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Eine fruhere Untersuchung 2 ,  fortsetzend konnten wir am Beispiel der Methylverbindungen bestatigen, daR 
Dialkylchlorphosphane mit tertiiren und sekundiren Phosphanen unter Bildung von Penta- und 
Tetraalkyldiphosphonium-chloriden ([P,R,]+CI ~ ~ [P,R,H]+CI -) reagieren, wahrend primare Phosphane 
polymere oder cyclische Phosphane (PR)" und Dialkylphosphonium-chloride [R,PH2]+CI- ergeben. 
Phosphan, PH,. wird in polymeres Phosphan (PH), umgewandelt. 

Reactions of Chlorodimethylphosphane with Trirnethylphosphane, Monomethylphosphane, and Phosphane 

Completing a previous investigation ", this paper gives evidence that dialkylchlorophosphanes generally 
react with tertiary and secondary phosphanes to yield penta- and tetraalkyldiphosphonium chlorides 
([P,R,]+CI-, [P,R,H]+CI-). whereas primary phosphanes give polymer or cyclic phosphanes (PR), and 
dialkylphosphonium chlorides [R,PH,]+CI-. Phosphane, PH,, is converted into polymer (PH),. 

Es ist bekannt, daR Chlordimethylphosphan, Me,PCI ( I ) ,  rnit tertiaren und sekundaren 
Phosphanen, PR, (R =C,H, ,  n-C,H,, n-C,H,, n-C,H,,) ' I ,  HPR, (R=CH,) ') ,  im 
Molverhaltnis 1 : 1 salzartige Verbindungen bildet. So entsteht z. B. mit Dimethylphosphan 
Tetramethyldiphosphonium-chlorid [Me,P - P(H)Me,]+CI-. (Ein entsprechendes Addukt 
bildet auch Chlordiphenylphosphan rnit PMe, Um das Verhalten samtlicher methylierter 
Phosphane sowie des Monophosphans selbst gegeniiber 1 kennenzulernen, wurde dieses 
zungchst rnit Trimethylphosphan (2) umgesetzt. Dabei entstand durch heftige Reaktion ein 
sublimierbarer Feststoff 3, der die Komponenten im Molverhaltnis 1 : 1 enthielt. Dessen 
Dampfdriicke wurden mittels eines Isoteniskopes von 80 bis 160 'C gemessen (vgl. Tab. 1). Die 
Beziehung zwischen Temperatur und Druck wird in diesem Bereich durch die Gleichung 
lg p = 11.024 - 361 7/T(pin Torr) beschrieben. Das IR-Spektrumdes Gases iiberdem Feststoff 
entspricht der Uberlagerung der Spektren von 1,) und 2 , )  und deutet somit auf eine 
vollstandige Dissoziation von 3 in seine Komponenten 1 und 2 beim Verdampfen. Unter 
Beriicksichtigung von KDi,,, = (p/2) ergeben sich fur die Dissoziationsenthalpie und 
-entropie von3die  Werte 138.5 kJ . mol- '  und 300 J . K - '  . mol- ' .  Der (fur Driickein bar) 
errechnete Entropiewert 1st rnit der Dissoziation von 3 in zwei Case bestens in Einklang. (Der 
Normwert fur die Bildung eines mols eines Gases aus 1 mol Feststoff ist 1 SO J . K -  . mol- '.) 
Die Tatsache, daR 3 nicht als Gasmolekiil bestandig ist, kann ebenso wie die Unloslichkeit in 
Diethylether als ein Kriterium dafiir angesehen werden, daR Pentamethyldiphosphonium- 
chlorid, [Me,P - PMe,]' CI -, vorliegt. Ein Vergleich rnit der Tetramethylverbindung (AWD,ss, 
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= 122.0 kJ . mol- ' ,  AS,,;,, = 304 J K - '  . mol - ' )2 )  zeigt, daB 3 wesentlich stahiler ist. Auf 
Grund der in der Reihe PH, + PMe, zunehmenden ,,Nucleophilie" ist dies verstiindlich. 

