Kohlen- 
stoff-Chemie nutzt insbesondere aus der Sicht einer gewunsch- 
ten industriellen Anwendung wenig, wenn die P-C-Bindung 
bei der Synthese der Grundsubstanzen nicht mit vertretbarem 
Aufwand und guten Ausbeuten gekniipft werden kann. Die 
technische Phosphor-Kohlenstoff-Chemie basiert bisher fast 
ausschlieBlich auf den Di- und Trialkylphosphiten, uber die 
nur ein begrenztes Feld dieser Chemie zuganglich ist. Es sei 
daher zum Abschlul3 die Frage gestellt, ob und wie die wesent- 
lich universeller einsetzbaren Produkte CH3PC12, (CH3)2PC1, 
CH3PH2 und (CH3)zPH technisch hergestellt werden konnen. 

3.1. Chlor(methy1)phosphane 

CH3PC12 wurde in der zweiten Halfte der sechziger Jahre 
in den USA einige Zeit produziert. Das von Pianfetti[441 ent- 
wickelte Verfahren geht von PCI3 und CH4 aus, die in Gegen- 
wart von Homogenkatalysatoren, wie Oz, C0C12 oder CC14, 
bei 550-600°C nach einem Radikalmechanismus unter Ab- 
spaltung von Chlorwasserstoff reagieren: 

- 600°C 
CH, + PC1, - <'T3,PClZ + HCl 

[Ox. COCII. CQ4l 

Bei kurzer Verweilzeit in der Reaktionszone und anschlie- 
Bendem raschem Abschrecken lassen sich bei 15-20 % Umsatz 
Ausbeuten bis 85 % erreichen. Chlor(dimethy1)phosphan ist 
auf diesem Wege nicht zuganglich, da es bei den notwendigen 
Temperaturen zerfallt. 

Die Hoechst AG betreibt derzeit eine nach diesem Prinzip 
arbeitende Versuchsanlage mit einer Kapazitat von einigen 
Tonnen CHsPClz im Monat. Das zugrundeliegende Verfahren 
haben Gehrmann und Mitarbeiter (Hoechst AG) entwickelt. 
Das Produkt sol1 insbesondere fur die Herstellung eines halo- 
genfreien Comonomers fur flammwidrig ausgerustete Poly- 
esterfasern eingesetzt werden. Relativ schwierig ist bei diesem 
Verfahren die Trennung des CH3PCI2 von uberschussigem 

522 Angew. Chrm. / 88. Jahrg. 1976 / Nr. 16 



PC13. Die Siedepunkte liegen nur etwa 7°C auseinander, so 
daD eine aufwendige Rektifikation erforderlich ist. 

Die halbtechnische Herstellung von CH3PCI2 iiber einen 
Kinnear-Perren-Komplex (69) wurde von S~hliebsl~~1 unter- 
sucht. Dabei geht man von PCI3, CH3CI und A1Cl3 aus. 
Das Verfahren konnte bei kleineren Produktionsmengen Vor- 
teile gegenuber dem Pianfetti-Verfahren bieten. 

PC1, + C113C1 + 2 AlC1, - (CH3PC13]@[Al,C1,]Q 

1691 
+ Al. t NaCI 

lCH3PC13101A12Cl,]0 - CH,PCl ,  

Mit der halbtechnischen gleichzeitigen Herstellung von 
CH3PC12 und (CH3)2PCI durch Umsetzung von Phosphor- 
dampf mit Methylchlorid an Aktivkohlekontakten bei etwa 
400°C hat sich Srundeke[s ' 1  beschaftigt. 

- 400°C 
P4 + 6 CH3C1 2 CH3PC12 + 2 (CH3)zPCl  

k k 1 1  

Ausgangspunkt waren Arbeiten von Maier1461 und Bret- 
~chneider~~']. Die Umsetzung von Phosphordampf mit Me- 
thylchlorid verlauft wie diejenige von PCIs mit Methan nach 
einem radikalischen Mechanismus. Durch eine Reihe von 
MaDnahmen, insbesondere die Zugabe von Chlorwasserstoff, 
der den Zerfall des entstandenen Chlor(dimethy1)phosphans 
hemmt, gelang es,die Ausbeute an den beiden Hauptprodukten 
bezogen auf Phosphor auf iiber 80 % anzuheben. Der Umsatz 
betrug ca. 20 %. Das Molverhaltnis der Hauptprodukte kann 
weitgehend verandert werden. Als Nebenprodukte entstehen 
vorwiegend Dimethylphosphan, Trimethylphosphan und PCl,. 

