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Phosphororganische Verbindungen, XXI2

Zur Umsetzung von Phosphorhalogenverbindungen mit
Alkylhalogeniden

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Mainz
(Eingegangen am 19. Dezember 1959)

Diphenylhalogenphosphine setzen sich mit Alkylhalogeniden zu Phosphindi-

halogeniden um. Diese — obwohl Derivate des finfwertigen Phosphors — wer-

den mit weiterem Alkylhalogenid in Phosphoniumperhalogenide iibergefiihrt.

Zu Umsetzungen analoger Art sind auch Diphenyltrijodphosphin und Tetrajod-
diphosphin befdhigt.

K. IssLeB und A. TzscHACH3 haben in einer kiirzlich erschienenen Publikation
iiber die Umsetzung von Tetraphenyl-diphosphin mit Methyljodid berichtet. Hierbei
trat gemidB Gl. (1) eine Aufspaltung der P—P-Bindung ein. Das gebildete Methyl-
diphenyl-phosphin gab sodann Dimethyl-diphenyl-phosphoniumjodid, welches in
34-proz. Ausbeute (bez. auf den Gesamtphosphor) gefa3t wurde.

(CsHs)2P—P(CeHs); + CHy) —— (CsHs)2PCH3 + JP(CsHs), )
(CsHs),PCH;3 + CH3) —— [P(CH3)2(C6Hs)21®J© @

Nach GI. (1) und (2) diirften hochstens 509, des eingesetzten Phosphors als Phos-
phoniumsalz gefunden werden. Der Rest sollte nach hydrolytischer und oxydierender
Aufarbeitung als Diphenyl-phosphinsiure vorliegen.

Eigene Untersuchungen ergaben, daBl bei der Umsetzung von Tetraphenyl-di-
phosphin mit Methyljodid bei 130° 859, Dimethyl-diphenyl-phosphoniumjodid ge-
bildet wurden, wihrend andererseits nur wenig Diphenyl-phosphinsiure entstand.
K. IssLEIB berichtet in einer weiteren Publikation® iiber die Bildung von Methyl-
dicyclohexyl-phosphinoxyd aus Tetracyclohexyl-diphosphin und Methyljodid.

Dieses Ergebnis kann dadurch erklirt werden, daB durch Addition von Methyl-
jodid an Diphenyljodphosphin Methyl-diphenyl-phosphin-dijodid entsteht. Dieses
kann, wie gezeigt wird, erstaunlicherweise mit weiterem Methyljodid zu Dimethyl-
diphenyl-phosphoniumsalz reagieren, welches hierbei als Perjodid anfallt:

(CsHs)2PJ + CH3) —— CH3(CeHs)2PJ2 )]
CH3(CsHjs):PJ; + CH3] ———  [(CH3)2(CsHs)2P]€J9J, )

1) Auszug aus der Dissertat. R. GRUNEWALD, Univ. Mainz 1960.

2) XX. Mitteil.: L. HorNer, H. HorrMANN, H. G. WirPEL und G. KLAHRE, Chem. Ber.
92, 2499 [1959].

3) Chem. Ber. 92, 1397 [1959)].

4) K. IssLere und W. SeiDEL, Chem. Ber. 92, 2681 {1959].
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Ein dhnlicher Befund findet sich in einer bislang wenig beachteten Arbeit von
C. DorRkENS), der durch Umsetzung von Diphenylchlorphosphin mit Methyljodid
ebenfalls Dimethyl-diphenyl-phosphoniumsalz erhielt.

Die geschilderten Reaktionen sind, wie Tab. 1 zeigt, nicht auf die genannten Bei-
spiele beschridnkt. Aus Diphenylchlorphosphin und Dihalogenalkylen kdnnen z. B.
Bisphosphinoxyde erhalten werden, woriiber an anderer Stelle berichtet werden soll.

Umsetzung von Phosphorhalogenverbindungen mit Alkylhalogeniden

R.-T. R.-D.

Phosphorhalogen- Alkyl- . Ausb.
s . ) ) Endprodukt
verbindung halogenid ¢ Stdn. % d.Th.

