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ZUR KENNTNIS DER 
ORGANOPHOSPHORVERBINDUNGEN, XXI' 

Darstellung von Organobromphosphanen aus 
RPCl und R PCl durch Halogenaustausch 

AXEL HINKE' und WILHELM KUCHEN* 

Institut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie I der 
Universitat Diisseldorf, Uniuersitatsstr. 1, 0-4000 Diisseldorf 

(Received November 2, 1982) 

Several methods for the preparation of organobromophosphanes from RPCI, and R,PCI by halogen 
exchange are described. In case of aryl compounds optimal results are obtained by equilibration of the 
chlorophosphanes with PBr, followed by distillation or crystallization, while gaseous HBr proved to be 
most efficient for converting the alkyl phosphanes. The isomeric composition of X-C6H4PC17 (X = 
F, C1, Br, CH30, (CH3),N) obtained by Friedel-Crafts reaction is investigated by 3'P-NMR. Pure 
p-Cl-C6H4PBrz and p-Br-C6H4PBr, can be isolated from the isomeric mixture by crystallization. 

Verschiedene Methoden zur Darstellung von Organobromphosphanen aus RPCl und R PCl durch 
Halogenaustausch werden beschrieben. Im Falle der Arylverbindungen liefert die Aquilibrierung der 
Chlorphosphane mit PBr, bei anschlieRender Destillation oder Kristallisation die besten Ergebnisse, 
warend die Umwandlung der Alkylphosphane zweckm;iBigerweise mit Bromwasserstoffgas erfolgt. Die 
isomere Zusammensetzung der durch Friedel-Crafts-Synthese hergestellten Verbindungen X-C, H, PCI , 
(X = F, C1, Br, CH,O, (CH3),N) wird 3'P-NMR-spektroskopisch untersucht. Reines p-Cl-c6H4PBrz 
und p-Br-C,H,PBr, kann aus den Isomerengemischen durch Umkristallisieren gewonnen werden. 

Zur Darstellung von Organocyclophosphanen und Tetraorganodiphosphanen durch 
Dehalogenierung von R,PX,-, (X = Cl, Br; n = 1,2) mit Magnesium verwendet 
man zweckmlU3igerweise die Br~mphosphane.~ Bei der partiellen Dehalogenierung 
von Aryldibromphosphanen in Ether/Benzol erhalt man in glatter Reaktion 1,2- 
Diaryl- 1,2-dibromdipho~phane,~~~ die aus der hierbei entstehenden Reaktionslosung 
(MgBr, bleibt im Gegensatz zu MgCl, in Losung!) meist als schwerstlosliche 
Komponenten in reiner Form ausfallen. Bei diesen Umsetzungen erweist sich u.a. 
die groBere Reaktivitat der Phosphor-Brom-Bindung als vorteilhaft. So gelang es z.B. 
nicht, Dichlorcyclohexylphosphan mit Magnesium in THF zu dehalogenieren,' 
wfirend n i t  dem entsprechenden Bromphosphan in guter Ausbeute (C,H, , P)4 
entsteht.' 

Will man, wie von uns beabsichtigt, dariiber hinaus auch koordinierte Halo- 
genphosphane dehalogenieren, so ist die Verwendung der Bromphosphane erst recht 
angezeigt. Denn erfahrungsgemiU3 ist die Reaktivitat komplexgebundener Phosphane 
deutlich geringer als die der freien Liganden.2,6-8 

Fur unsere Untersuchungen galt es nun, eine Reihe von Organobromphosphanen 
moglichst einfach und in guter Ausbeute herzustellen. 

Darstellungsweisen fur R,PBr,-, ( n  = 1 ,  2 )  

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Bromphosphane verwendeten wir die 
praparativ leichter zughglichen' bzw. im Handel erhatlichen entsprechenden 
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94 A. HINKE UND W. KUCHEN 

Chlorverbindungen. Zur Umwandlung wandten wir die folgenden drei Verfahren an, 
deren ZweckmiIBigkeit jeweils von der Art des Substituenten R abhing: 

1. Aquilibrierung des Chlorphosphans mit PBr, gems 

PCl , 3 - n  3 - n  PBr, s R,PBr,-, + - 3 R,PCl,-, + 7 
und destillative Aufarbeitung des Reaktionsgemisches. 

