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Phosphinoxyde des Typs R(C~HS)~PO (R = Ar, Alk) konnen durch Umsetzung von Di- 
phenylphosphinsaure-chlorid, hergestellt aus Diphenylphosphinsaure und PC15, mit einer 
Grignard-Verbindung gewonnen werden. 

Analyse Schmp. Summenformel 
R(C6H5)2PO "C MoL-Gew. 

R = C6Hs.CH2 191 -19311) C1gH170P 
(292.3) 

R == p-CH3.CsH4 129-13011) C1gH170P 
(292.3) 

R = C6Hll 165 - 166 C18Hzi0P Ber. P 10.89 
(284.3) Gef. P 11.00 

Durch Oxydation der Phosphine mit H202 wurden erhalten: Triphenylphosphinoxyd, 
Diathylphenylphosphinoxyd, Diphenyl-p-dimethylaminophenyl-phosphinoxyd, Phenyl-di- 
a-naphthyl-phosphinoxyd. 

11) G. M. KOSOLAPOFF, Organophosphorus Compounds, John Wiley & Sons, Inc., New 
York 1950, S .  116. 

\ 
LEOPOLD HORNER und BURKHARD NIPPE~) 

Phosphororganische Verbindungen, XIV2) 

Addukte aus tertiken Phosphinen und Carboniumsalzen 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Mainz 
(Eingegangen am 1 .  Oktober 1957) 

Eine Reihe resonanzstabilisierter Carboniumsalze addiert sich an tertiare Phos- 
phine unter Bildung von quartaren Phosphoniumsalzen. Triathoxycarbonium- 
tetrafluoroborat wirkt dagegen (unter Riickbildung von Diathylcarbonat) als 
Alkylierungsmiltel. Das aus Campher bereitete Phosphoniumsalz XI spaltet das 

tertiare Phosphin als Salz unter Bildung von Athyl-campher-enolather ab. 

Unter den Verbindungen der Elemente der 5. Hauptgruppe des Periodensystems 
zeigen die tertiaren Phosphine ein Maximum sowohl im Dipolmoment3) als auch in 
der Neigung, mit solchen Verbindungen zu reagieren, welche Elektronenlucken be- 
reitstellen konnen. So reagiert z. B. Triphenylphosphin im Gegensatz zum Triphenyl- 

1) Auszug aus der Dissertat., Universitat Mainz 1956. 
2) XIII. Mitteil.: L. HORNER, H. HOFFMANN und H. G. WIPPEL, Chem. Ber. 91, 64 [19581, 

3) E. BERGMANN und W. SCHUTZ, Z. physik. Chem., Abt. B 19, 401 [1932]. 
vorstehend. 

5' 



68 HORNER und NIPPE Jahrg. 9 I 

amin glatt mit Alkylhalogeniden unter Quartarisierung, und aliphatische tertiare Phos- 
phine lagern sich bereitwillig an Verbindungen rnit polarisierbarer Doppelbindung an 
unter Bildung isolierbarer Addukte4). Mit anderen Worten : bei den tertiaren Phos- 
phinen ist der nucleophile Charakter maximal entwickelt. 

Die Kenntnis dieser Sonderstellung war der AnlaR, die Umsetzung tertiarer Phos- 
phine mit solchen Verbindungen zu studieren, welche bei Gultigkeit der Mesomerie- 
vorstellung aus der Carboniumstruktur heraus reagieren konnen. Klassische Ver- 
treter dieser Art sind z. B. die Triphenylmethanfarbstoffe, welche ihre Farbigkeit in 
der Nomenklatur von E. WEITZ~) der ,,verteilten Heteropolaritat" im Sinne der 
Formeln A, B und C verdanken. - 

I_ 
A B 

_I 

C 

In Bestatigung unserer heutigen Auffassung lagert sich Triathylphosphin bei 
R = CH3 in die Elektronenliicke der Grenzformel B ein, wobei unter Verlust der 
Farbigkeit ein quartares Phosphoniumsalz (Ia)6,7) mit B als 4. Liganden entsteht. 

R Ia: R =  CH3 1 ( C 2 H ~ ) 3 ~ - d ( - ~ ~ ( C H 3 ) 2 ) ~  ] X@ Ib: IC: R = = C6H5 CH(CH3)2 
- 

Es ist vorauszusehen, daR sowohl der Ligand R als auch die am Phosphor gebun- 
denen Gruppen auf die Adduktbildung einen entscheidenden EinfluB ausuben. 
Additionsverbindungen wurden vorlaufig nur mit R = CH3, CH(CH3)2 und C6H5 
(Malachitgrun) und Triathylphosphin erhalten (1 a-c). GroRervolumige Liganden 
am Phosphor vermindern die Bildungstendenz und Bestandigkeit von Addukten der 
Struktur 1. 

