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Chlor(chlormethyl)methylphosphin (2) erhalt man in guten Ausbeuten aus Dichlormethyl- 
phosphin und Methylenchlorid. Reaktionspartner konnen selektiv mit den verschiedenen 
reaktionsfahigen Zentren der Substanz reagieren : Es crfolgt Addition von Schwefel, Selen 
und Tetrachlor-o-benzochinon an das freie Elektronenpaar dcs Phosphors (3-5). Substi- 
tution von P- und C-gebundenem Chlor durch 1,2-Dithiol bzw. 2-Aminothiophenol erfolgt 
unter Bildung von 1,4,2-Benzodiheterophosphorinen (6,7) und Spaltung der P C-Bindung 
durch Brenzcatechin (12). 

Chloro(chloromethy1)methylphosphme 

Chloro(chloromethyl)methylphosphine (2) is obtained in good yields by the reaction of 
dichloromethylphosphine with methylene chloride. Suitable compounds react sclectivcly 
at  the different centers of reactivity: Sulfur, selenium, and o-chloroanil are added to the 
phosphorus atom (3-5). P- and C-bonded chlorine is substituted by 1,2-dithiols and 2-amino- 
thiophenol to yield 1,4,2-benzodiheterophosphorines (6,7). With pyrocatechol the P- C bond 
is cleaved with formation of 12. 

Chlor(chlormethyl)methylphosphin (2) wurde erstmals von Fewon1.2) mit ca. 5 % 
Ausb. nach (1) dargestellt. 2 wird als schwierig zu handhaben beschrieben und wurde 
nur durch den Siedepunkt charakterisiert. Sowohl 1 als aucb 2 sind jedoch leicht 
und in guten Ausbeuten erhaltlich, wenn man nach Kinnear3) Methylenchlorid und 
das entsprechende Phosphorhalogenid mit Aluminiumchlorid komplexiert. Durch 
anschlieRende Umkomplexierung mit Phthalsaure-diathylester (DAP) und Reduktion 
mit Antimon4) erhalt man 1 bzw. 2 direkt mit uber 60% Ausbeute (Gleichung 2) .  

2 ist eine farblose, leicht bewegliche, an der Luft selbstentzundliche Flussigkeit. 

1) J .  L .  Ferrun, Can. J. Cheni. 39, 842 (1961). 
2 )  J .  L. Ferron, Nature (London) 189, 916 (1961). 
3 )  A .  M .  Kinneur und E. A .  Perren, J .  Chem. SOC. 1952, 3437. 
j) I .  B. Reesor, J .  J. Perry und J .  L. Ferron, Can. J. Chem. 41, 2299 (1963). 
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Reaktionen von 2 

a) Additionsreaktionen 
2 addiert in benzolischer Losung glatt elementaren Schwefel und elementares 

Selen zu (Chlormethyljmethylthiophosphinsaurechlorid~) bzw. -selenophosphin- 
saurechlorid (3, 4). Tetrachlor-o-benzochinon wird von 2 unter Bildung des sehr 
hygroskopischen und zersetzlichen Phosphorans 5 addiert 6.7). 

b) Substitzitionsreaktioneiz 
Die beiden Chloratome in 2 sind substituierbar. Im Rahnien unserer Untersuchun- 

gen zum Vergleich der M- CI- und C-CI-Bindung beziiglich der Substituierbarkeit 
der Halogenfunktionen 8,9,10) vemendeten wir hauptsachlich 1,2-Diole, 1 ,ZDithiole 
und 1,2-Dianiine als Nucleophile. Bei der Umsetzung von 2 niit Toluol-3,4-dithiol 
bzw. o-Aminothiophenol entstehen in glatter Reaktion die Benzophosphorine 6 
und 7. Es ist bemerkenswert, daR bei 7 selektiv, wahrscheinlich uber eine primaire 
Protonierung des Phosphors durch das acide SH-Proton, eine P S C- und eine 
C - N H  C-Bindung gebildet wird, was im Gegensatz ziir Reaktionswcise von 
(ClCH2)(CH3P(OjCI steht 10). Durch Oxidation mit elementarem Schwefel bzw. 
Selen kann der dreibindige Phosphor unter Erhalt des Ringsystems in die vierbindige 
Form ubergefiihrt werden (S-ll), und man erhalt dabei Isomere zu zum Teil schon 

