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LeoroLD HORNER, WALTER KLINK und HELLMUT HOFFMANN
Phosphororganische Verbindungen, XXXVIV

Beitrag zur Frage der Abgrenzung
der ,,PO-aktivierten Olefinierung‘ von der ,,Olefinierung
iiber Ylene nach Wittig*¢

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitat Mainz
(Eingegangen am 2. April 1963)

In Konkurrenzversuchen werden Triphenyl-benzyl-phosphoniumsalz und Di-
phenyl-benzyl-phosphinoxyd mit Carbonylverbindungen (Benzaldehyd bzw.
Zimtaldehyd bzw. Benzophenon) im Molverhiltnis 1:1: 1 in Gegenwart von
iiberschiissigen und aquimolaren Mengen an Kalium-tert.-butylat umgesetzt.
Aus den gebildeten Mengen an Triphenylphosphinoxyd bzw. Diphenylphos-
phinsiure kann auf die Beteiligung der Ylene bzw. der metallierten Phosphin-
oxyde an der Olefinierung zuriickgeschlossen werden. Bei Gegenwart iiberschiis-
siger Base iiberwiegt die PO-aktivierte Olefinierung weitgehend; beim Angebot
von nur 1 Mol Base hat die Ylen-Olefinierung den Vorrang. Das Verhalten der
Verbindung I, in welcher sich die Diphenylphosphinoxyd- und Triphenylphos-
phonium-Gruppe in gleichwertigen Positionen befinden, bestitigt die oben ge-
nannten Versuche. Phosphoniumsalze sind wesentlich acider als die Phosphin-
oxyde. Die metallierten Phosphinoxyde sind daher als echte metallorganische
Verbindungen stirkere Olefinierungsreagentien als die entsprechenden Ylene.
Die Eigenstdndigkeit der ,,PO-aktivierten Olefinierung* gegeniiber der ,,Wittig-
Olefinierung* wird belegt.

In der vorausgehenden Mitteil.l) haben wir die Grenzen der von uns im Januar
1958 erstmalig mitgeteilten ,,Olefinierung mit PO-aktivierten Reagentien* aufgezeigt.

Die vorliegende Untersuchung vergleicht die Reaktivitdt einiger Ylene mit der-
jenigen entsprechender PO-aktivierter Verbindungen unter gleichen Reaktionsbedin-
gungen.

REAKTIVITATSVERGLEICH
Bei der Olefinierung mit PO-aktivierten Verbindungen und mit Phosphylenen unter-
scheidet man drei Stufen:

1. Metallierung der PO-aktivierten Verbindung bzw. Ylenbildung.

2. Addition der metallierten PO-Verbindung bzw. des Phosphylens an die Car-
bonylgruppe.

3. Spaltung metallierter {3-Hydroxy-PO-Verbindungen:bzw. B-Hydroxy-phospho-
niumsalze im Sinne einer innermolekularen Disproportionierung in Olefin und
die zugehorige PO-Siure bzw. das Phosphinoxyd.

1) XXXV. Mitteil.: L. HOorRNER, H. HoFFMANN, W. KLINK, H. ERTEL und V. G. ToscANoO,
Chem. Ber. 95, 581 [1962].
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Trotz formaler Ubereinstimmung im Reaktionsmechanismus war zu erwarten,
daB sich die PO-aktivierten Olefinierungsreagentien von den Ylenen in ihrer Reak-
tivitiit deutlich unterscheiden. Die nachstehenden Versuche haben dies eindrucksvoll
bestitigt.

Die Versuche wurden in der Weise durchgefiihrt, daB im homogenen System (Dime-
thylformamid; DMF) dquimolare Mengen an Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd und
Triphenyl-benzyl-phosphoniumbromid um die gleiche Carbonylkomponente (Benz-
aldehyd (a), Zimtaldehyd (b) oder Benzophenon (c)) in Gegenwart wechselnder Men-
gen an Kalium-tert.-butylat (K-t.Bu) konkurrieren. Ein entsprechender Konkurrenz-
versuch wurde auch mit Benzylphosphonsidure-didthylester (H) durchgefiihrt (Tab.).