Das blutrote Carboniumsalz 11, welches man nach H. MEERWEM~) aus Dianisal- 
aceton und Triathyloxonium-tetrafluoroborat erhalt, tritt rnit Triphenylphosphin zu 
einem farblosen Addukt der Struktur 111 zusammen : 

4) L. HORNER und K. KLUPFEL, Liebigs Ann. Chem. 591, 69 [1955]. 
5 )  Angew. Chem. 66, 658 [1954]. 
6) L. HORNER und H. HOFFMANN, Angew. Chem. 68,473 [1956]. 
7) 0. NEUNHOEFFER und W. WEIGEL, Naturwissenschaften 43, 447 [1956]. Es wurden dort 

8) H. MEERWEIN, G. HINZ, P. HOFMANN, E. KRONING und E. PFEIL, J. prakt. Chem. 117, 
keine definierten Addukte isolierl, sondern nur Farbanderungen beobachtet. 

285 [1937]. 
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Es uberrascht nicht, da8 auch eine Reihe anderer von MEERWEIN erstmalig dar- 
gestellter Carboniumsalze rnit tertiaren' Phosphinen reagieren, da dieserg) in einer 
kurzlich erschienenen Untersuchung deren Umsetzung rnit Anilin, Semicarbazid, 
Alkoholen und Alkali-alkoholaten mitgeteilt hat. Die Addukte rnit tertiaren Phos- 
phinen bieten jedoch den Vorteil, da8 sie im Gegensatz zu den Primaraddukten der 
oben genannten Verbindungen unverandert isolierbar sind und sich nicht durch Folge- 
reaktionen (etwa Abspaltung von HBF4) weiter umwandeln. 

Addukte 1 : 1 mit Triathylphosphin konnten rnit O-khyl-butyrolactonium-tetra- 
fluororoborat (IV), 0-Athyl-phthalidium-tetrafluoroborat (V) und a-khoxy-benzo- 
pyrylium-tetrafluoroborat (VI) erhalten werden. O-lsopropyl-butyrolactonium- 
tetrafluoroborat tritt auch rnit Triphenylphosphin zu einem 1 : 1-Addukt zusammen 
(VII). Mit beiden Phosphinen reagiert das N-khyl-benzonitrilium-tetrafluoro- 
borat zu VlII bzw. IX. 

IV V VI 

VII 

Anders verhalt sich das aus Kohlensaure-diathylester und Triathyloxonium- 
tetrafluoroborat zugangliche Tristhoxy-carbonium-tetrafluoroborat ( X )  ; es ubertragt 
eine Alkylgruppe auf die tertiaren Phosphine unter Quartarisierung : 

I ( H ~ C Z O ) ~ ~ ] B F &  C PR3 - (H5C20)zCO + R3PC2H5 BF4e I "  I 
X (R = CzH5 bzw. C6H5) 

Analog verhalten sich die Carboniumsalze des Phthalids, Cumarins und Camphers 
gegenuber Triphenylphosphin. Dagegen vereinigt sich das Carboniumsalz des Cam- 
phers rnit Triathylphosphin zu einem sehr labilen, atherunloslichen Addukt 1 : 1 (XI), 
welches bereits beim Umkristallisieren aus Methanol in Triathyl-phosphonium- 

"\rOCZHs I --I + [ (CzH5)$H -1 BF4e 

XI 

9) H. MEERWEIN, P. BORNER, 0. FUCHS, H. J. SASE, H. SCHRODT und J. SPILLE, Chem. 
Ber. 89, 2060 [1956]. Wir danken Herrn Prof. MEERWEIN fur die Zustimmung, die er uns zum 
Studium der Umsetzung seiner Oxoniumsalze rnit tertiaren Phosphinen erteilt hat. 
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hydro-tetrafluoroborat und den feuchtigkeitsempfindlichen Athyl-campher-enol- 
ather zerfalltlo) : 

Die Labilitat von XL hat bis jetzt die Isolierung eines saubereii Adduktes verhindert. 
Der Gehalt an P lag um 1 % zu hoch. 

