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FUNKTIONELLE
_ TRIMETHYLPHOSPHINDERIVATE
16. Uber die Reaktion von Tertiaren Phosphinen mit
Methylendihalogeniden'

HANS H. KARSCH

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen,
Lichtenbergstr. 4, D-8046 Garching

(Received August 4, 1981 in final form September 21, 1981)

The reaction of PMe; with CH:X; (X = Cl, Br) has been examined. In alcohol (ROH), [Me,P}X, Me;PO
and RX (from [Me;POR]X as an isolable intermediate) are formed. The first reaction step produces
[Me;PCH:X]}X, which may be isolated in the absence of alcohol and for X = Cl only. For X = Br (in
benzene solution), also an ylidic salt is obtained ([Me; PCHPMe;]X), which confirms the suggestion of an
vlidic intermediate (Me;PCH;) in the above reaction.

Die Reaktion von PMe; mit CH,X; (X = CI, Br) wurde untersucht. In Alkohol (ROH) werden [Me4P]X,
Me;:PO und RX (aus [Me;POR]X als isolierbare Zwischenstufe) gebildet. Im ersten Reaktionsschritt er-
folgt Quaternierung von PMe; zu [Me;PCH:X]X, welches nur in Abwesenheit von Alkohol und mit
X = Cl isolierbar ist. Mit X = Br (in Benzol) wird auch ein ylidisches Salz, [Me;PCHPMe;]X erhalten,
was die Annahme einer ylidischen Zwischenstufe in obiger Reaktion stiitzt.

Viele Reaktionen mit tertidren Alkylphosphinen und deren Metallkomplexen
werden in Methylenchlorid durchgefiihrt. Ob und wie diese beiden Komponenten
aber selbst miteinander reagieren, wurde dabei u.W. nie beriicksichtigt.” Dagegen
ist die Reaktion von tertidiren Phosphinen mit CCls gut untersucht.* Auf die Pro-
blematik aufmerksam wurden wir durch den Verlauf der bereits frither mitgeteilten
Reaktion (GI. 1).}

0
[ I I
Me;PCH,PMe; + CH;Br; ~2% Me,PCH;PMe; + [Me;PCH;PMe;]Br

+ [Me;sPCH,PMe,]Br + [Me;PCH,PMe;1Br, (1)
Dieses liberraschende Ergebnis konnten wir mit PMe; bestitigen (Gl. 2).°
PMe; + CH;Br; ;“2%”? [MesP]Br + Me;PO 2

Auch fur weitere Untersuchungen haben wir PMe; als “Modellphosphin” gewahit.
Wird die Reaktion nicht in Alkohol ausgefiihrt, sondern erst nach Beendigung
der Reaktion mit Alkohol aufgearbeitet, findet man Produkte gem. Gl. 3.

PMe; + CH; X2 —— [MesP]X + Me;PO + [Me;PCH;PMe;jX, 3)

X = Cl, Br: Bombenrohr, + 90°C
X = Br: Ether, + 35°C°

217
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DAS SYSTEM PMge/CH,X./ROH

Als erste Zwischenstufe der Reaktion kann [Me;PCH:X]1X vermutet werden. Ein
**Addukt’ MesP« CH,Cl; ist in der Literatur gelegentlich, vor allem in Zusammen-
hang mit der Zersetzung von PMe;-Komplexen in CH,Cl;-Losung, postuliert,” u. W.
ist [MesPCH,CI]Cl 1, dabei jedoch nie wirklich nachgewiesen (d.h. ndher charakte-
risiert) worden. Wir haben kiirzlich Gber die unabhingige Darstellung von 1 be-
richtet.! Durch die Einbeziehung von 1 und auch von CD;OD und C;HsOH als Lé-
sungsmittel werden detailierte Schlufifolgerungen iiber den Ablauf moglich.
Die Reaktionen sind in Gln. 4a und 4b zusammengefa8t.