c) Reaktion untev P- C-Spaltimg 

1st in der Reaktion (5 )  X Y 

- 
8 
9 

10 
11 

CH, 5 5 
c €I3 s Se 
f I  NH s 
H NH be  

3 und R H, wird also 2 mit Brenzcatechin 
umgesetzt, so findet keine Substitution in der erwarteten Art statt. Als Hauptprodukt 
der Reaktion entsteht vielmehr 2-Methyl-2,2'-spirobi[l,3,2-benzodioxa-h~-phosphol] 
(12), wahrscheinlich iiber das unter den Reaktionsbedingungen instabile 2-Methyl- 
1,3,2-benzodioxaphosphol~~) : 

5 )  L.  C. D. Groenweghr und J. M .  Paynr, J. Amer. Chem. SOC. 83, 1811 (1961). 



1913 Chlor(ch1ormeth y1)methylphosphin 2735 
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Den fiarhenfahriken B a w r  danken wir fur die Uberlassung von Chemikalien, dem Funds 
der Chemisehen Industrie und der Deirtschen Forschu~rgs~emeinschnff fur die finanzielle 
Unterstutung der Arbeit. 

Experimenteller Teil 
1. Dirhlor(ch1ormethyl)phosphfn (1) zrnd C/ilor(chlori?leth,vi)/nefhl.lphos~hin (2) : 0.3 mol 

PC13 bzw. CH3PC12 werden init 0.4 mol A m 3  verriihrt und bei 60°C Badtemp. 0.4 mol 
CH2CI2 zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird ca. 4 Tage auf 80°C gehalten, bis die Kom- 
plexierung vollstandig ist, d.h. sich ein zahes klares 0 1  gebildct hat. Unter Eiskiihlung wird 
dann in ca. 500 ml Phthalsaure-dizthylester gelost, und 18 g Antimon werdcn zugegeben. 
Bei einer Badtemp. von 70:'C wird das Phosphin i. Olpumpenvak. abgezogen und in ciner 
mit COz/Methanol gekiihlten Falle auskondensiert. Durch Redestillation i. Wasserstrahlvak. 
-~ die bei 2 unter Inertgas erfolgt ~ erhalt man 1 und 2 mit je ca. 60:< Ausbeute. 

1: Sdp. 128°C (Lit.12) 128- 132°C). 

2: Sdp. 33-35"C/12 Torr. Sdp. 65"C/75 Torr (Lit.1) 59"C]9 Torr). 
CZH5ClZP (130.9) Ber. C 18.3 H 3.81 C1 54.2 Gef. C 18.1 I 3  3.4 C1 54.2 

1H-NMR (CC14, TMS int., 60 MHz): PCH3 d 8 - 1.72 ppm ( J  = 9 Hz). Wegen des 
benachbarten Chiralitatsrenlrums3~ am P-Atom, das keine lnversion bei Raumtemp. zeigt, 
finden sich in unpolaren Losungsmitteln fur CHZ drei intensive Signale bei 8 = 3.72, 3.82 
und 3.9 ppm. Durch Zugabe von NH4CI zur Losung von 2 in polaren Losungsmitteln (CDCI3) 
wird die Chiralitat am Phosphor durch intermolekulare Austauschsaktionen aufgehoben13), 
und cs erscheint ein einfaches Dublett fur  die CHz-Protonen. 

2. Additionsreuktionen: Zu einer benzolischen Losung von 0.5 mol 2 gibt man langsam die 
Pquivalente Menge elementaren Schwefel bzw. Selen bzw. eine Losung von Tctrachlor- 
o-benzochinon. Nach Abklingen der heftigen Reaktion wird noch 3 h unter RiickAuB gekocht 
und das Benzol i. Vak. abgczogen. 3 und 4 werden i. Olpumpenvak. destilliert, 5 wurde wegen 
Instabilitzt als Rohprodukt charaktcrisiert. 