Eine naheliegende Reaktion ist die Einwirkung von Alkalien auf die aus den Car- 
boniumsalzen und tertiaren Phosphinen leicht zuganglichen Phosphoniumsalze vom 
Typ IV-IX, wobei, wie bekannt6*11), unter Bildung von Phosphinoxyd ein an Phos- 
phor gebundener Ligand durch Wasserstoff abgesattigt werden kann : 

I 
I 

+ -CH + OP(C2H5)3 

Wir haben diese Reaktion auf Vlll iibertragen und in einer Ausbeute von 4504 
Benzaldehyd erhaltenlz) . 

ANHANG 

Davstellung von I.4-Phenylen-ammonium-phosphonium-Salzen bzw. 1.4-Phenylen- 

Bei unseren Alkylierungsversuchen tertiarer Phosphine fie1 uns auf, da13 Diathyl- 
[p-dimethylamino-phenyll-phosphin mit den ublichen Alkylierungsmitteln nur in das 
einfach quartare Phosphoniumsalz XI1 ubergefiihrt werden kann. Eine Quartari- 
sierung am Stickstoff wird offenbar durch die induktive Wirkung des geladenen 
Schliisselatoms in 4-Stellung verhindert. Verschmilzt man jedoch XI1 mit Triathyl- 
oxonium-tetrafluoroborat, so entsteht das Bis-oniumsalz XI11 

ammonium-sulfonium-Salzen 

XI1 

XI11 

Analog laat sich aus dem Dimethyl-athyl-[p-methylmercapto-phenyl]-ammonium- 
tetrafluoroborat (XIV) die Bis-onium-Verbindung XV isolieren. 

XI\ 

xv 
10) Mit tertiaren Aminen entstehen sofort Enolather. Privatrnitteil. von Herrn Prof. MEER- 

11) Vgl. X. Mitteil.: L. HORNER, H. HOFFMANN, H. G. WIPPEL und G. HASSEL, Chern. Ber. 

12) Mit dem Studiurn dieser und ahnlicher Umsetzungen sind wir z. Zt. beschaftigt. 

WEIN. 

91, 52 [1958]. 
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Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 
und den FARBWERKEN HOECHST sind wir fur die Unterstutzung unserer Arbeiten zu grol3em 
Dank verpflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Urnsetrung von Triathylphosphin mit Di- brw. Triphenylmethan-Farbsalzen 

Kontrolle: 1 mMol 1 .l-Bis-p-dimethylaminophenyl-athylen wird in den verschiedensten 
Losungsmitteln mit I mMol Triathylphosphin drei Wochen lang sich selbst uberlassen. 
Beim Aufarbeiten konnten immer nur die unveranderten Komponenten isoliert werden. 

Urnsetrung des ffydrochlorids des 1.I-Bis-p-dimethylaminophenyl-athylens mit Triathyl- 
phosphin (fa): Wenn man die farblose Losung von 1 mMol des 1.1-Bis-p-dimethylamino- 
phenyl-athylens in 10 ccm Methylenchlorid mit einer Losung von 1 mMol HCI in 10 ccm 
Methylenchlorid versetzt, so farbt sich die Losung sofort tiefblau. Gibt man zu dieser Farb- 
salzlosung 1 mMol Triathylphosphin, dann last sich die geringe Menge an Farbsalz, die sich 
abgeschieden hat, auf, und die Lasung wird farblos. Nach dem Abdampfen des Losungs- 
mittels wird der Ruckstand mehrmals rnit absol. Ather durchgerieben, der farblose Ruckstand 
in 2 ccm Methylenchlorid gelost und mit Ather vorsichtig gefallt. Die farblosen Kristalle 
schmelzen bei 204-207" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ ' P ( C Z H ~ ) ~ . ~ H C I  (457.6) Ber. C 63.01 H 8.59 Cl 15.50 
Gef.13) C 64.36 H 8.23 CI 14.25 

Bei Anwendung der doppelten Menge an HCl steigt die Ausbeute an Phosphoniumsalz an. 
Das Addukt zerfallt in Wasser quantitativ in die Komponenten. 

Verhalten des I .  I -Bis-p-dimethyluminophenyi-athylen-dihydrochlorids gegen Trimethylumin: 
Versetzt man eine Losung von 3 mMol des 1 .l-Bis-p-dimethylaminophenyl-athylens mit 
einer Lbsung von 6 mMol HCI in 30 ccm Methylenchlorid, so scheidet sich zunachst das 
farblose Dihydrochlorid aus. Durch Zugabe einer Losung von 3 mMol Trimethylamin in 
Methylenchlorid entsteht sofort die blaue Farbe des 1.1-Bis-p-dimethylaminophenyl-athylen- 
monohydrochlorids. 