Me;sP 4+ CH,;Br; + MeOH —— Me; PO + [Me P]Br

MesP + CD;Cl; + CD;0D —— Me;PO + [Mes(D:C)PIC (4a)

Me;P + CH;Br; + EtOH  —— [Me.PIBr + [Me;POEt]Br

2a [—EIBF

Me:PO
[Me;PCH,CHICI + PMe; + MeOH —— Me;PO + [Me,P]ICI
[Me;PCH,CIJCl + PMe; + EtOH —— [Me(P]Cl + {Me; POEL]CI (4b)
1 2b 1—&0
Me;PO

Die Tetramethylphosphosphoniumsalze kristallisieren aus Methanol als Solvate.

Der gleichartige Verlauf von (4a) und (4b) zeigt, daBl 1 tatsidchlich eine (unter
diesen Bedingungen weder faBbare noch spektroskopisch nachweisbare) Zwischen-
stufe der Reaktion darstellt. Der Nachweis und die Isolierung von [Me;POE1]X, 2
sowie C;H;X geben darliber hinaus den entscheidenden Hinweis auf den Reakti-
onsverlauf in Alkohol (Schema 1).

PMC; + CH;Xz

[MesPCH,X]X
PMe,

Mej;P:CHz + MC3PX2

ROH

[MesP]X + [Me;POR]X

l——~ Me;PO + RX

SCHEMA | Verlauf der Reaktion von PMe; mit CH;X; in ROH. (Nachgewiesene Spezies sind
unterstrichen)

Das Salz 2 hat offensichtlich gegenliber [Me;POMe]X—dieses war nicht nachzu-
weisen—eine erhohte. Stabilitit. In Losung zerféllt es langsam irreversibel in Me; PO
und EtX, jedoch ist der Feststoff selbst thermisch recht stabil (2a libersteht vierjah-
riges Lagern bei Raumtemperatur teilweise unzersetzt). Beispicle fiir stabile Salze
dieser Art, die als nicht faBbare Zwischenstufe in der “Arbuzov’-Reaktion eine ent-
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scheidende Rolle spielen, sind selten und werden erst in jiingster Zeit intensiver un-
tersucht.” Reaktion (4) stellt einen neuen Weg zu dieser Verbindungsklasse dar. Die
Halogenide vereinen dabei sowohl salzartige (entsprechend den vierbindigen Phos-
phoniumsalzen) als auch kovalente (entsprechend den flinfbindigen Phosphoranen)
Eigenschaften”'® und sind deshalb als Grenzfille zwischen diesen ‘‘extremen”
Beschreibungen pentavalenter Phosphorverbindungen von hohem Interesse. Mit 2
vergleichbare Alkyl-/Alkoxy phosphomumhalogemde wurden bel tiefer Tempe-
ratur dargestellt,'” mit komplexen Anionen sind sie relativ stabil.® Auf Zusatz von
lodid zersetzen sich aber auch diese Salze rasch zu Phosphinoxid und Alkyliodid.”
Ebenso kann auch als wohlbekannt gelten, daf die Reaktion von R;PX; mit R°OH
iiber eine Zwischenstufe [R;POR’] [X—HX] zu R;PO, R’X und HX fiihrt."" Somit
bildet die Identifizierung von 2 den entscheidenden Hinweis auf die in Alkohol na-
tirlich nicht isolierbaren Zwischenstufen Me;PX; und Me;PCH; (durch Abfangen
von HX) nach Schema 1. (Das Phosphorylid Me;PCH, tritt aber unter diesen Be-
dingungen sicherlich nie wirklich “frei” auf, denkbar ist ein Reaktionsablauf *im
Losungsmittetkafig™.)

Die unterschiedliche Stabilitat der Methoxy—und Ethoxy—trimethylphosphoni-
umsalze ist auch fiir eine unterschiedliche Gesamt-stéchiometrie der Reaktion ver-
antwortlich (Gin. 5a und 5b).

3 PMe; + CH:X; + MeOH —— 2[MesP}1X + Me;PO (5a)
2 PMe; + CH;X; + EtOH —— [MesP]X + Me;PO + EtX (5b)

Wihrend im ersten Fall (5a) das entstehende MeBr mit PMe; weitgehend weiterrea-
giert, falit im Fall (5b) das meiste EtBr erst wihrend bzw. nach der Aufarbeitung an
und entgeht so einer Folgereaktion.