Nach diesem Verfahren wurde iiberlangere Zeit eine g r o k r e  
Versuchsanlage betrieben. Trotz intensiver Bemuhungen 
konnte die Standzeit des Katalysators jedoch nicht auf wirt- 
schaftlich vertretbare Werte verlangert werden. Bei den erfor- 
derlichen Temperaturen kommt es durch Zersetzung des Me- 
thylchlorids zu irreversiblen Kohlenstoffabscheidungen auf der 
Katalysatoroberflache verbunden mil einem starken Aktivi- 
tatsabfall. 

3.2. Methylphosphane 

H e ~ t e r r n a n d ~ ~ ]  (Hoechst AG) hat die Umsetzung von Me- 
thylchlorid mit PH3 an Aktivkohlekontakten untersucht. Die 
Reaktion lauft bei 300°C mit zufriedenstellender Geschwindig- 
keit ab. Als Hauptprodukte entstehen Methylphosphan und 
Dimethylphosphan. Auch hierbei kann das Molverhiltnis 
der beiden Produkte weitgehend variiert werden. Als Ne- 
benprodukte werden Phosphor durch den Zerfall geringer 
Mengen PH3 und Tetramethylphosphoniumchlorid (70) 
durch Weiterreaktion von (CH&PH uber die Stufe des Trime- 
thylphosphans gebildet. 

+ CH3Cl 
CH3PHZ 

P H 3  

(CH,),PH 
- 2  HCl 

+ CH&I + CH&I 
(CH,) ,PH - (CH,) ,P  - [(CH3)4P]@C10 

- Ha 
I 701 

4 P H ,  + P4 + 6 Hz 
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Die Ausbeute an den beiden Hauptprodukten betragt bezo- 
gen auf Phosphor bisher 75 %. Bei der Reaktionstemperatur 
zersetzt sich das Methylchlorid noch nicht. Der Katalysator 
kann durch Entfernung von aufkondensiertem ( 70) regeneriert 
werden. Die Raum-Zeit-Ausbeute liegt bei diesem Verfahren 
etwa dreimal so hoch wie beim Phosphorverfahren. 

4. SchluSbemerkungen 

Die intensive Bearbeitung der Phosphor-Kohlenstoff-Che- 
mie durch zahlreiche Arbeitskreise hat die Kenntnisse auf 
diesem Gebiet vermehrt. Den Untersuchungen der letzten 
Jahre liegen so vielfaltige theoretische und praktische Zielset- 
zungen und so unterschiedliche Betrachtungsweisen zugrunde, 
daD die Phosphor-Kohlenstofl-Chemie in Verbindung mit der 
auf die Eigenschaften des P-Atoms zuriickgehenden stomichen 
Vielfalt zu einem der umfangreichsten und wohl auch interes- 
santesten Teilgebiete der Molekulchemie geworden ist. Es 
bleibt zu hoffen, daD diese sturmische Entwicklung auch zu 
neuen Anwendungsmoglichkeiten der Phosphor-KohlenstolY- 
Verbindungen fuhren wird. 
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Feststoffchemie ionischer Fluoride 

Von Josik Portierp] 

Die Ergebnisse intensiver Grundlagenforschung in der Chemie und Physik der Fluoride 
lassen sich wie Mosaiksteinchen zu einem Bildnis zusammenfiigen, dessen heute uberschaubare 
Konturen eine Fulle neuer Stoffe mit ungewohnlichen und einmaligen Eigenschaften verheikn. 
Die moderne Technologie ist aufgerufen, sie sich zunutze zu machen. 

1. Einleitung 

Schon seit dem Altertum sind die Eigenschaften einiger 
anorganischer Fluorverbindungen bekannt. Eine planmiil3ige 
Erforschung dieses Gebiets begann jedoch erst vor weniger 
als hundert Jahren, nachdem Moissan die Herstellung elemen- 
taren Fluors gelungen war. Bis 1940 blieben Untersuchungen 
im Bereich der Fluorchemie wegen ihrer besonderen techni- 
schen Schwierigkeiten selten. Wihrend des zweiten Weltkrie- 
ges setzte eine sprunghafte Entwicklung ein: Fur die Trennung 
der Uranisotope unter Verwendung des Uranhexafluorids 
wurden grok Mengen Fluor gebraucht. Die Handhabung 
des Gases wurde bald vereinfacht, da korrosionsbestiindige 
Werkstoffe gefunden und verflussigter Fluorwasserstoff sowie 
komprimiertes Fluor industriell hergestellt werden konnten. 