6) L. Horner und K .  KIiipJel, Liebigs Ann. Chem. 591, 69 (1955). 
7 )  I;. Runzirez, Pure Appl. Chcm. 9, 337 (1964). 
8) M. Wieber und M. Schmidt, J. Organomet. Chem. 1, 22 (1963); 2, 129 (1964). 
9) M. Wieber und C. D. Fruhnig, J. Orgauomet. Chem. 8, 459 (1967). 

10) M. Wieber und B. Eichhorn, Monatsh. Chem. 99, 261 (1968). 
11) M. Wieber und W.  R. I-loos, Monatsh. Chem. 101, 776 (1970). 
12)  Y .  A .  Yukuhovich uiid V. A .  Ginsherg, Zh. Obshch. Khim. 22, 1534 (1952) [C. A. 47, 9254 

13) H .  Gula'white und D. G. Rowsell, J.  Phys. Chem. 72, 2666 (1968). 
(1953)l. 
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~Chlurmethyl)tnethylthiophosphinsuurechlorid (3)5) : Sdp. 104"C/13 Torr, Ausb. 83 %. 

Jahrg. 106 2736 

IH-NMR (CCI4): PCIT3 6 2.34 ppm (d, J ~ 13.5 Hz, 3H), PCH2CI 4.0 (m *), 2H). 
CzHsC12PS (162.0) Ber. C 14.8 EI 3.08 S 19.7 C1 43.5 

Gef. C 14.4 €I 2.92 S 19.5 (342.3 
Mo1.-Masse 154 (kryoskop. in Benzol) 

(C~ilurmethyl)tnethyiselenaphosphinsai~rechlorid (4) : Sdp. 34 - 36 "Cj0.01 Torr, Ausb. 
82%. ~ IH-NMR (CCI4): PCH3 8 2.57 ppm (d, J -= 13 Hz, 3H), PCH2CI 4.18 (m*), 2H). 

CzHjCIzPSe (209.9) Ber. C 11.4 H 2.38 C1 (hydrolisierb.) 16.6 C1 (ges.) 33.2 
GeE. C 11.3 H 2.76 C1 (hydrolisierb.) 16.7 CI (ges.) 32.5 
Mo1.-Masse 204 (kryoskop. in Benzol) 

2-ChIar-2-/cRlornierl~yl)-2-ri~etlz~.l-l,3,2-benzodioxu-A~-pkosphol (5) :  Zen-P.  65"C, Ausb. 
100;(,. - IH-NMR (CDCI3): PCH3 8 2.71 ppm (d, J == 14 Kz, 3K), PCH2CI 4.45 (m*), 2H). 

CsH5C1602P (376.8) Ber. C 25.4 H 1 .33  C1 56.5 
Gef. C 26.0 H 1.63 C1 55.5 
Mo1.-Massc 402 (kryoskop. in Benzol) 

3.  Suhstitutionsreak[ionen. 0.85 mol 2 werdcn mit 0.05 mol Triathylamin und 0.025 mol 
Toluol-3,4-dithiol bzw. u-Aminothiophenol bzw. Brenzcatechin in 50 ml Xylol 3 - 5  Tage 
unter RuckfluR und N2-Atmosphiire erhitzt. Nach Filtrieren des abgeschiedenen Triathyl- 
ammoniumchlorids wird das Losungsmittel abgezogen und der olige Ruckstand destillicrt. 

2,7-Dii~zethyl-2,3-dihydru-1,4,2-be~izodithi~phosphorin (6): Sdp. 96-100°C/0.01 Tom, Ausb. 
62%. - IH-NMR (CDCI,): PCH3 6 0.99 ppm (d, J = 8 Hz, 3 H), PCH2 3.0 (m, 2H), 7-CH3 
2.28 (5, 3H), 3 aromat. H 7.05 (m). 