DAS SYSTEM PMe/CH,X;

Zu klaren war weiter, ob 1 sich nicht tatsidchlich als Zwischenstufe auch wahrend
der Reaktion nachweisen 1afit. Dies gelingt in alkoholischen Losungen nicht. Wir
fanden jetzt, daB bei der sehr langsam verlaufenden Reaktion von PMes mit Methy-
lenchlorid unter Normalbedingungen aber tatsachlich 1 in reiner Form erhalten
wird (GI. 6). Es kristallisiert im Verlaufe mehrerer Tage bis Wochen aus der Losung
aus.

PM€3 + CHzClz i [MC;PCHzCI]Cl (6)
1

Bei der wesentlich schnelleren Reaktion mit CH;Br; 1Bt sich eine solche Zwischen-
stufe nicht nachweisen. Dessen Reaktionsweise kann jedoch die noch offenen Fra-
gen klaren, wie z.B. die Frage nach der Herkunft von [Me;PCH,PMe;]X; nach G
(3) und den tatsidchlichen Nachweis einer ylidischen Zwischenstufe. Dies war wiin-
schenswert, da ihr Auftreten sicherlich das tiberraschendste Moment in der Reakti-
onsfolge nach Schema 1 darstellt. (Trialkylmethylenphosphorane werden gewdohn-
lich nur unter streng aprotischen Bedingungen mit starken Basen gebildet.) Die
Bildung von Me;P=CH; aus PMC3 und CH,X; konnte bisher nur am komplexen
Metallzentrum beobachtet werden."

Fiir das schon erwahnte System R;P/CCl, wurde eine ylidische Zwischenstufe
aber nachgewiesen.*
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In Abwesenheit von Alkohol reagiert Trimethylphosphin mit Methylendibromid
in Benzol gem. Gl. 7.

4 PMe; + 2 CH,Br; £§:—“> {MesP]1Br + [Me;PCHPMe;]Br + Me;PBr,
3
(+ [Me;PCH,PMe;]Br; + [Me3PH]Br + MesPO) (7)
4
[Me;PCHPMe;])X-Salze sind bereits friiher dargestellt und charakterisiert worden >"
ihre Identifizierung gelingt deshalb leicht. Es 1aBt sich damit also tatsichlich eine

ylidische Zwischenstufe fassen. Beim Aufarbeiten mit Alkohol—wie z.B. in der
Reaktion gemidf} Gl. 3~findet aber eine Weiterreaktion (Gl. 8) statt:

[Me;PCHPMe;]Br + Me;PBr; + MeOH —— [Me;PCH,PMe;)Br; + MeBr + Me; PO (8)
4
4 und Me;PO werden auch zusammen mit [Me;PH]Br auf Kosten von 3 und
Me;PBr; gebildet, wenn Feuchtigkeit nicht rigoros ausgeschlossen wird.

Fiir die Bildung von 3 (neben [Me4P]Br) kann eine Reaktion nach Glin. 9a und 9b
verantwortlich gemacht werden, wie unabhingig gezeigt werden kann:

Me;PCH; + Me3;PBr; —— [Me3;PCH,PMe;]Br; (9a)
4 1M61PCH1
[Me;PCHPMe;]Br + [Me,P]Br (9b)
3

ODb 4 in der Reaktion nach Gl. 7 ausschlieBllich aus einer nicht vollstindigen Reak-
tion nach Gl. 9 oder daneben z.T. aus einer mdglichen Reaktion nach Gl. 10
stammt (oder nur durch Feuchtigkeitsspuren—s.o.—gebildet wird), mul} zwar offen
bleiben, die Bildung von 3 ist aber nur mit einem Ablauf gem. Gl. 9 zu erkliren."

[MesPCH,Br]Br + PMe; —— [Me;PCH;PMe;]Br; (10)
4 .

Die Reaktion nach Gl. 10 entspricht der bekannten Umsetzung von P(C¢Hs)s mit
CH,Br, (GI. 11)."

2 P(C¢Hs)s + CH;Br, — [(CsHs)sPCH;P(CsHjs)3]Br; (1)

Insgesamt kann man sich den Reaktionsverlauf nach Schema 2 verstindlich
machen.
Fur weitere (denkbare) Zwischenstufen war kein direkter Hinweis zu erhalten. Das
Zwischenprodukt [Me;PCH,Br]Br reagiert mit PMe; in Benzol offensichtlich
rascher weiter als CH,Br; selbst, denn es 1aBt sich auch nicht als Reaktionsprodukt
nachweisen, wenn noch iiberschiissiges CH,Br; in der Losung vorhanden ist.