Tab. 1 .  Dampfdrucke iiber 3 (Temp. in C, p in Torr) 

Temp. 60 70 80 90 100 110 120 130 140 I 5 0  160 
p. gef. - - 6 12 20 40 67 I l l  185 300 470 
p. ber. 1.5 3 6 12 21 38 67 113 186 299 471 

Die Umsetzung von 1 rnit Methylphosphan, MePH, (4). ergab iiberraschenderweise nicht 
das erwartete Trimethyldiphosphonium-chlorid. Der erhaltene Feststoff konnte in eine 
verhaltnismiiBig leicht sublimierbare Substanz und in eine nicht fluchtige Komponente 
aufgetrennt werden. NMR- und IR-spektrometrische Untersuchungen charakterisierten die 
erste Verbindung als Dimethylphosphonium-chlorid ( 5 ) .  Das 31P-NMR-Spektrum des in 
Chloroform gelosten Ruckstandes zeigte ein verbreitertes Signal mit 6 = - 16.7 gegenuber 
85proz. H,PO,. D a  in diesem Bereich die Resonanzlinien der oligomeren Alkylphosphane zu 
finden sind, lag die Vermutung nahe, da13 es sich bei der Verbindung um ein polymeres 
Methylphosphan, (MeP), 6 ,  handelt. Tatsachlich wandelte sich 6 beim Erwiirmen auf 90'C in 
eine farblose Fliissigkeit um, die auch nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur fliissig blieb. 
'H- und 31P-NMR-Spektren (6, = 7.91, 6 ,  = - 16.7, bezogen auf H,PO,, ext.) sowie die 
kryoskopische Molmassebestimmung und ihr Massenspektrum charakterisierten die Flussig- 
keit als Pentamethylcyclopentaphosphan (7). 

H 
MePOH 

0 
10 

Im Hinblick darauf nicht unerwartet bildete 1 rnit Phosphan (8) auBer 5 den bekannten 
gelben polymeren Phosphorwasserstoff (PH), . Damit 1st im Falleder Umsetzungen rnit 4 und 8 
der Mechanismus von GI. (1) wahrscheinlich. 

1 + RPHz - [MezP-PHzR]+ Cl- - [MezP(H)-P(H)R]+ Cl- - 
1 4: R = M e  

8 : R - H  M e z P H  + RP(H)C1-[Me2PHz]+ Cl- + - (RP),  (1) 

9 5 

(Es ist bereits bekannt, dalj Chlormethylphosphan von basischen Stoffen zersetzt wird ').) 

Dem Fonds der Chemie danken wir fur Unterstutzung durch Gewahrung einer Forschungsbeihilfe, Herrn 
Dipl-Chem. H .  Heyer fur die sorgfiiltige Uberprufung der Dampfdruckmessungen, der Bayer AG,  
Leverkusen, fur die kostenlose Lieferung von Dichlormethylphosphan. 
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Experirnenteller Teil 
IR-Spektren: IR-10 Beckman. - 'H -  und 31P-NMR-Spektren: R 10 Perkin-Elmer. - Massenspektren: 

CH 4;UF Atlas-MAT. 
Simtliche priparativen Arbeiten und Umsetzungen mit den iuBerst toxischen, selbstentzundlichen und 

feuchtigkeitsempfindlichen Phosphanen wurden in geschlossenen Glasapparaturen mit Abschmelzkapilla- 
ren und Abbrechspitzen, diemittels eines Vakuumrohroffners nach Srock 8)zu offnen waren, durchgefuhrt. 
Fluchtige Substanzen konnten durch Kuhlen mittels flussigen Stickstoffs innerhalb der Apparaturen leicht 
transferiert werden. 1 und 2 wurden in Mengen von 0.5 his 1 .0 g in ,,Zerschlagampullen" abgefullt. Diese 
Versuchstechnik ist bereits ausfuhrlich von dem einen von uns beschrieben worden 'I. 

Chlordimrfhylphosphan ( I )  und zur Darstellung von 2 verwendetes Dimethylphosphuti (9) wurden wie 
fruher beschrieben hergestellt. 