(CsHs)2PCI CH3yJ 20 48 CHj(CgHs),PO 74

(CH3)(CsHs),PJ 17
(CsHjs)2PCl CH3yJ 120 14 (CHj)2(CgHs)2PJ 88
(CeHs)2PCl CaHsJ 140 24 (C;Hs)2(CeHs)2PJ 75
(CsHs)2PJ CHa,lJ 20 96 CHjy(CgHs);PO 73

(CH3)2(CeHs)2PJ 17
(CeHs)2PJ5 CH,J 130 19 CHj(C¢Hs),PO 74

(CH31)2(CeHs),PJ 17
(CeHs)2PJ5 CsHs—CH,Cl 130 19 (CgHs)2C¢Hs—CH,PO 77
(CsHs)3PBr; CH,lJ 140 18 CHj3(CgHs)3PJ 91
(Ce¢Hs)3PBr; C3;HsJ 140 15 C;Hs(CeHs)sPJ 95
(C¢Hs)3PJ3 CH3J 130 15 CHj3(CsHs)iPJ 75
(CeH3)2CsHs —CH2PCl;  CHail 130 41 CH;3(CgHs)2(CeHs—CHZ)PJ 89
J,P—PJ, C¢Hs—CH,Cl 130 17 (CgHs—CH3);3PO 74

*) R.-T. bedeutet Reaktionstemperatur. ¢*) R.-D. bedeutet Reaktionsdauer.

Die Umsetzung der Phosphindihalogenide mit Methyljodid gelingt sowohl bei den
Dichloriden als auch bei den Dibromiden und Dijodiden. Auch das Diphenyltrijod-
phosphin — ebenfalls eine Verbindung mit fiinfwertigem Phosphor — ist zur Um-
setzung mit Methyljodid und Benzylchlorid befdhigt. Das gleiche muB fiir das Di-
benzyl-phosphintrihalogenid gelten, wenn man die Bildung von Tribenzyl-phosphin-
oxyd aus Tetrajod-diphosphin und Benzylchlorid wie folgt erklirt:

JoP-PJ; + CeHsCHyCl ———  J;PCH3;CgHs -+ CIPJ, (&)

CgHsCH,Pl; + CgHsCH,Cl ——>  (CgHsCH2)2PJ,Cl (6
H,0

(CsHsCH,)PX3 + CgHsCH,Cl —>—» (Ce¢HsCH,);PO )

Die Alkylierbarkeit von Derivaten des fiinfwertigen Phosphors muB noch weiter
untersucht werden.

Die Monohalogenphosphine werden vermutlich normal umgesetzt, d. h., das Alkyl-
halogenid greift am einsamen Elektronenpaar des Phosphors an. Fiir diese Deutung
spricht, daB Diphenylchlorphosphin mit Phenylazid reagiert und in siedendem Ather

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1505 [1888].
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1 Mol. Stickstoff entbindet. Als Reaktionsprodukt erhilt man nach hydrolytischer
Aufarbeitung Diphenylphosphinsiureanilid :

—N. H,0
CsHsN; + (CeHs)PCl ——»  CeHsN=P(CD(CeHy)y —> ®)
CsHs—NH—PO(C¢Hs),

Eine analoge Umsetzung findet mit Di4ithylamino-phenyl-chlorphosphin statt:

Cl CsHs
—N. (o]
CeHsN; + CeHs—P s Cols-NH-P{ ©
N(C;Hs), N(CzHs)2

Phenyldichlorphosphin hingegen reagiert nach STAUDINGER® nicht mit Phenylazid.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMIE und den FARBWERKEN
HokecHsT danken wir fir die Gewdhrung von Mitteln, der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK
und den FARBENFABRIKEN BAYER fiir Chemikalien.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Samtliche Phosphorhalogenverbindungen sowie auch das Tetraphenyldiphosphin sind
auBerordentlich feuchtigkeitsempfindlich. Alle Versuche wurden daher unter strengem
FeuchtigkeitsausschluB durchgefihrt.