Die Griinde fiir den unterschiedlichen Verlauf der Reaktionen

a. PMe; + CH,Cl; oder CH;Br; in ROH (Schema 1)

b. PMe; + CH,Cl; unter Normalbedingungen (G!. 6)

c. PMe; + CH»Cl; im Bombenrohr (Gl. 3) und
PMe; + CH:Br; unter Normalbedingungen (Gin. 3 und 7), (Schema 2)
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PMC; + CH2X2

|

[Me;PCH,X]X
PMe;
—— MC3P:CH2 + M63PX2 """"""" ‘
"""""""""""""""""" ‘ H:0
;
MePIX
L [Me;PCH;PME;]X, [—”:?]_
Me;PO
+
[Me;PCHPMe; X [Me;PH]X
+
[Me,P]X

SCHEMA 2 Reaktion von PMe; + CH:X: (X = Br) in Benzol (Nachgewiesene Spezies sind
unterstrichen)

sind offensichtlich in der erleichterten Mobilisierung des Halogenidions in den
Fillen a und ¢ zu suchen, die einen Angriff eines weiteren PMe;-Molekiils auf die
Zwischenstufe [Me;PCH2X]X begiinstigt. Damit sind fiir den Reaktionsverlauf 1.6-
sungsmittel, Temperatur (Druck), Feuchtigkeitsgehalt sowie die Natur des Haloge-
nidions (Chlorid oder Bromid) von entscheidender Bedeutung. Die Reaktionsfolge
nach Schema I und 2 erklirt die gefundenen Produkte auf einfache Weise und weist
Parallelen auf zu den Vorstellungen von Appel ef al. liber die Reaktionen von ter-
tidren Phosphinen mit CCls.* Diese Basis kann nun erweitert und die Abhéingigkeit
von verschiedenen Parametern weiter verdeutlicht werden.'®

DANK

Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise unterstiitzt von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Arbeitsoperationen wurden unter Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit vorgenommen. Losungs-
mittel und Geréte waren entsprechend vorbehandelt.

Zur Identifizierung der Reaktionsprodukte wurden neben den Elementaranalysen vor allem die NMR-
Spektren ("H: Jeol C-60, FX-60; *>'P: Bruker HX-90) der Proben mit denen von (nach Literaturmethoden
dargestellten) Vergleichssubstanzen und deren Literaturwerten verglichen (Tabelle 1). Zusitzlich wurden
Mischungsspektren (Probe/Vergleichssubstanz) aufgenommen. Daneben wurde durch direkten Vergleich
der IR-Spektren (Perkin-Elmer 577} mit denen der Vergleichssubstanzen die Identitdt iberpriift.

Die aus alkoholischen Losungen als Solvate anfallenden Phosphoniumsalze [R(P]X werden 12
Stunden bei 100°C/107* Torr getrocknet und anschlieBend aus CH,Cl; umkristallisiert. Die Ausbeuten
bezichen sich auf diese gereinigten Substanzen (Tabelle 11).
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TABELLE T1

Ansitze und Ausbeuten® der beschriebenen Reaktionen®

PMe; CH,X: ROH  [MePJX Me;PO [MesPCH:PMes]X;
GlL3 X=CLR=Me 50g 31g 50ml 18g(22% 13g(1%) 2.3 g (28%)
Gl.4a X=CILLR=Me 15g 19¢g 10ml  1.5g(59%) 0.6g(33%) —
X=CLR=Me 15g 19g 10oml? 15g(59%)° 0.6g(33%) —
X=Br,R=Me 15g 39¢g 10ml 2.1g(61%) 0.6g(33%) -
X=Br,R=Et 15g 39g 20ml 15g(44%) —f -
Gl.5a X=CLR=Me 15g 085g 10ml 15g(59%) 0.6g(33%) —
X=Br,R=Me 15g 195g 10ml 20g(58%) 0.6g (33%) -
GlL.5%b X=CLR=E 15g 085g 1i0ml I.1g(43%) 0.8 g (43%) —
X=Br,R=Et 15g 195g 10ml 15g(44%) 0.9 g (49%) -_—
Gl.8 X=Br,R=Me 20g 26g 20ml 06g(13%) 0.3g(12%) 1.1 g (13%)