Urnsetrung von Triathylphosphin mit 1.l-Bis-p-dimethyluminophenyl-athylen in Gegenwart 
von Bortrifluorid: Die blaue Losung von 1 g 1.1 -Bis-p-dimethylaminophenyl-athylen und 
0.54 g Bortrifluorid-atherat hellt sich bei Zugabe von 0.45 g Triathylphosphin nach Hellgrun 
auf. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Ruckstand mit k h e r  behandelt. Nach 
dem Umkristallisieren aus absol. khan01 schmelzen die blauen Nadeln bei 139" unter Grun- 
farbung. Zur Farbvertiefung beim Behandeln rnit Alkoholen vgl. 1. c.7). 

C~SH~ZN~.P(C~H~)~.BF~~~) (452.4) Ber. N 6.19 P 6.87 Gef. N 5.94 P 6.76 

Umseetzung von Trilithylphosphin mit 1.1-Bis-p-diarhylaminophenyl-athylen in Gegenwart 
von Borrrifluorid: Die Darstellung des Adduktes verlauft analog wie beim N-Methyl-Derivat. 
Das Addukt erscheint aus Athano1 in hellblauen Kristallen und schmilzt bei 120". 

C~~H~~NZ.P(CZH~)~.BF~~~) (508.3) Ber. N 5.51 P 6.11 Gef. N 5.21 P 6.14 

Urnsetrung yon Triathylphosphin mit l.I-Bis-p-dimethylaminophenyl-2.2-dimethyl-athyle~i- 
dihydrorhlorid (Ib) 

13) Die gefundenen Analysenwerte sind durch teilweise HC1-Abspaltung zu erklaren. 
14) Diese Zusammensetzung wird mit Vorbehalt angegeben. Eine C,H-Bestimmung war 

uns nicht mtiglich, da offenbar BF3 zusammen rnit COz absorbiert wird. 
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a)  Durstellung von 1.l-Bis-p-dirnethylatninophenyl-2.2-dimetliy~-athylen: Zu einer Grignard- 
Losung aus 25 g Isopropylbrornid und 4.9 g Magnesium in 100 ccm Ather wird eine Losung 
von 1 1  g Michlers Keton in 300 ccm Benzol gezeben. Nach 24stdg. Aufbewahren wird in 
uhlicher Weise aufgearbeitet. Nach Adsorption der benzolischen Losung an einer Saule von 
saurem Aluminiumoxyd und anschlieBendem Umkristallisieren aus Methanol erhalt man 
1.1-Bis-p-dimethylaminophenyl-2.2-dimethyl-athylen in zentimeterlangen Kristallen. Ausb. 
8.9 g (73 

C20HzfiN2 (294.4) Ber. C 81.58 H 8.90 Gef. C 82.10 H 9.29 
d. Th.), Schmp. 105". 

b) Addukt mit Triathylphosphin: Die blaue Losung von 2 mMol 1. I-Bis-p-dimetliylumino- 
phe.ryl-2.2-dimethyl-athylen und 4 mMol HCl in 40 ccm Methylenchlorid wird nach Zu- 
gabe von 2 mMol Triathylphosphin farblos. Nach kurzem Erwarmen der Losung wird das 
Addukt mit Ather abgeschieden und mehrmals mit absol. Ather durchgearbeitet. Das sehr 
hygroskopische kristalline Addukt schmiizt bei 196" und gibt beim Stehenlassen an der Luft 
leicht Triathylphosphin ab. 

C ~ O H ~ ~ N ~ . P ( C ~ H ~ ) ~ . ~ H C I  (485.5) Ber. C1 14.60 Gef. C1 14.87 
Umsetzung von Triathylphosphin rnit der Malachitgriincarbinol-Base in Gegenwurt von 

Bortrifluorid ( l c )  : Zu einer Losung von 200 mg Malachitgriincarbinol-Base in 20 ccm 
Methylenchlorid werden 142 g des Bortrifluorid-atherats gegeben. Nach Einengen der Lo- 
sung und Anreiben mit k h e r  erhalt man ein Farbsalz in dunkelroten Kristallen vom Schmp. 
160". Gibt man zu der Losung des Farbsalzes in Methylenchlorid 68 mg Triathylphosphin 
hinzu, so entfarbt sich die Losung nicht. Der nach dem Abdampfen des Losungsrnittels ver- 
bleibende grune, kristalline Ruckstand laBt sich aus Methylacetat umkristallisieren und 
schrnilzt dann bei 130°. 

