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81. Uber Diarylchlorphosphine
von Th. Weil.
(13.11. 54.)

Fiir unsere Untersuchungen iiber phosphororganische Verbindun-
gen?') benotigten wir eine einfache Methode zur Darstellung von Dia-
rylchlorphosphinen.

In der Literatur sind folgende Methoden beschrieben, die indessen alle bereits von
phosphororganischen Verbindungen ausgehen, also iiber mehrere Stufen verlaufen.

1. Umsatz von Aryldichlorphosphinen mit den entsprechenden Diarylquecksilber-
verbindungen?),

R—PClL, +R,Hg —> R,PCl+RHgCl

Die nach dieser Methode gewonnenen Produkte sind von den vorhandenen Queck-
silberverbindungen nur schwer zu trennen.

2. Aus Aryldichlorphosphinen durch Pyrolyse?):
2 CH,PCl, —— (C;H,),PCl1+PCl,

Die praktische Anwendbarkeit dieser Reaktion ist auf die Phenylverbindung be-
schrankt, da bei Derivaten Isomerengemische entstehen.

3. Aus Triaryldichlorphosphinen durch Pyrolyset):
R,PCl, — R,PCl+ RCl

Bei der friiher beschriebenen®) Darstellung von Aryldichlorphosphinen aus Phenyl-
zinkehlorid und Phosphortrichlorid nach der Gleichumng

C,H,ZnCl+ PCl, ——> CGH,PCl,+ ZnCl,

hatten wir als Nebenprodukte aus einigen Ansiitzen kleinere Mengen von Diarylchlor-
phosphinen erhalten. Wir versuchten daher, durch Abénderung der Bedingungen die
Reaktion so zu leiten, dass die Bildung der Diarylchlorphosphine begiinstigt wird. Bei
langsamer Zugabe von PCl; zu Phenylzinkchlorid in der Kilte kann nun Diphenylchlor-
phosphin®) nach der Gleichung '

2 CH,ZnCl+ PCl, — > (C4Hj),PCl+22nCl,

in einer Ausbeute von ea. 209, d. Th. erhalten werden.

Die Reaktion ist nicht auf die Phenylverbindung besehrankt: ausgehend von p-Brom-
toluol erhielten wir Di-p-tolylechlorphosphin?) in 15-proz. Ausbeute.
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Die Hydrolyse der so erhaltenen Verbindungen fiihrte zu den entsprechenden Diaryl-
phosphonséuren, deren Eigenschaften mit den in der Literatur angegebenen!) {iberein-
stimmen.

Ich danke Herrn Prof. H. Erlenmeyer bestens fiir sein Interesse an dieser Arbeit,

Experimentelles. Zu Phenylzinkchlorid?), dargestellt aus 30 g Brombenzol,
lasst man im Laufe 1 Std. bei 0-15° 35 cm? PCl, in 50 cm?® Ather tropfen. Das Reaktions-
gemisch wird rasch durch eine Fritte abgesaugt und der Riickstand mit Ather gut nach-
gewaschen. (Aus diesem Riickstand lassen sich nach Hydrolyse mit NH,Cl-Lésung noch
einige Gramm Diphenylphosphonsiiure gewinnen.) Das vom Ather befreite Filtrat wird
im N,-Strom fraktioniert, wobei nach wenigen Gramm Phenyldichlorphosphin bei 178%/
12 mm 4,6 g (22%,) Diphenylchlorphosphin vom Brechungsindex n}) = 1,634 iibergehen.

Analog erhielten wir, ausgehend von 30 g p-Bromtoluol, 3,9 g (15% d. Th.) Di-p-
tolyl-chlorphosphin vom Sdp. 128-132°/0,1 mm resp. 147-150°/0,5 mm, n}) = 1,619,
dgpo = 1,159.

Zur Hydrolyse der Chlorphosphine wurde verdiinnte Salpetersiure verwendet; die
erhaltenen rohen Sduren wurden aus Alkohol-Wasser umkristallisiert.

Diphenylphosphonsiure: Smp. 191° (korr.). Das UV.-Spektrum?) zeigte die Maxima?)
(log ¢ in Klammern): 224 (4,17); 258 (3,03); 265 (3,11); 272 (3,02) mu.

Di-p-tolylphosphonsiure: Smp. 132°; das UV.-Sepktrum zeigte folgende Maxima
(log ¢ in Klammern): 231 (4,30); 263 (3,00); 273 (2,74) mu, sowie einen Wendepunkt bei
256 my (2,99).

SUMMARY.

The action of PCl; on arylzinkhalogenides in the cold gives diaryl-
chlorophosphines in reasonable yields.

Anstalt fiir anorganische Chemie der Universitdt Basel.
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Erratum.

Helv. 36, 1811 (1953), Abhandlung Nr. 224 von E. Urech, E. Tag-
mann, E. Sury und K. Hoffmann, Zeile 1 nach dem Reaktionsschema
I, lies: 2,6-Dioxo-1,2,3,6-tetrahydro-pyridine, anstatt: .... 4-tetra-
hydro-pyridine.