Tetraphenyl-diphosphin: Eine Ldsung von -326 g (1.48 Mol) Diphenyichlorphosphin™ in
265 ccm Tetrahydrofuran 148t man zu einer intensiv geriihrten Suspension von 12.5 g LiH
(1.56 Mol) in 750 ccm siedendem Tetrahydrofuran zutropfen. Nach beendeter Zugabe wird
noch 3 Stdn. riickflieBend erhitzt und anschlieBend das Losungsmittel abdestilliert. Der
Rilckstand wird bei 0.01 Torr destilliert. Nach einem Vorlauf von wenig Diphenylphosphin
(Sdp.o.o1 136 —140°) gehen bei 234—237°/0.01 Torr 208 g (78 % d. Th.) Tetraphenyl-diphosphin
iiber, Schmp. 118 —120°8),

Umsetzung von Tetraphenyl-diphosphin mit Methyljodid: 5 g Tetraphenyl-diphosphin
(13.5 mMol) und 9 g Methyljodid (UberschuB) werden im Bombenrohr 15 Stdn. auf 130°
erhitzt. Nach beendeter Umsetzung wird das iiberschilssige Methyljodid entfernt. Zum Riick-
stand wird wenig Wasser gegeben und mit Sulfit bis zur Entfdrbung gekocht. AnschlieBend
wird bei 0° mit Natriumcarbonatldsung die Diphenylphosphinsiure entfernt. Nach Umkristal-
lisation aus Methanol/Wasser 0.5 g (8 % d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 193 —195°9). Der
Riickstand liefert, aus Athanol und Ather umgefallt, 7.9 g (85% d. Th.) Dimethyl-diphenyi-
phosphoniumjodid; Schmp. und Misch-Schmp, 253 —255°10),

Umsetzung von Diphenyljodphosphin mit Methyljodid: In den Siedekolben einer Extrak-
tionsapparatur wird eine Losung von 5.4 g (14.6 mMol) Tetraphenyl-diphosphin in 40 ccm
Benzol gegeben und eine Glasfaserhillse mit 3.7 g (14.6 mMol) Jod beschickt. Man erhitzt
so lange, bis alles Jod aus der Hillse geldst ist. AnschlieBend wird das Benzol abdestilliert und
das zuriickbleibende Diphenyljodphosphin mit Methyljodid (UberschuB) versetzt. Bei Raum-
temperatur hat sich nach 4 Tagen ein dunkelroter Kristallbrei gebildet. Das unverbrauchte
Methyljodid wird abdestilliert, der Riickstand mit wenig Wasser versetzt, neutralisiert und

6) H. STAUDINGER und J. MEYER, Helv. chim. Acta 2, 635 [1919).
7 P. BECK, Dissertat. Univ. Mainz 1958, unverdffentlicht.
8) W, KucHeN und H. BucHwALD, Chem. Ber. 91, 2871 [1958].
9 A. MICHAELIS, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 627 [1877].
10) A. MicHAELIs und A. LINK, Liebigs Ann. Chem. 207, 193 [1881].
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mit Sulfit bis zur Entfirbung reduziert. Das gebildete 31 wird abgetrennt, mit wenig Athanol
versetzt und durch Zugabe von Ather 1.7 g Dimethyl-diphenyl-phosphoniumjodid (17%, d. Th.)
erhalten. Schmp. und Misch-Schmp. 253 —255°. Aus der L3sung gewinnt man durch Ein-
dampfen und Umkristallisieren des Riickstandes aus Petrolither 4.7 g (73% d. Th.) Methyl-
diphenyl-phosphinoxyd, Schmp. und Misch-Schmp. 110—111°11),

Umsetzung von Diphenylchlorphosphin mit Methyljodid: Umsetzung und Aufarbeitung
entsprechen der vorstehenden Vorschrift. Es wurden 17%, Dimethyl-diphenyl-phosphonium-
jodid und 74%; Methyl-diphenyl-phosphinoxyd erhalten.

Nimmt man die Umsetzung durch 14stdg. Erhitzen bei 120° vor, so erhdlt man nach
Aufarbeitung 88 ¢, Dimethyl-diphenyl-phosphoniumjodid.

