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Tetramethylphosphonium iodide is prepared from calcium
phosphide and methyl iodide in methanol/water in good
yield.
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Tertiare Phosphane [1] finden als Liganden in
der Komplexchemie und als Edukte in der el-
ementorganischen Synthese umfangreiche Verwen-
dung. In dieser Substanzklasse nimmt Trimethylphos-
phan wegen seiner chemischen Eigenschaften (vgl.
z.B. [2-6]) eine Sonderstellung ein, die durch seine
trotz spiterer Verbesserungen aufwendige Darstel-
lung aus Triphenylphosphit und Methylmagnesiumio-
did [7-10] nicht in Frage gestellt wird.

Die Darstellung fast aller Derivate des
Trimethylphosphans erfordert dessen vorgeschal-
tete Synthese und ist deshalb arbeitsintensiv

bzw. kostspielig. Auf der Suche nach einem al-
ternativen Zugang haben wir zum Aufbau des
Trimethylphosponio-Fragments die bislang als wenig
erfolgreich beschriebene Umsetzung von Metallphos-
phiden mit Methylierungsreagenzien [11] erneut
untersucht.

Calciumphosphid zeigt mit gidngigen Methy-
lierungsmitteln wie Methyliodid, Dimethylsulfat,
Methyltrifluorsulfonat oder Methyltrifluoracetat in
siedendem Methanol keine Reaktion. In Gegenwart
von Wasser tritt jedoch mit iiberschiissigem Methylio-
did in Methanol die gewiinschte Umsetzung ein;
vermutlich wird das durch Hydrolyse des Phosphids in
situ gebildete Phosphan (vgl. hierzu [12]) schrittweise
zum Tetramethylphosphonium-Ion alkyliert, das sich

in guten Ausbeuten als Iodidsalz isolieren ldsst. Die
Quaternierung lasst sich auch durch Einsatz geringerer
Mengen an Methyliodid nicht unterdriicken. Hierbei
koénnen NMR-spektroskopisch die Ionen [MesPH]™,
[MePH;]" und [MePH3]" als Nebenprodukte
nachgewiesen werden.

Die thermische Zersetzung von Tetramethylphos-
phoniumhalogeniden scheidet als préiparative Metho-
de aus [13]. Die mogliche Uberfiihrung des Tetrame-
thylphosphoniumiodids in Trimethylphosphan durch
direkte Dealkylierung gelingt, anders als bei den
Onium-Salzen [M3E]l (E=Se, Te [14]), nicht im
praparativ sinnvollem Umfang. Jedoch erdffnen die
seit langer Zeit bekannte Reaktion mit feuchtem Sil-
beroxid zum Trimethylphosphanoxid [15-17] und
dessen Folgereaktionen eine interessante Alterna-
tive zu bekannten Synthesen der Trimethylphosphan-
Derivate.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln
unter Schutzgas durchgefiihrt. CazP; (97-proz.) wurde von
der Fa. ABCR bezogen und ohne weitere Reinigung einge-
setzt.

Tetramethylphosphoniumiodid

Sicherheitshinweis: Methyliodid (Iodmethan) ist toxisch.
AuBerdem besteht der begriindete Verdacht, dass Methylio-
did kanzerogen ist. Beim Umgang mit Methyliodid sollten
daher geeignete Handschuhe getragen und die Arbeiten in
einem gut ziehenden Abzug durchgefiihrt werden.

Eine Suspension von 16,5g (90,56 mmol) feingepul-
vertem Calciumphosphid in 60 mL Methanol wird bei
0°C im Verlauf von 3 h zeitgleich mit einer Losung von
127,1 g (895,5 mmol) Methyliodid in 20 mL Methanol und
einer Losung von 16,5 mL (915,9 mmol) Wasser in 60 mL
Methanol versetzt und nachfolgend 48 h zum Sieden er-
hitzt. Der nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile in
vacuo verbleibende Riickstand wird mit 500 mL absolutem
Ethanol versetzt und erneut zum Sieden erhitzt. Die heif3 fil-
trierte Losung wird in vacuo zur Trockne eingeengt und der
Riickstand aus wasserfreiem Ethanol umkristallisiert. Aus-
beute: 21,0 g Tetramethylphosphoniumiodid (53 %, bez. auf
Ca3P,). - '"H-NMR (D,0): § =1,93 (d, 3J = 15 Hz). - 13C-
NMR (D,0): § =9,2 (d, 2J =56 Hz). — 3!P-NMR (D,0):
0 =22,8. — Elementaranalyse fiir C4H2IP (218,02): gef.
(ber.) C 21,87 (22,04), H 5,78 (5,55) %.
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