2, Halogenaustausch durch "Umkristallisieren" des Chlorphosphans aus PBr, . 
3. Umsetzung der Chlorphosphane mit wasserfreiem HBr gems 

R;PCl,-" + 3 - n HBr + R,PBr,_, + 3 - n HC1 (2) 

Verfahren 1, bei dem PCl, als leichtestfluchtige Komponente aus dem entstehenden 
Gleichgewichtsgemisch kontinuierlich abdestilliert wird, wurde bereits von uns be- 
schrieben., Verfahren 2 ist praktisch eine Modifizierung dieser Methode, die dann 
anwendbar ist, wenn das entstandene Bromphosphan beim Abkuhlen des aus 
Chlorphosphan und PBr, erhaltenen Aquilibrierungsgemisches als schwerstlosliche 
Komponente ausfiillt. Dies war bei der Darstellung von (CH,),N-C,H,PBr, sowie 
einiger bifunktioneller Bromphosphane" der Fall. 

Uber den Halogenaustausch in Dichlorphenylphosphan mit HBr nach Verfahren 
3 bei Reaktionstemperaturen von 170-270°C wurde bereits berichtet."-I3 Wir 
fanden, daB diese Umsetzung generell bereits dann sehr glatt und schonend verlauft, 
wenn man gasformiges HBr bei tiefer Temperatur auf das Organochlorphosphan 
kondensiert und das Gemisch sodann langsam auf Raumtemperatur bringt. Ent- 
standenes HCl und uberschussiges HBr werden hierbei verfluchtigt, das als 
Ruckstand verbleibende Organobromphosphan kann zur Reinigung destilliert bzw. 
umkristallisiert werden. Verfahren 3 ist dann vorzuziehen, wenn die destillative 
Auftrennung des nach Verfahren 1 erhaltenen Aquilibrierungsgemisches infolge 
finlicher Siedepunkte von Edukten und Produkten oder aber deren thermischer 
Instabilitiit schwierig ist. Ersteres ist z.B. bei den Phosphanen n i t  kurzkettigem 
Alkylrest 9-14 der Fall. 

Fur das nach Verfahren 2 hergestellte Dibrom(4-N,N-dimethylaminophenyl)- 
phosphan 8 waren die beiden anderen Methoden nicht anwendbar, da es sich bei 
hoheren Temperaturen zersetzt bzw. durch Halogenwasserstoff eine Spaltung der 
P-C-Bindung erfolgt.'4 

Eine Ubersicht uber die nach Verfahren 1-3 hergestellten Verbindungen gibt 
Tabelle I. Sie fallen als farblose bzw. schwach gelb gef&bte, im Falle der Arylver- 
bindungen viskose Flussigkeiten an, von denen 2 und 14 bei Raumtemperatur 
erstarren. 8 bildet tiefgelb gefarbte Kristalle. 

Erwiihnt sei noch folgendes: Setzt man (i-C3H,),PC1 nach Verfahren 3 um, 
so erhdt man ein farbloses kristallines, sehr luftempfindliches Produkt, das sich 
bereits bei gelindem Erwkmen schnell zersetzt. Es lWt sich bei Raumtempera- 
tur im geschlossenen Vakuum leicht sublimieren und lost sich nur in polaren 
organischen Losungsmitteln. Die bei der Umsetzung beobachtete Gewichts- 
zunahme sowie die analytische Zusammensetzung des Produktes lassen auf die 
Entstehung des Phosphoniumsalzes [(i-C,H,),P(H)Br]+Br- 17 schliessen. Analog 
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ORGANOBROMOPHOSPHANES 95 

TABELLE I 

Daten zu Synthese und Eigenschaften von R,PBr3 -" 

R =  n = Verfahren Ausbeute (%) Sdp. ("C/Torr) 6, (ppm)" EI-MS: M+'(%) 

1 C6H,3 
2 4-CH3OC6H4 

4 CIC6H4 
3 FC6H4 

5 BrC,H4 
C6Hll 

7 C6H; 
8 4-(CH,),NCeH, 
9 CHCI, 

10 CH,Cl 
11 CH, 

13 i-C,H, 

15 ( -  )Menthy1 
16 i-C,H, 

12 C,H, 

14 t-C,H, 

1 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 1 
2 1 
1 2 
1 3 
1 3 
1 3 
1 3 
1 3 
I 3 
1 3 
2 3 