C Z ~ H ~ ~ N ~ O P * B F ~ ~ ~ )  (532.5) Ber. N 5.27 P 5.83 Gef. N 4.94 P 5.90 

Phosphoniumsalz 111 uus Athoxy-bis-ip-methoxy-styr)l~-carboniurn-tetrafluoroborut ill) 
und Triphenylphosphin: Eine Losung von 5 mMol(2.05 g) des nach H. MEERWEIN~) dargestellten 
blutroten ~thoxy-bis-[p-methoxy-styryl]-carbonium-tetrafluoroborats in 100 ccm Methylen- 
chlorid wird durch Zugabe von 5 mMol (1.31 g) Triphenylphosphin entfarbt. Nach dem Ab- 
destillieren des Losungsmittels bleibt ein 61 zuruck, welches im Laufe eines Tages zu violett 
gefarbten Kristallen erstarrt. Die in den ublichen organischen Losungsmitteln schwer Iosliche 
Verbindung wird mehrmals rnit Aceton in einer Reibschale durchgearbeitet. Man erhalt ein 
pdrbloses Pulver vom Schrnp. 185" in einer Ausb. von 90 % d. Th. 

C39H3s03P] BF4 (672.5) Ber. P 4.60 OCH3 9.23 OC2H5 6.70 
Gef. P 4.44 OCH3 8.90 OC2Hs 6.46 

Eine Losung von 11 wird auch durch Triathylphosphin entfarbt. Fur das zunachst olige, 
spater glasartige Addukt konnten jedoch keine befriedigenden Analysenwerte erhalten werden. 

Phosphoniumsalz aus 0- Athyl-butyrolactonium-tetrafluoroborat und Triathylphosphin ( I  V )  : 
Das nach H. MEERWEIN~) dargestellte 0-khyl-butyrolactonium-tetrafluoborat wird in Methy- 
lenchlorid mit der berechneten Menge Triathylphosphin umgesetzt. Das Losungsmittel wird 
I. Vak. entfernt, der Ruckstand mehrmals rnit absol. Ather verrieben, die kristalline Masse 
unter AusschluB von Feuchtigkeit abgesaugt und i. Vak. getrocknet. Das Phosphonium- 
salz schmilzt unscharf zwischen 60- 100". 

C12H2602Pl BF4 (320.1) Ber. P 9.67 Gef. P 10.18 

P } i ( ~ s p ~ i o t i i u ~ i , ~ ~ i i ~  uus 0-Isopropyl-butyroluctonium-tetrufluoroborut und Triphenylphosphiii 
( I / / / / :  Zu einer Losung von 4.96 g (23 mMol) O-Isopropyl-butyrolactonium-tetrafluoro- 
borat in 20 ccm Methylenchlorid wird eine Losung von 6.05 g Triphenylphosphin in 20 ccm 
Methylenchlorid gegeben. Nach dem Abkuhlen wird das 1,iisungsmittel entfernt, die zuruck- 
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bleibenden Kristalle werden rnit Ather ausgekocht und zweimal aus Athanol umkristallisiert. 
Die sehr bestandige Verbindung schmilzt bei 160". Ausb. 80 % d. Th. 

C ~ Z H Z ~ O ~ P ]  BF4 (478.3) Ber. P 6.48 OCH(CH& 12.35 Gef. P 6.41 OCH(CH& 12.33 

Phosphoniumsalz aus a- Athoxy-benzopyrylium-tetrafluoroborot und Triathylphosphin ( V I )  : 
Eine Losung von 2.62 g (10 mMol) cc-Athoxy-benzopyrylium-tetrafluoroborat8) in 15 ccm 
Methylenchlorid wird zu einer Losung von 10 mMol Triathylphosphin in 5 ccrn Methylen- 
chlorid gegeben. Nach 2 Stdn. wird das Losungsmittel abdestilliert, der Ruckstand rnit Ather 
mehrmals gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 15 I '. 
Ausb. 60 % d. Th. 