Umsetzung von Diphenylchlorphosphin mit Athyljodid: Diphenylchlorphosphin und Athyl-
jodid werden 24 Stdn. im Bombenrohr auf 140° erhitzt. Nach sinngemidBer Aufarbeitung
werden 759%, Didthyl-diphenyl-phosphoniumjodid erhalten. Schmp. und Misch-Schmp. 209
bis 210°10),

Diphenyltrijodphosphin: Darst. nach der oben beschriebenen Arbeitsweise durch Umsetzung
von 3.7 g Tetraphenyl-diphosphin (10 mMol) mit 7.6 g Jod (30 mMol). Das in Benzol schwer-
16sliche Reaktionsprodukt wird unter strengem FeuchtigkeitsausschluB abfiltriert, mit
trockenem Benzol gewaschen und i. Vak. getrocknet: 10.8 g (95.5% d. Th.). Das Produkt
wird auBlerordentlich leicht zu Diphenylphosphinsidure hydrolysiert.

C1aH1oJ3P (565.9) Ber. 1 67.27 Gef. J 67.20

Umsetzung von Diphenyltrijodphosphin mit Methyljodid: 5.6 g (10 mMol) Diphenyltrijod-
phosphin werden mit 7.1 g (50 mMol) Methyljodid im Bombenrohr 19 Stdn. auf 130° erhitzt.
Es wird, wie bei der Umsetzung von Diphenyljodphosphin mit Methyljodid beschrieben,
aufgearbeitet und 0.6 g Dimethyl-diphenyl-phosphoniumjodid (17%, d. Th.) und 1.6 g Methyi-
diphenyl-phosphinoxyd (74% d. Th.) erhalten.

Umsetzung von Diphenyltrijodphosphin mit Benzylchlorid: 4.3 g (7.5 mMol) Diphenyltri-
jodphosphin und 10 g (80 mMol) Benzylchlorid werden im Bombenrohr 19 Stunden auf 130°
erhitzt. Danach wird das Reaktionsprodukt 3mal mit je 40 ccm absol. Ather ausgezogen.
Aus dem Atherextrakt werden durch Ausschiitteln mit Natronlauge 0.3 g (19% d. Th.)
Diphenyl-phosphinsdure gewonnen. Schmp. und Misch-Schmp. 194 —195°9). Der #therun-
18sliche Anteil wird mit wenig Wasser versetzt, neutralisiert und reduziert, wobei sich 1.7 g
(17% d. Th.) Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd bilden. Nach Umkristallisation aus Petroldther
Schmp. und Misch-Schmp. 196 —197°%),

Triphenylphosphin-dibromid: Eine Ldsung von 6.55g (25 mMol) Triphenylphosphin in
40 ccm Benzol wird mit 4.0 g (25 mMol) Brom versetzt 12). Das ausfallende Triphenylphosphin-
dibromid wird abfiltriert und i. Vak. getrocknet.

Umsetzung von Triphenylphosphin-dibromid mit Methyljodid bzw. Athyljodid: 6.2 g (14.7
mMol) Triphenylphosphin-dibromid werden mit 21.0 g Merthyljodid (UberschuB) 18 Stdn.
bei 140° im Bombenrohr erhitzt. AnschlieBend wird mit Sulfit reduziert. Das entstehende
Phosphoniumsalz wird mehrmals aus Wasser umkristallisiert: 5.4 g (91% d. Th.) Merhyl-
triphenyl-phosphoniumjodid; Schmp. und Misch-Schmp. 187—189°11),

Das mit Arhyljodid erhaltene Rohprodukt wird aus Aceton und Athylacetat umkristallisiert.
Athyl-triphenyl-phosphoniumjodid entsteht in einer Ausbeute von 95%; Schmp. und Misch-
Schmp. 169 —171°11,

1) A, MicHaAELis und H. v. SODEN, Liebigs Ann. Chem. 229, 295 [1885].
12} Vgl. L. HORNER, H. OeDIGER und H. HOFFMANN, Liebigs Ann. Chem. 626, 26 [1959].
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Umsetzung von Triphenylphosphin-dijodid mit Methyljodid: 7.9 g (30 mMol) Triphenyl-
phosphin werden in 60 ccm trockenem Benzol mit 7.6 g (30 mMol) Jod umgesetzt. Das Jod
wird, wie bei der Herstellung des Diphenyltrijodphosphins beschrieben, aus einer Hillse
extrahiert. Das ausfallende Triphenylphosphin-dijodid wird abfiltriert und mit 4.3 g (30 mMol)
Methyljodid 15 Stdn. im Bombenrohr auf 130° erhitzt. Nach Aufarbeiten und Umfillen
des Rohproduktes aus Alkohol/Ather erhilt man 9.2 g (75% d. Th.) Methyl-rriphenyl-phos-
phoniumjodid. Séhmp. und Misch-Schmp. 185—187°11),