86 
93 
95 
97 
95 
94 
87 
74 
85 
87 
89 
94 
89 
90 
70 
67 

1 27-128/10b 
124- 127/0.0 1' 

144- 146/6' 

108-109/Sh 

Smp. 104.5-106 
108/36 
98/53 
1 37-140/760b 
160-165/760b 
88/40 
105/57" 
Smp. 35 
92/37 

105-1 06/5 

98-1 01 /O.O 1 ' 
11 1/0.02b 

152Sb 
152Sd 
143.8e 
148.6e 
148.9e 
190.5 
72.9b 

156.1d 
142.5' 
150.6' 
1 84.3b. 
194.7 b,l  
201.5" 
203.8d*0 
214.0d 
126.9q 

266 (46) 
296 (34) 
248 (37) 
300 (38) 
344 (35) 
272(11) 
264 (40) 
309 (32) 
272 (34) 
238 (62) 

218 (79) 
232 (17) 
246 ( 15) 
328 (10) 
196 (53) 

204 (95) 

aFalls nicht anders vermerkt, ohne Losungsmittel. bVgl. Lit.g 'Smp. 30-32°C. Benzol. ep-Iso- 
mer. 'Smp. des reinen p-Isomeren: 16.5-18°C. 'Smp. des reinen p-Isomeren: 15-16.5"C. hVgl. Lit.'' 
i Z  J,, = 14 Hz. J *JPH = 18 Hz Ir 2JpH = 20 Hz. ' 'JPH = 19 Hz; ,JPH = 15 Hz. " 'JPH = 20 Hz; 

'JPH = 15 Hz. "Smp. 39.5-40"C. PNach Umkristallisieren des Rohproduktes aus 
n-Pentan. qIn Pentan. 

O 3J,H = 15 Hz. 

reagiert, wie wir kurzlich berichteten, die bifunktionelle Verbindung 
i-C,H,(Br)P-(CH,),-P(Br)i-C,H, n i t  HBr.'' Zur Freisetzung von Bromdi- 
isopropylphosphan 16 erhitzt man 17 in Benzol und vertreibt das entstehende HBr 
durch Einleiten eines Inertgasstromes. 

Untersuchungen zum Isomerengehalt der kernsubstituierten A ryldihalogenphosphane 

Die fur den Halogenaustausch als Ausgangsstoffe benotigten kernsubstituierten 
Aryldichlorphosphane 

18a: X = F 
b: X = C1 

d: X = CH30 
e: X = (CH,),N X B p c 1 2  c: X = Br 

werden vorwiegend durch eine Friedel-Crafts-Reaktion zwischen PCl , und dem 
entsprechenden Aromaten herge~tellt.~ Hierbei entstehen zumeist Gemische von 
Stellungsisomeren, deren Zusammensetzung IR-spektroskopisch bzw. gaschroma- 
tographi~ch'~-'' oder aber uber eine Derivatisierung18 ermittelt wurde. Die so 
erhaltenen Resultate sind jedoch z.T. widerspriichlich. 

Wir untersuchten diesen Sachverhalt mittels 31P-NMR-Spektroskopie und gelang- 
ten fur 18a-c zu &lichen Ergebnissen wie Schindlbauer." Wie Tabelle I1 zeigt, 
enthalten die Isomerengemische in diesen Fdlen uberwiegend die p-Substi- 
tutionsprodukte. Die prozentuale Zusammensetzung ergab sich jeweils aus der 
relativen Intensitat der Resonanzsignale, deren Zuordnung durch Kopplungsexperi- 
mente (JpH, J,,) erfolgte. Im Falle des Dichlor(4-methoxypheny1)- bzw. Dichlor(4- 
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96 A. HINKE UND W. KUCHEN 

TABELLE I1 

NMR-Daten von X-C6H4PY, (GIgF-Werte hezogen auf C6F6) 
~~ 

Isomeren- Anteil '3 I (ppm) a 
X in % Y = CI Y = Br 

F 0 2 147.9 135.9e 
m 1 1 5 1.8 ', 141.7' 
P 97 153SbqC 143.89 

c1 0 3 151.8 144.0 
m 4 156.9' 146.7 
P 93 158.3C*d 148.6 

Br 0 7 153.6 146.7 
m 9 157.0 147.2 
P 84 158.4d 148.9 

aOhne Losungsmittel im Isomerengemisch. 'Vgl. Lit.20 'Vgl. 
Lit.21 dVgl. Lit.22 'J PF = 85 Hz; B19F = 15.6 ppm. G I 9 ,  = 
10.5 ppm. 8 5Jp, = 5.4 Hz; 4Jw = 5.4 Hz; 3JFH = 8.5 Hz; = 
9.1 ppm. 