C17H2602PI BF4 (380.2) Ber. P 8.15 OC2H5 11.85 Gef. P 8.02 OC2Hs 10.51 

Umsetzung von a-Athoxy-benzopyrylium-tetrufluoroborat mit Triphenylphosphin: Zu einer 
Suspension von 10 mMol (2.62 g) des Oxoniumsalzes in 20 ccm Methylenchlorid werden 
10 mMol (2.62 g) Triphenylphosphin zugegeben; nach einiger Zeit wird von wenig Un- 
gelostem abfiltriert und das klare Filtrat i. Vak. eingeengt. Der zunachst olige Riickstand 
kristallisiert unter ifther erst nach einigen Tagen durch. Nach dem Umkristallisieren aus 
,&than01 schmilzt die Verbindung bei 127" und erweist sich als Athyl-triphenyl-phosphoniurn- 
tetrafluoroborat (Ausb. 95 % d. Th.). In der Atherlosung befindet sich ein Gemisch aus 
Cumarin und wenig Triphenylphosphin. 

Addukt uus 0-Athyl-phthalidiurn-tetrafluoroborat und Triathylphosphin ( V )  : 10 mMol des 
nach H. MEERWEIN~) dargestellten Oxoniumsalzes werden in 20 ccm Methylenchlorid bei 
--70" rnit 10 mMol (1.18 g) Triathylphosphin versetzt. Nach einigem Stehenlassen bei Zim- 
mertemperatur wird das Losungsmittel entfernt. Beim wiederholten Verreiben rnit Ather 
wandelt sich das zunachst olige Produkt in farblose Kristalle um. Schmp. 8 5 " ,  Ausb. 90 "/, 
d. Th. 

C16H2602Pl BF4 (368.2) Ber. P 8.41 OCzHs 12.24 Gef. P 8.57 OC2Hs 11.60 

Umsetzung von 0-Athyl-phthalidium-tetrafluoroborat mit Triphenylphosphin: Zu einer Lo- 
sung von 10 mMol des Oxoniumsalzes werden wie bei der Umsetzung mit Triathylphosphin 
10 mMol Triphenylphosphin gegeben. Der iiber Nacht unter Ather kristallisierende olige 
Riickstand erweist sich als ifthyl-triphenyl-phosphonium-tetrafluoroborat (Ausb. 100 "/, 
d. Th.). Aus der Atherlosung kann Phthalid zuriickgewonnen werden. 

Addukt aus N-Athyl-benzonitrilium-tetrafluoroborat und Triathylphosphin ( V I I I )  : Das 
nach H. MEERwEiN dargestellte, noch nicht ganz reine Nitriliumsalz wird in Methylenchlorid 
rnit einer geschltzten Menge an Triathylphosphin versetzt. Nach dern Entfernen des Lo- 
sungsmittels bleibt ein 0 1  zuriick, welches, mehrfach mit absol. Ather dnrchgearbeitet, 
schlieRlich kristallisiert. Der immer noch schmierige Kristallbrei wird nach dem Abpressen 
auf Ton in Athano1 gelost und rnit Ather gefallt. Das Phosphoniumsalz VIII schmilzt unscharf 
bei 50-60". 

C ~ S H ~ ~ N P ]  BF4 (337.2) Ber. N 4.15 P 9.19 N-CZHs 12.77 
Gef. N 3.83 P 9.31 N-CzH5 13.21 

Addukt aus N-Athyl-benzonitrilium-tetrufluoroborat und Triphenylphosphin ( I X ) :  In eine 
Losung von 5.7 g des in sehr schlechter Ausbeute erhaltenen, reinen Nitriliumsalzes in 
20 ccm Methylenchlorid werden bei -40" 5.7 g Triphenylphosphin eingetragen. Nach 
24stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur wird das Methylenchlorid abdestilliert und der 
Ruckstand rnit 30 ccm Benzol ausgekocht. Die in Benzol unlosliche Kristallmasse wird nach 
mehrmaligem Waschen rnit ifther mehrmals aus Methylenchlorid und Ather umgefiilll. Der 
Schmp. von IX liegt dann bei 205". 