In der Folge eroffneten sich rasch zahlreiche Anwendungs- 
moglichkeiten, vor allem fur fliichtige oder organische Fluor- 
verbindungen wie Fluorchlorkohlenwasserstoffe (Freone), Te- 
trafluorethylenpolymere (Teflon), Schwefelhexduorid (wegen 
seiner dielektrischen Eigenschaften) etc. Beispiele fur die noch 
recht beschrhkte Verwendung anorganischer Fluoride mit 
Feststoffcharakter sind AIF3 (in der Aluminiummetallurgie) 
und andere Fluorverbindungen, die zur Fluorierung organi- 
scher Substrate benutzt werden. 

Ein Uberblick zeigt aber, daD in den Spezialzeitschriften 
fur physikalische Chemie des festen Zustandes sich heute unge- 
fahr zehn Prozent der Beitrage mit den Fluoriden befassen. 
Diese Diskrepanz zwischen der gegenwartigen industriellen 
Verwendung und ihrer starken Beachtung in der Forschung 
IaBt erwarten, daB fur die Anwendung anorganischer Fluoride 
in der Zukunft vielfaltige Moglichkeiten gefunden werden. 
Gerade dieser Aspekt sol1 hier erortert werden. 

[*I Dr. J. Portier 
Laboratoire de Chimie du Solide du C.N.R.S. 
Universite de Bordeaux I 
351, cours de la Liberation 
F-33405 Talence (Frankreich) 

2. Grandlegende Eigenschaften des F--Ions - Auswir- 
kungen auf die pbysikalisckhemischen Eigenschaften 
von Fluoriden 

Anorganische Fluoride zeichnen sich durch spezifische Ei- 
genschaften aus, die auf das Fluorid-Ion zuriickzufuhren sind. 
Es liegt daher nahe, mit einer Betrachtung von F-  zu beginnen 
und es mit seinen Nachbarn im Periodensystem 0'-, S2- 
und Cl- zu vergleichen['l. 

Fluor hat die Elektronenkonfiguration ls22s22ps. Im F2- 

Molekul steuert jedes Fluoratom ein Elektron zu einer einfa- 
chen kovalenten Bindung bei; der Kernabstand betragt 
I .435 A. Die Dissoziationsenergie des Molekuls (37.8 kcal/mol 
bei 298.15K) ist ungewohnlich klein (0,: 118.32, CI,: 58.02, 
S1: 102 kcal/mol). Fluor ist das elektronegativste Element 
(F: 4.0, 0: 3.5, C1: 3.0, S: 2.5 nach Pauling), und es nimmt 
sehr leicht die Elektronenstruktur des benachbarten Edelgases 
Neon an (lsz2s22p6). Das so entstandene Fluorid-Ion ist das 
einzige stabile Ion, das sich von Fluor ableitet. 

Die Geschichte der Chemie des Fluors findet eine Erklarung 
in diesen beiden Charakteristika : der niedrigen Dissoziations- 
energie des Molekiils und der extrem hohen Elektronegativitat. 
Seine spate Entdeckung durch Moissan und die friiheren ver- 
geblichen Darstellungsversuche von Davy, Ampere und Fara- 
day sind in der Tatsache begriindet, daB Fluor, sobald es 
entsteht, mit seiner Umgebung reagiert. Wir wissen jetzt, daO 
Fluor mit fast allen Elementen, einschlieBlich der Edelgase 
- a u k  Helium, Neon und Argon - reagiert. Seine Handha- 
bung ist nur moglich, weil manche Metalle, z. B. Nickel, durch 
eine Schutzschicht eines nicht fliichtigen Fluorids passiviert 
werden und weil fluorierte Polymere chemisch resistent sind. 

Die auDerordentliche Reaktionsfahigkeit des Fluors und 
der exotherme Charakter seiner Reaktionen haben bei der 
Suche nach Raketentreibstoffen Interesse erweckttZ1. Tatdch- 
lich lassen sich durch Reaktion von Wasserstoff mit Fluor 
weitaus hohere Temperaturen erreichen (4700°C) als durch 
die Verbrennung mit Sauerstoff (3250°C). Daraus resultiert 
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