Umserzung von Diphenylbenzylphosphin-dichlorid mit Methyljodid: 13.0 g (37.5 mMol)
Diphenylbenzylphosphin-dichlorid, dargestellt nach C. DORKENS), werden mit 20.8 g Methyl-
jodid (UberschuB) 41 Stdn. im Bombenrohr auf 130° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird in
der oben beschriebenen Weise aufgearbeitet und das Rohprodukt aus Athanol/Ather um-
kristallisiert. Man erhilt 14.0g (89% d.Th.) Merhyl-diphenyl-benzyl-phosphoniumjodid,
Schmp. und Misch-Schmp. 229 —230°13),

Umsetzung von Tetrajod-diphosphin mit Benzylchlorid: 12.5 g (22 mMol) Tetrajod-diphos-
phin, dargestellt nach E. S. LEWTSCHENKO 14), werden mit 25 ccm Benzylchlorid (UberschuB)
17 Stdn. im Bombenrohr auf 130° erhitzt. Danach wird mit Ather versetzt, der unldsliche
Teil abgetrennt und vorsichtig mit Methanol versetzt. Auf Zusatz von Wasser fillt ein hell-
brauner Niederschlag aus, der aus Methanol und Wasser umgefillt und aus Petroldther um-
kristallisiert wird. Man erhilt 5.2 g (749, d.Th.) Tribenzyl-phosphinoxyd, entspr. den Glei-
chungen (5) bis (7). Schmp. und Misch-Schmp. 214 —217°15),

Umsetzung von Diphenylchlorphosphin mit Phenylazid: 17.2 g (78 mMol) Diphenylchlor-
phosphin werden in 200 ccm Ather gel8st und mit 20 ccm Phenylazid (UberschuB) versetzt.
Die Losung wird 6 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobei 78 mMol N; entbunden werden. Danach
wird der Ather und anschlieBend das iiberschiissige Phenylazid i. Vak. abdestilliert. Der
Rickstand wird mit Wasser versetzt, wobei sich eine etwas verschmierte Kristallmasse bildet.
Diese wird abgetrennt und mit Athylacetat gewaschen. Nach Umkristallisation aus Anilin
oder Acetonitril erhilt man Diphenylphosphinsidure-anilid vom Schmp. 232—235°. Die Ver-
bindung entsteht auch aus Diphenyl-phosphinylchlorid und Anilin 16),

Ci1gH1gNOP (243.3) Ber. N 4.77 P 10.56 Gef. N 4.93 P 10.60

Umsetzung von Didthylamino-phenyl-chlorphosphin mit Phenylazid: Diithylamino-phenyl-
chlorphosphin wird aus 0.5 Mol Phenyldichlorphosphin und 1 Mol Didthylamin, geldst in
1 Mol trockenem Pyridin und 200 ccm Petroléther, durch 3stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad
gewonnen!7); Sdp. ;4 140—143°,

Eine Lésung von 4.26 g (20 mMol) dieser Verbindung in wenig trockenem Benzol wird
mit 2.38 g (20 mMol) Phenylazid versetzt und 2 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen.
AnschlieBend wird das Lésungsmittel abdestilliert und der Rilckstand mit Natriumcarbonat-
[6sung gewaschen. Aus dem unldslichen Anteil gewinnt man durch mehrmaliges Umkri-
stallisieren aus hochsiedendem Petroldther Phenylphosphonsdure-didthylamid-anilid in etwa
20-proz. Ausb.; Schmp. 123°.

Ci6H21N20P (288.3) Ber. C66.65 H 7.34 N 9.71 Gef. C67.16 H 7.65 N 9.48

13) L. HORNER, P. BEck und H. HOFFMANN, Chem. Ber. 92, 2093 [1959].
14} J, allg. Chem. (russ.) 29, 1474 [1959].

15) F. FLEISSNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 1665 [1880].

16) H. G. WiprpEL, Dissertat. Univ. Mainz 1957.

17 G. HasseL, Dissertat. Univ. Mainz 1959.