N,N-dimethylaminopheny1)phosphans 18d bzw. e bestand das Reaktionsprodukt 
dem 3'P-NMR-Spektrum zufolge ausschlieBlich aus dem p-Isomeren. 

Die fur die Chlorphosphane ermittelte Isomerenzusammensetzung lag erwar- 
tungsgema nach erfolgtem Halogenaustausch auch in den Bromphosphanen vor. 
Durch wiederholte Umkristallisation aus Pentan gelang es uns jedoch im Falle der 
Bromphosphane 4 und 5, das p-Isomere ohne groaeren Ausbeuteverlust rein zu 
erhalten. DaB dieses Reinigungsverfahren bei den entsprechenden Chlorphosphanen 
erfolglos blieb, fuhren wir auf die bessere Kristallisationsf'Sihigkeit der Bromverbin- 
dungen zuriick. 

Bisher konnten reine p-substituierte Organodihalogenphosphane aus dem Iso- 
merengemisch nur auf sehr umstiindliche Weise rein erhalten werden. Hierzu wurden 
diese nh l i ch  zungchst zu den Phosphonigsauren hydrolysiert, bei deren Umkristal- 
lisation die reine p-substituierte Same resultierte, die anschlieaend mit PC1, wieder 
in das nunmehr isomerenreine Dichlorphosphan iibergefiihrt ~ u r d e . ~ ~ .  24 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Siede- und Schmelzpunkte (geschlossenes Rohrchen) sind nicht korrigiert.-"P- und I9F-NMR (FT): HX 
90 R, Bruker Physik.-MS: Varian Mat 311A (Ionisierungsenergie 70 eV, Emissionsstrom 60-100 PA, 
Quellentemperatur 170°C, Probentemperatur 25-100"C).-Alle Operationen wurden unter Schutzgas 
(N,, Ar) und in trockenen, sauerstofffreien Losun smitteln durchgefuhrt. 

Die Ausgangsverbindungen CHCI,PCI, ,f5 CH2CIPCl ,26 C2H ,PCI 2,27 t-C4H9PCI , ,** 
F-C,H,PCI , ,I7 Cl-C H,PCI , ,23 Br-C6H4PC12 ,23 CH,O-C,H,PCI, ," (CH3) 2N-C,H4PCI 30 
und ( - )-Menthylchlorid" wurden nach Literaturvorschriften hergestellt. C H PCI2,l9 i-C,H,PCl>2 

Dichlor[( -)-menrhyl] phosphan. 0.33 mol ( -)-Menthylmagnesi~mchlorid~~~~ in 300 ml THF werden 
innerhalb von 2 h hei - 50°C zu 0.40 mol PCI, in 300 ml Ether getropft. Bei Raumtemperatur werden 
anschliessend 30 ml Pyridin zugegeben, MgC1, wird abfiltriert und das Filtrat im Vak. destilliert. Sdp. 
95"C/0.3 Ton; Ausb. 78%. 8 ,  = 209.0ppm(s); 'H-NMR: vgl. Lit.;,' EI-MS: 240(M+', 9%). Cl,HI9CI2P 
(241.2). Ber.: P 12.84, CI 29.40; Gef.: P 12.61, Cl 29.40. 

und (i-C,H,),PC133 wurden aus RMgCl und PCI, in Ether bei -60°C bereitet. Y 
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ORGANOBROMOPHOSPHANES 97 

TABELLE I11 

Analytische Daten fur die Organobromphosphane 

2 
3 
4 
5 
8 
9 

10 
13 
14 
15 
16 

Summenformel (Molmasse) 

C , H , Br,OP (297.9) 
C,H Br, FP (285.9) 
C,H,Br,CIP (302.3) 
C,H,Br,P (346.8) 
C8HlOBr,NP (31 1.0) 
CHBr2C12P (274.7) 
CH,Br,ClP (240.3) 
C,H,Br,P (233.9) 
C,H9Br,P (247.9) 

C6H,,BrP (197.1) 
CloHl,Br,P (330.1) 

P 
Ber. Gef. 