CgHljPS2 (214.3) Ber. C 50.5 H 5.09 S 30.0 C1 ~ 

Gef. C 50.0 H 5.15 S 29.2 C1 
R.101.-Masse 21 1 (kryoskop. in Benzol) 

2-Methyl-3,4-dihydro-ZH-I,4,2-benzothiazaphosp.phorin (7): Sdp. 98 - 101 "Cj0.01 Torr., 
Ausb. 68%. ~ IH-NMR (CDCI3): PCH3 S 1 . 1  ppm (d, J = 7.2 Hz, 3 H), PCH2 3.57 (d, 2H), 
4 aromat. H 6.8 (m). 

CsHl&E" (183.2) Ber. C 52.5 H 5.46 N 7.65 C1 ~ 

Gcf. C 52.8 H 5.38 N 6.9 C1 ~ 

Mol.-Masse 191 (kryoskop. in Benzol) 

Bei der Umsetzung mit Brenzcatechin destillierte beim Sdp. 103"C/0.01 Torr etwa 5 0 x  
des Kohprodnkts. Diese Verbindung wurde durch Analysen und IH-NMR-Spektren als 
Z-Methyl-2,LI'-spirobi~I,3,2-benzudioxa--hs-phosphol~ 11) (12) identifiziert. 

4. Umsetzung Yon 6 und 7 nzit Schwefel und Selen: Die Rcaktion wird wie unter 2. durch- 
gefuhrt. 8 ist identisch mit der von uns bereits beschriebenen Substanzlo). 

2,7-Dinzefhyl-2,3-dihydro-1,4,2-benzodit~~ia~~o~phorin-P-se~enid (9): Sdp. 180-- 183 'Cj0.0 1 
Torr., Schmp. 58 -6O"C, Ausb. 92 %. ~ IH-NMR (CDC13): PCH3 S 2.3 ppm (d, J = 12 Hz, 
3H), PCH2 3.49 (ni, 2H), 3 aromat. H 7.3 (m), 7-CH3 2.32 (s, 3H). 

CsHllPSzSe (293.3) Ber. C 36.9 H 3.76 Se 27 
Gef. C 37.4 H 4.34 Se 25.4 
MoL-Masse 301 (kryoskop. in Renzol) 

* )  Das Multiplett entsteht wie bei 2 aufgrund der Nachbarschaft zum Chiralitatszentrum. 
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2-Methyl-3,4-dihydru-2H-l,4,2-benzothi~izuphosphorin- P-sulfid (10) : Schmp. 80 -82"C, 
Ausb. 85%.  - 1H-NMR (CDCI3): PCH, 8 2.12 ppm (d, J = 12 Hz. 3H), PCH2 3.74 (m), 
4 aromat. H 6.9 (m). 

C8HloNPSz (215.3) Ber. C 43.6 H 4.65 N 6.5 S 29.7 
Gef. c'43.2 H 4.83 N 6.0 S 29.9 
Mol -Masse 209 (kryoskop. in Benzol) 

Aufgrund dieses Spektrums sowie der jodometrischen Hestimniung des Hydrolyseprodukts 
der Substanz wird der Verbindung die Struktur 10 (Isomeres iu einer bereits friiher beschrie- 
benen Verbindung '0)) zugeordnet. 

2-Methyl-3,4-dihydr~-2H-l,4.2-benzoth~uzaphosphorin-P-selenid (11) : Schmp. 108 ~ 1 1 O"C, 
Ausb. 82%. - IH-NMR (CDC13): PCH3 8 2.27 ppm (d, J = 12 Hz, 3H), PCH2 4.06 (m), 
4 aromat. H 7.00 (in). 

CgHloNPSSe (262.2) Ber. C 36.7 H 3.82 N 5.35 
Gef. C 36.3 H 4.11 N 5.17 
Mol.-Masse 251 (kryoskop. in Bcnzol) 
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