*bezogen auf eingesetztes PMe;.
Da in den Reaktionen nach Gln. 4b und 7 nicht weiter aufgetrennte Gemische anfallen, wurde deren
Ausbeute nicht bestimmt. Reaktionen nach Gln. 6 und 9 siche Text.
“CD:Cl,.
‘CD;0D.
¢[Me;P(CD3)ICL
tprimiir Bildung von 2a, davon (nahezu) rein isoliert: 0.4 g (10%).

Reakiion nach Gl. 3:

5 g PMe; und 3.1 g CH:Cl, werden in geschlossenem Rohr 2 Tage auf 90°C erhitzt, Der entstandene weifle
Feststoff wird in warmem Methano! geldst. Durch Zugabe von CH,Cl, fallt ein weiler Niederschlag aus,
[Me;PCH,PMes]Cly, 2.3 g (28%) (NMR).

Die Mutterlauge wird i. Vak. zur Trockene gebracht, der Riickstand bet 50°C/0.1 Torr sublimiert:
farblose Kristalle, Me;PQO, 1.3 g (21%), (IR NMR). Der Sublimationsriickstand wird in CH2Cl, geidst,
die Losung filtriert und eingedampft. Der Riickstand wird NMR-spektroskopisch als [MesPJCl identifi-
ziert, 1.8 g (22%). Eine entsprechende Reaktionsfilhrung mit CH;Br; filhrt zu analogen Ergebnissen,
ebenso eine Reaktion von PMe; und CH;Br; in Ether unter Riickflufl (8 h) (s. auch Lit.%).

Reaktionen nach Gin. 4 und 5.

Aquimolare Mengen (4a) bzw. stochiometrische Mengen nach (5a), (5b) an PMe; und CH,Br; (bzw.
CH,Cl; o. CD:Cly) werden in wenig Alkohol 2 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen.

Aus CH;O0H (CD;OD) wachsen groBe Kristalle, die sich als [MesP]Cl, [MesP]Br bzw. als
[Me;P(CD;)]Cl identifizieren lassen (IR, NMR). Die Restlosung wird zur Trockene gebracht, der Rick-
stand enthdlt Tetramethylphosphoniumsalz und Me;PO. Dieses wird absublimiert, der Riickstand wird
mit der kristallinen Fraktion vereinigt und wie oben beschrieben gereinigt.

Bei entsprechender Reaktionsfilhrung in C;HsOH (Reaktionszeit: 1 Tag)*’ wird {MesP]Br erst durch
langsames Abkihlen, dann durch Einengen, Zugabe von wenig CH;Cl, und weiterem Abkiihlen weitge-
hend auskristaliisiert (das Produkt ist mit etwas 2a und Me;PO verunreinigt; beide kénnen durch Er-
wirmen in CHCl3-Losung und anschlieBendem Abziehen des Losungsmiitels sowie Absublimieren des
Me;PO 1. Vak. entfernt werden). Die Mutterlauge der [MesP]}Br-Kristallisation wird i. Vak. zur Trockene
gebracht. Mit CH,Cl; wird aus dem Riickstand durch fraktionierte Kristallisation ein farbloser Feststoff
isoliert, der nur noch geringe Mengen an [Me,P]Br sowie etwas Me;PO als Verunreinigung enthalt. Letz-
teres wird i. Vak. (50°C/10™ Torr) entfernt. NMR (CDCl;. +25°C, TMS int. bzw. H;PO, ext., 8 in ppm,
Jin Hz):

"H: 8PCH; + 3.23 d (CJ(PCH) = 14.1); 6POCH. + 5.23 “quin™ (J(POCH) = 7.2; *J(HCCH) = 7.2;
SPOCCH; + 2.11 d«t (‘J(POCCH) = 0.6, *J(HCCH) = 7.2)

{'H} — *'P; 6P + 94.2
C:H,sBrOP (201.0) Ber. C 29.87 H 7.02 Gef. C 30.08 H 7.18

2a zerfallt in CDCl; langsam (schnell beim Erwiarmen) in Me;PO und EtBr, was sich NMR-spektrosko-
pisch gut verfolgen 1a8t. Stéchiometrische Ansidtze nach Gl. 5 liefern—bei entsprechender Aufarbei-
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tung—die berechneten Mengen an Phosphoniumsalz bzw. Me;PO, im Falle Gl. 5b erst nach langerem
Erwdrmen der Reaktionsiosung (Zersetzung von 2).