10.40 10.50 
10.83 10.87 
10.24 10.14 
8.93 8.99 
9.96 10.08 

11.28 11.38 
12.85 12.79 
13.24 13.26 
12.49 12.49 
9.38 9.53 

15.72 15.79 

Br CI 
Ber. Gef. Ber. Gef. 

53.64 
55.90 
52.86 
69.12 
5 1.39 
58.17 
66.52 
68.33 
64.47 
48.42 
40.55 

53.92 
55.93 
52.94 11.73 11.66 
69.03 
51.55 
58.30 25.81 25.99 
66.44 14.75 14.51 
68.38 
64.46 
48.42 
40.44 

Organobromphosphane. 

Allgemeine Arbeitsoorschrifr /ur Verfahren I .  In einem Kolben mit verspiegelter Vigreux-Kolonne (30 
cm) wird eine Mischung aus Organochlorphosphan und der doppelten molaren Menge PBr, allmihlich 
erwirmt und das entstehende PCl, bei Kolonnenkopftemperaturen von 70- 100°C langsam abdestilliert, 
bis bei einer Badtemperatur von ca. 220°C kein Destillat mehr ubergeht. Nach dem Abkiihlen wird bei ca. 
30-70 Torr uberschussiges PBr, entfernt und der Ruckstand im Vak. fraktioniert. 

Yerfahren 2, aufgezeigt an der Darstellung von Dibrom(4-N,N-dimethylaminophenyl)phosphan 8: 0.15 
mol 4-(CH,),N-C6H,PC12 werden durch gelindes Erwkmen in 50 ml (0.53 mol) PBr, gel&, die 
Losung sodann auf - 40°C abgekuhlt und einige Stunden bei dieser Temperatur belassen. Hierbei 
scheiden sich tiefgelbe Nadeln von 8 ab, die man abtrennt und mehrfach mit wenig PBr, wascht. Die 
vereinigten Filtrate werden mit ca. 50 ml Ligroin (30/50) versetzt, wobei sich weiteres 8 abscheidet. Das 
so erhaltene Rohprcdukt 8 wird mit 10 ml PBr, auf ca. 60°C erwirmt und bei dieser Temperatur zur 
Mischung solange langsam Cyclohexan zugefugt, bis eine klare Losung entstanden ist, aus der sich beim 
Abkuhlen auf Raumtemperatur erneut 8 kristallin abscheidet. Nach Waschen mit wenig Ligroin trocknet 
man die Kristalle im Vak. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift fur Verfahren 3. Auf das mit flussigem Stickstoff gekiihlte Organo- 
chlorphosphan wird etwa die doppelte stochiometrische Menge Bromwasserstoff kondensiert. AnschlieB- 
end bringt man die Mischung durch Entfernung des Kiihlbades auf Raumtemperatur, wobei Halogen- 
wasserstoff verdampft. Dieser Vorgang wird mit der stochiometrischen Menge HBr wiederholt und der 
Ruckstand sodann unter den in Tabelle I genannten Bedingungen destilliert bzw. im Falle von 15 
umkris tallisiert . 

Anmerkungen: Wegen des langsamer verlaufenden Halogenaustauschs bei der Verbindung 9 wird das 
Reaktionsgemisch nach Aufkondensieren des Bromwasserstoffs in ein Katebad von ca. - 80°C getaucht 
und innerhalb von 12 h auf Raumtemperatur gebracht. Im Falle von 14 wird die Reaktion in Toluol 
durchgefiihrt. 

Aus dem bei der Umsetzung von Chlordiisopropylphosphan primk erhaltenen Phosphoniumsalz 17 
wird 16 folgendermden hergestellt: 12 g 17 werden in einem Zweihalskolben mit Gaseinleitungsrohr und 
RuckfluRkiihler n i t  25 ml Benzol versetzt und auf 70-80°C erhitzt. Bei dieser Temperatur leitet man 
unter Riihren einen kraftigen Argonstrom ein, bis eine homogene Phase entstanden ist und praktisch kein 
HBr mehr entweicht (ca. 4 h). AnschlieRend wird uber eine Vigreux-Kolonne (10 cm) destilliert. 
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98 A. HINKE UND W. KUCHEN 
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