C ~ ~ H ~ C N P ]  BF4 (481.3) Ber. N 2.91 P 6.43 Gef. N 3.16 P 6.37 
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Alkulispaltung von VIII:  Ein Ansatz aus 0.1 Mol (19 g) Triathyloxonium-tetrujluoroborat 
und 0.1 Mol (10 g) Benzonitril wird 3 Tage lang auf 40" erwarmt und taglich der gebildete 
Ather uber einen mit PzOs gefullten Trockenturm mit der Wasserstrahlpumpe abgesaugt. Am 
4. Tag wird das Glige Reaktionsgut unter peinlickem AusschluB von Feuchtigkejt zweimal 
rnit absol. Ather durchgeschuttelt und der Ather abgegossen. Das zuruckbleibende 0 1  wird 
dann in 20 ccm absol. Methylenchlorid unter Kuhlung mit einer Losung von 0.1 Mol (11.8 g) 
Triuthylphosphin in 10 ccm Methylenchlorid versetzt. Nach einigem Stehenlassen bei Zimmer- 
temperatur wird kurz aufgekocht und anschliel3end das Losungsmittel i. Vak. entfernt. 
Man wascht das zuruckbleibende, hellgelbe 0 1  mit Ather und 1aRt es, in der doppelten Menge 
Methanol gelost, in eine heiRe, kraftig geruhrte Losung von 40 g Kaliumhydroxyd in 100 ccm 
Wasser langsam eintropfen. Hierbei scheidet sich ein gelbes dl ab, das in Ather aufgenommen 
wird. Der Ruckstand des Atherauszuges wird mit 50 ccm 2 n  H2S04 30 Min. auf dern Dampf- 
bad erhitzt und anschlieRend der organische Anteil in Methylenchlorid aufgenommen. Das 
nach dem Abdestillieren des Methylenchlorids zuruckbleibende 0 1  destilliert bei 178" und 
ist rnit Benzaidehyd identisch. Ausb. 4.6 g (45 % d. Th.). Aus der schwefelsauren Losung 
ILDt sich nach Zusatz von Alkalilauge Athylamin ubertreiben, das rnit 2.4-Dinitrochlor- 
benzol als 2.4-Dinitroathylanilin identifiziert wird. 

Umsetzung von Triiithoxy-carbonium-tetrajfuoroborut mit Triiithyl- bzw. Triplienyiphospiiin: 
Losungen des Triithoxy-carbonium-tetrafluoroborats in Methylenchlorid reagieren nach 
Zugabe der berechneten Menge an Triathyl- bzw. Triphenylphosphin unter Erwarmung. 
Nach Entfernung des Losungsmittels werden die festen Ruckstinde rnit Ather ausgekocht 
und aus Athanol umkristallisiert. Man erhalt in quantitativer Ausbeute Tetraathyl-phos- 
phonium-tetrajluoroborat (Schmp. 291") bzw. Athyl-triphenyl-phosphonium-tetrajfuoroboruf 
(Schap. 127"). Im Atherauszug befindet sich die erwartete Menge an Diafhylcarbonat. 

Umsetzung yon Campher-athyl-oxonium-tetrafluoroborat mit Triathylphosphin: 16.5 mMol 
(4.42 g) des nach H. MEERWEIN~) dargestellten Oxoniumsalzes werden in 30 ccm Methylen- 
chlorid gelost und bei -70" rnit einer Losung von 1.95 g Triathylphosphin in 20 ccm Methylen- 
chlorid versetzt. Nach einigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur wird das LBsungsmittel 
i. Vak. entfernt und der kristalline Ruckstand mehrmals unter absol. Ather unter Feuchtig- 
keitsausschlul3 zerrieben. Ausb. 4.85 g einer farblosen Verbindung vom Schmp. 105 - I  10'. 

C I ~ H ~ ~ O P ]  BF4 (386.3) Ber. P 8.02 Gef. P 9.05 

Kristallisiert man die Verbindung aus Alkohol urn, so erhalt man eine Substdnz vom 
Schmp. 128", die sich in Wasser leicht lost, mit Alkalihydroxyd Triathylphosphin abgibt und 
mit Triathyl-phosphoniwm-hydro-tetrafluoroborat identisch ist. 

C ~ H I ~ P ]  BF4 (206.0) Ber. P 15.40 Gef, P 15.03 
Im Atherauszug befindet sich ein farbloses 0 1  vom Sdp.50 106", welches Bromwasser 

sofort entfarbt und beim Stehenlassen an der Luft Campher bildet. Die Eigenschaften 
sprechen fur noch nicht vollig reinen Afhyl-campher-enolather. 