Trirnrrhylphocphun (2) wurde nicht durch Umsetzen eines Phosphortrihalogenids mit einer Methyl- 
Grignard-Verbindung "I dargestellt, weil dieses sehr aufwendige Verfahren schlechte Ausbeuten liefert. 
sondern durch Methylieren von 9. Die Apparatur bestand aus einem VakuumkondensationsgefaB mit 
aufgesetztem Tropftrichter, zwei hintereinander geschalteten U-Rohren und einem VorratsgefiB fur 2 mit 
einem Quickfit-Rotatlo@-Hahn. Nach sorgfiltiger Evakuierung wurden 2.0g (14.1 mmol) Methyliodid in 
das mit flussigem Stickstoff gekuhlte ReaktionsgefiB kondensiert. In einem ebenfalls an die Hochvakuum- 
apparatur angeschlossenen .,Zerschlagl-ohr" wurde eine Ampulle mit 695 mg (1 1.2 qmol )  9 zertrummert 
und der Inhalt auf den Reaktionspartner aufgefroren. Kurz nach Entfernung der Kuhlung begann eine 
lebhafte Reaktion, bei der sich als farbloser Feststoff TrirnrthylphosphoJiiurn-iodid bildete. Nach dem 
Abkondensieren des uberschussigen Methylierungsmittels konnte langsam konz. Natronlauge zugetropft 
werden. Dabei entwickelte sich sofort das gewunschte 2 Mit Hilfe eines angeschloasenen Manometers 
konnte die Tropfgeschwindigkeit der Lauge so einreguliert werden. daO der Druck nicht uber 200 Torr stieg. 
Zur Befreiung von Wasserspuren wurde das Produkt durch die beiden auf -50'C gekiihlten U-Rohre 
geleitet und in dem VorratsgefiB aufgefangen. Der Dampfdruck 159 Torr ''I bei 0 C sowie ein IR-Spektrum 
zeigten. daI3 2 als reine Verbindung entstanden war. 

Mrrhylpho,sphuti (4) wurde ebenfalls nicht nach Literaturangaben 31, sondern bequemer durch 
Disproportionierung von Methylphosphinsiure (10) gewonnen (3  MeP(H)O,H + 4  + 2 MePO,H,). Die 
Reaktion verlief im Gegensatz zur thermischen Zersetzung der (Chlormethy1)phosphonigen SBure 'I leicht 
kontrollierbar. 

11.3 g (96.5 mmol) Dichlormethylphosphan und 5 g Wasser wurden in einem Kolbchen ausgefroren. das 
ein Magnetruhrstibchen enthielt. und auf das ein kleiner RuckfluBkuhler aufgesetzt war. Kurz nach dem 
Auftauen entwickelte sich heftig Chlorwasserstoff. der in einein mit Wasser beschickten Kondensationsgefin 
aufgefangen wurde. (Die NaOH-Titration ergah. daB die erwarteten 183 mmol HCI entstanden waren.) lm 
ReaktionsgefBB verblieb eine schwer fluchtige Flussigkeit, die zur Entfernung vorhandener Spuren von HCI 
und Wasser bei 50°C 3 h langentgast wurde. Das 'H- und das "P-NMR-Spektrumeiner Probezeigten. daB 
tatsichlich 10 entstanden war. 

Obwohl IOalssehrstabil beschrieben wordenist 14), konntedieVerbindungbei 180'C (Badtemp.)zersetzt 
werden. (Hierbei wurde die Wasserkuhlung eingeschaltet, magnetisch geruhrt und der Druckanstieg mittels 
eines Manometers beobachtet.) Das entstandene Produkt wurde in einem Kondensationsgefin ausgefroren 
und anhand seiner IR-, NMR- und Massenspektren als 4 identifiziert. 

Pliospliuri (8) wurde durch Zersetzen von Phosphonium-iodid ' 

Die beschriebenen Umsefzunget i  wurden durch Einkondensieren der fluchtigen Ausgangsprodukte in ein 
gemeinsames ReaktionsgefaB (Ampulle mit Abbrechspitze) bewirkt. 0.592g (6.14mmol) 1 und 0.645 g 
(8.48 mmol) 2 ergaben 1.055 g (her. 1.060 g) 3.0.1 78 g (2.30 mmol) 2 konnten zuruckgewonnen werden. Mit 
0.086g(1.79mmol)4hildeten0.175 g(1.82mmol) 1 nach4tigigemVerweilen bei 50"C0.172g(ber. 0.176g) 
5 und 0.081 g (ber. 0.082g) 7. 

mit Kalilauge gewonnen. 
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Signifikante IR-Banden des Dampfes von 3 und Zuteilung zu 1 bzw. 2: 1440.1425,1306.936,717cm-' 

70-eV-Massenspektrumvon7: M +  m/e=230(100%, ber. furC,H,,P,),215(54.2, C,H,,P,), 184(30.5, 
(von 1). 1422, 1414. 1408, 870. 864, 6x0, 485cm- '  (von 2). 

C,H12P,). 123 (76.5. C,H,P3). 61 (38.2, C,H,P). 
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