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Synthese P-alkyl- und P-arylsubstituierter
Phospholane

B. FiLL und H. BAurRMANN

Institut fiir Technische Chemie und Petrolchemie der Rheinisch-
Westfilischen Technischen Hochschule, D-51 Aachen

P-Substituierte Phospholane sind von potentiellem Interesse
fiir spektroskopische und stereochemische Untersuchungen
sowic vor allem als Co-katalysatoren fiir dic Hydrierung
und Hydroformylierung von ungesittigten Verbindungen
mit homogenen Rhodium- bzw. Kobalt-Katalysatorsyste-
men. Die in der Literatur beschricbenen Herstellungsverfah-
ren fiir P-substituicrte Phospholane sind relativ umstéindlich
und jeweils nur auf einzelne Phospholane anwendbar!-2,
Aufder Basis von Ieicht und in hohen Ausbeuten erhiltlichem
Diathylaminophospholan (1) wurdeein ,,Eintopf**-Verfahren
entwickelt, das die Synthese beliebig P-substituierter Phos-
pholane (3) im préparativen LabormaBstab erlaubt:

Nxcsz LCaHs
P=IN + 2 HCl —_— P—Cl + HCI'HN\
CyHg CoHs
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[:P-Cl + R—MgX —_ CP—R + XMgCl
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Durch Einleiten der berechneten Menge Chlorwasserstoff
in cine mit Methylorange versetzte dtherische Losung von
Diiithylaminophospholan (1) bis zum Farbumschlag wird
das P-Chlorophospholan 2 hergestellt. Unter Verzicht auf
die Isolierung des P-Chlorophospholans 2 und Abfiltrieren
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des awsgefallenen Didthylamin-hydrochlorids crfolg: direkt
die Umsetzung mit dem jeweiligen Grignard-Reagenz zum
gewlinschten Phospholan (3). Da 3 im Gegensatz zu 1 und
2 hydrolyse-resistent ist, kann es nach iiblicher hydrolvtischer
Aufarbeitung mit Ammoniumchlorid-Lésung durch “xtrak-
tion aus dem Reaktionsgemisch und rektifizicrende Destilla-
tion rein erhalten werden.

Tabelle. Synthetisicrte P-substituierte Phospholanc

R Kp/torr Ausbeute (%)
CHy 1221247760 500
CoHs 1491527760 02

—O 100103 /11 53
_Q 11011378 64

Q 126+ 1297/0.045 54

W

* Ausbeute, bezogen auf 1; die Phospholane ergaben befriedigende
Werte bei der Elementaranalyse und Molekulargewichtsbestim-
mung

Das als Vorstufe benétigte P-Dialkylaminophospholan (am
besten geeignet ist das Didthylaminophospholan, 1) wurde
in Abwandlung einer Vorschrift von Burg und Slota® fiir
die Synthese von Dimethylaminophospholan aus Dialkyl-
aminodichlorophosphin®® und Butan-1,4-diyl-bis| magne-
siumbromid] nach einem sehr einfachen Verfahren herge-
stellt (vgl. die Arbeitsvorschrift fiir die Herstellung von Di-
dthylaminophosphotan).

Cl R

BrMg—(CH),—MgBr + P-N]  —>

¢ R
4

R
CP—N\ + 2 MgBr
R
5
Hierbei ermoglicht die Schwerloslichkeit der Digr gnard-
Verbindung 4 in Ather die Anwendung des Ruggli-Ziegler-
schen Verdiinnungsprinzips auch bet relativ - geringen
Losungsmittelmengen.

1-Diithylaminophospholan:

In ecine aus Magnesium-Pulver (24 g, 1 g-atom). 1.4-Dibromobutan
190 g, 0.40 mol) und absolutem Ather (400 ml) bereitete Grignard-
Losung a3t man unter Stickstoff bei 200 30" in 1015 Stunden
Diiithylamino-dichlorophosphin (42 g, 0.24 mol) in absolutem
Ather (50 ml) tropfen. Danach wird die obere Atherschicht unter
Stickstoff abgehebert und die untere, graue, mit iiherschissigem
Magnesium und Digrignard-Verbindung durchsetzte Losung mit
absolutem Ather (5x 100 mi) im gleichen Kolben extrah ert, der
gesammelte Ather am Rotationsverdampfer abdestilliert und der
Riickstand im [lochvakuum unter Schutzgas destilliert Dabei
wird der gelbgriine Kolbeninhalt immer ziihflissiger. Man destil-
liert anfangs bei einer Badtemperatur von 70 und erhoht sie
schlicBlich nach und nach bis auf 190", Trotzdem LiBt sich {iber
die Claisenbriicke bei 36.5 und 0.2 torr cine analysenrcipe Frak-
tion abnehmen: Ausbeute: 25 g (65%).

In gleicher Weise wurden auch 1-Dimethylaminophospholan
(15%) und 1-Dibutylaminophospholan (37%) synthetisiert.

1-Athylphospholan:
In cinem 2-1-Vierhalskolben mit RiickfluBkiihler, Stickstoffeinlal,
Rithrer, Thermometer und Tropfirichter wird Didthylaminophos-

SYNTHESIS

pholan (40.5 g, 0.30 mol) in absolutem Ather (400 ml) geldst
und it wenigen Kornchen Methylorange versetzt. Nun leitet
man solange in schwachem Strom Chlorwasserstoff cin, bis die
anfangs gelblich-weiBe Suspension nach himbeerrot umschliigt.
Danach 1Bt man eine aus Bromoithan (73 g, 0.67 mol) und
Magnesium (16.4 g, 0.67 g-atom) in absolutem Ather {670 ml)
bereitete Grignard-Losung bei 20--30” zutropfen. Die Reaktion
ist exotherm. Es ist darauf zu achten, dal3 der Riihrer gentigend
Boderfreiheit erhilit, da sich ein fester Niederschlag ausbildet,
der nach dem Zutropfen durch ein- bis zweistiindiges RiickfluBko-
chenin Losung gebracht wird. SchlieBlich zersetzt man mit gesiit-
tigter Ammoniumchlorid-Losung (350 ml), trennt den Ather mit-
tels cines Steigrohres und N,-Uberdruck ab, schiittelt noch dreimal
mit 160 ml Ather ans, trocknet mit Natriumsulfat und destilliert;
Ausbeute: 21.5 g (62%).

Diese Arbeit ist Herrn Professor Dr. Heinrich Hellmann zum
6. Geburtstag herzlich gewidmet.

Fingang: 7. September 1973
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