C12H200 (180.3) Ber. C 79.94 H 11.18 Gef. C 79.05 H 10.87 

Umselzung von Campher-athyl-oxonium-tetrufluoroborut mit Triphenylphosphin: Eine Lo- 
sung von 16 mMol (4.29 g) des Oxoniumsalzes in 20 ccm Methylenchlorid wird rnit einer 
Losung von 4.2 g Triphenylphosphin in 20 ccm Methylenchlorid vereinigt. Nach 1 Stde. 
wird das Losungsmittel abdestilliert und dem Ruckstand mit Ather 2.5 g Campher entzogen. 
Der in Ather unlosliche Anteil schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Athanol bei 127' 
und ist mit Athyl-triphenyl-phosphonium-tetrafluoroborat identisch. Durch Kochen seiner 
alkohol. Losung rnit Natronlauge erhalt man kihyl-diphenyl-phosphOlovyd, welches bei 122' 

C ~ ~ H I ~ O P  (230.2) Ber. P 13.45 Gef. P 13.40 schmilzt. 
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Tetraathyl-phosphonium-tetrafluoroborat: Zu einer Losung von 0.38 g (2 mMol) Triathy!- 
oxonium-tetrafluoroborat in 5 ccm Methylenchlorid laBt man unter Kiihlung 0.24 g (2 mMol) 
Triiithylphosphin zutropfen. Das Phosphoniumsalz kristallisiert quantitativ aus und schmilzt 
nach mehrfachem Umlosen aus Methylenchlorid/Ather bei 291 '. 

C ~ H ~ O P ]  BF4 (234.0) Ber. P 13.24 Gef. P 13.10 

Athyl-triphenyl-phosphonium-tetrafluoroborat wird analog dargestellt und schmilzt bei 121 . 
C ~ O H ~ O P ]  BF4 (378.1) Ber. P 8.23 Gef. P 8.46 

Triathyl-1 p -  (dimethyl-athyl-ammonioj -phenyll-phosphonium- bis-tetrapuoroborat ( X I I I )  : 
1.32 g Triathyl-[p-dimethylamino-phenyl]-phosphonium-jodid werden mit 0.7 g Triathyl- 
oxonium-tetrafluoroborat 3 Min. auf 90" erhitzt, abgekiihlt und mit Alkohol der UberschuB 
an Oxoniumsalz zerstart. Der in Alkohol unlostiche kristalline Anteil kann aus Alkohol 
und wenig Wasser umkristallisiert werden. Ausb. 70-80 % d. Th., Schmp. 265". 

C I ~ H ~ O N P ]  2BF4 (431.0) Ber. N 3.25 P 7.18 Gef. N 3.15 P 6.93 

Methyl-athyl-[p- (dimethyl-athyl-ammonio) -phenyl]-sulfonium-bis-tetrafluoroborat (X V )  : Je 
10 m Mol Dimethyl-athyl-[p-methylmercapto-phenyl]-amm~nium-tetra~uorob~rat und Tri- 
athyloxonium-tetrafluoroborat werden in 10 ccm Methylenchlorid in einem 250-ccm-Erlen- 
meyerkolben unter Umriihren auf dem Wasserbad eingedampft. Der Beginn der Reaktion 
kiindet sich durch ,,SpratZen" an. Nach vollstandiger Entfernung des Losungsmittels nimmt 
man den Riickstand in 20ccm Chloroform auf und dampft erneut zur Trockne ein. Mit 
absol. Alkohol laRt sich nicht umgesetztes Ausgangsmaterial entfernen. Der unlosliche An- 
teil, das ,,&-oniumsalz" XV, kann aus Methanol rnit 1-3 Tropfen Wasser umkristallisiert 
werden. Die farblosen Nadeln schmelzen bei 248". 

C13H23NSI 2BF4 (399.0) Ber. N 3.51 S 8.04 Gef. N 3.63 S 8.65 

LEOPOLD HORNER, HEINZ SCHAEFER 1) und WERNER LUDWIG~) 

Ozonisierung yon tertiaren Aminen (Phosphinen und Arsinen) 
sowie Thioathern und Disulfiden 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Universitit Mainz 
(Eingegangen am 1. Oktober 1957) 

Aliphatische tertiare Amine werden durch Ozon in z. T. vorziiglichen Ausbeuten 
in Aminoxyde iibergefuhrt. Aus Thioathern entstehen mit 1 Mol. Ozon Sulf- 
oxyde, mit zwei Moll. Ozon Sulfone. Die Ausbeuten liegen zwischen 80 und 

100 %. Aus Disulfiden entstehen Thiosulfonate. 

w. STRECKER und H. THIENEMANN~) haben wohl erstmalig die Umsetzung von Ozon 
mit Hydrazin, Ammoniak, Hydroxylamin, Mono-, Di- und Trimethyl (bzw. Triiithy1)- 

1) Auszug aus der Dissertat. Universitat Mainz 1957. 
2) Auszug aus der Diplomarb. Universitat Mainz 1957. 
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 2096 [1920]; 54, 2693 [1921]. 