Stochiometrische Ansdtze nach Gl. 4b liefern nach 4 Tagen Reaktionszeit und anschlieBendem Abzie-
hen des Alkohols ROH i. Vak. farblose Festkérper, die nach den NMR-Spektren in CDCl; aus 1, Me;PO
und [Me,P]Cl (R = CHj;) bzw. 1, MesPO, [MesP]Cl und [Me;POEL]CI (R = C;Hs) bestehen.

Reaktion nach Gl. 6:

Aus einer Losung von lg PMe; in 10ml CH,Cl; scheiden sich langsam farblose Kristalle ab. Diese sind
reines 1, identisch mit Produkten nach Lit.' (NMR, IR). Nach 8 Wochen (+25°C) ist die Umsetzung
weitgehend beendet, die Ausbeute nach Entfernen des Losungsmittels nahezu quantitativ.

Reaktionen nach Gin. 7 und 8:

Aus dem in 14 Tagen aus 2g PMe; und 2.6g CH,Br; in (rigoros getrocknetem) Benzol ausfallenden Nie-
derschlag (2.7g)—die Mutterlauge enthélt noch unumgesetztes PMe; und CH:Br,—werden (kleine Men-
gen) [Me;PH]Br und Me; PO (IR, NMR) absublimiert. Der Sublimationsriickstand wird in CHCl; gel6st,
wobei MesPBr: und [Me; PCH,PMe;]Bra—diese werden nach Losen in CD;0OD bzw. CF;COOH NMR-
spektroskopisch identifiziert (Me;PBr; als Me;PO)—zuriickbleiben. Das CHCl;-Filtrat wird 1. Vak. ein-
gedampft, der Riickstand als {MesP]Br und [Me;PCHPMe;]Br (+ wenig Me;PO) identifiziert (NMR).
Der Anteil an Me;PO, [Me;PH]Br und [Me;PCH;PMe;]Br; steigt, wenn weniger trockenes Benzol ver-
wendet wird. Ohne Ldsungsmittel oder in CH3;CN bzw. Ether konnte {Me; PCHPMe;}Br nicht in allen
Fillen nachgewiesen werden, die Ergebnisse hiangen offensichtlich stark von Temperatur, Losungsmittel
und Trocknungsgrad (auch von PMe;, CH;Br;) ab. Ebenso enthilt man beim Aufarbeiten mit Methanol
als Losungsmittel nur 4, Me;PO und [Me4P]Br als feste Reaktionsprodukte, die wie bei Reaktion (3) ge-
trennt und nachgewiesen werden (Gl. 8).

Reaktion nach Gl. 9:

0.59 g Me;PBr in 20 ml THF werden mit 0.5 g Me;PCH, versetzt und 14 Tage geriihrt. Nach Abzichen
des Losungsmittels und leichtfhichtigen Bestandteilen i. Vak. wird in CHCl; gelost. Es verbleibt ein
weifler Riickstand (0.6 g): [MesPCH;PMes}Br; und MeiPBr; (NMR in CD3OD bzw. CF3;COOH,
Me;PBr; als Me;PO; evtl. enthaltenes [Me;PCHPMe;]Br entgeht hier allerdings einer Identifizierung).
Das durch Abziehen des Losungsmittels erhaltene Feststoffgemisch (0.4 g) besteht aus [Me«P]Br, Me; PO
(durch H,O-Spuren) und {Me; PCHPMe;]Br (NMR in CDCl).

Eine analoge 14-tiagige Reaktion von [Me;PCH;PMe;]Br; in THF mit PMe; liefert dagegen nach ent-
sprechender Aufarbeitung kein [Me;PCHPMe;]Br,
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Bei der Aufarbeitung ist Erwdrmen der Losungen zu vermeiden, zweckmdBig wird bei +10°C
gearbeitet.