(CgHg)aP(O-CH,CgHs

DMF
A + RR'CO + KOC(CHg)y —
[C]
{(CgHs)y P-CH3CgHg] Br@ C D
B

(CgHs)2 P(O)OH
E + RR'C=CHCgHj
(CgHs)sPO G
F

CeHsCHy—P(O)(OC,Hg),
H

DISKUSSION

In den Versuchen 1 und 2 wurde das Olefinierungsvermégen von Triphenyl-benzyl-
phosphoniumbromid (B) in Dimethylformamid ohne konkurrierenden Partner gegen-
iiber Benzaldehyd (a) und Benzophenon (c) festgestellt. Die Olefinausbeuten mit
Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd allein liegen unter vergleichbaren Reaktionsbedin-
gungen mit den Carbonylkomponenten-a und b in der gleichen GroBenordnung?.
In den Versuchen 3, 4 und 5 wurden das Phosphinoxyd (A) (bzw. Phosphonat (H),
Vers. 6), das Phosphoniumsalz (B) und die Carbonylverbindungen a—c im Molver-
hiiltnis 1: 1: 1 eingesetzt und jeweils ein 3.5—3.8facher UberschuB an Kalium-tert.-
butylat gewihlt. Den fiinf letzten Spalten sind die Mengen an nicht umgesetzten
Ausgangsmaterialien bzw. an gebildeten Reaktionsprodukten zu entnehmen. Die
hohen Anteile an zuriickgewonnenem Phosphoniumsalz (B) sowie die geringen Mengen
an Triphenylphosphinoxyd (F) einerseits, sowie der hohe Verbrauch an Phosphin-
oxyd (A) und die hohen Anteile an gebildeter Diphenylphosphinsiure (E) anderer-
seits zeigen, daB unter diesen Bedingungen die PO-aktivierte Olefinierung der Wittig-
Olefinierung eindeutig iiberlegen ist. Die Ylene sind, wie die Werte der Spalte F der
Tab. der Versuche 3—6 zeigen, nur noch weniger als 10% an der Olefinbildung
beteiligt.

2) Vgl. 1. ¢.1), dort S. 589, Tab. 3, Versuch Nr. 12) bzw. 15).
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Gibt man aber zu dem dquimolaren Gemisch der Komponenten A, B und C nur
1 Mol Kalium-tert.-butylat (D) hinzu (Versuche 7, 8 und 9), so dndert sich das Bild
vollig. Unter diesen Bedingungen reagieren die Phosphylene deutlich schneller als die
Phosphinoxyde.

Die Abhingigkeit der Reaktionschancen der beiden konkurrierenden Olefinierungs-
partner von dem Angebot an Base vermittelt einen wichtigen Einblick in die Fak-
toren, welche die erste und zweite Stufe der Olefinierung bestimmen. Die Phospho-
niumsalze sind um viele GroBenordnungen acider als die analogen Phosphinoxyde?
und liegen daher auch bei unterschiissigem Basenangebot im Konkurrenzversuch
iiberwiegend in der Ylenform vor. Aber auch unter diesen Bedingungen kommt das
Phosphinoxyd noch in einem Umfang von 5—109% zum Zuge. Dies liegt offenbar
daran, da8 das metallierte Phosphinoxyd als echte metallorganische Verbindung in
der zweiten Reaktionsphase dem stirker mesomeriestabilisierten Ylen eindeutig {iber-
legen ist. Die Aussagen der Versuche 3—6 werden durch das Olefinierungsverhalten
einer Verbindung bekriftigt, in der sich die beiden konkurrierenden Gruppierungen,
Phosphinoxyd und Phosphoniumkation, in gleichwertigen Positionen in einer einzigen
Molekel befinden.

p-Xylylen-w-[diphenylphosphinoxyd]-e’-[triphenylphosphoniumbromid] (I) rea-
giert mit Giberschiissigem Kalium-tert.-butylat bevorzugt auf der Phosphinoxyd-Seite,
wie die Ausbeuten an Olefin und Diphenylphosphinsdure zeigen.

[(5) (CeHy) P (O)CHy~CoH~CHyB(CqHylg] Br® + (CoHy),CO
1

K-tBoy [(p)(CoHy)C=CH-CyHCHyB(CoHls)s] Br® + (CyHs)P(0)OH
I1

Der groBe Acidititsunterschied zwischen Triphenyl-benzyl-phosphoniumbromid
und Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd tritt bei folgendem Versuch reaktionsbestimmend
in den Vordergrund: Metalliert man in Dimethylformamid zunéichst 1 Mol Diphenyl-
benzyl-phosphinoxyd mit 1 Mol Kalium-tert.-butylat und gibt dann eine Losung von
1 Mol Triphenyl-benzyl-phosphoniumbromid in Dimethylformamid hinzu, so bleibt
die orangerote Farbe erhalten; diese verschwindet jedoch nach Zugabe von 1 Mol
Benzophenon. Das Beispiel 8 der Tab. zeigt das Reaktionsergebnis. Bei der Aufarbei-
tung erhilt man 86 % an nicht umgesetztem Phosphinoxyd zuriick. Im Versuch 9 der
Tab. wurde Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd in einer gesonderten Operation zunichst
metalliert und der tert.-Butylalkohol weitgehend entfernt. Die anschlieBende Um-
setzung mit 1 Aquivalent Triphenyl-benzyl-phosphoniumbromid in Dimethylform-
amid, gefolgt von der getrennten Zugabe von 1 Mol Benzaldehyd, ergibt die Daten des
Versuches 9. Unter den angegebenen Versuchsbedingungen stellt sich demnach ein
Gleichgewicht ein, das weitgehend auf der Seite des Phosphylens liegt, welches dann
bevorzugt reagiert.

(CeH)sP(O)-CHKCgHs + [(Cos)sPCH;CeHgl Br®
(CeHg)yP(O-CH,CHy + (CgHglyP=CHCgH; + KBr

3) Vgl. hierzu die Dedeuterierungsversuche an vergleichbaren Phosphoniumsalzen und PO-
Verbindungen, Dissertat. H. ERTEL, Univ. Mainz 1962.
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Zusammenfassend kann gesagt werden: Die Ylenbildung aus Triphenyl-benzyl-
phosphoniumbromid ist gegeniiber der Metallierung des Diphenyl-benzyl-phosphin-
oxyds begiinstigt. Das metallierte Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd dagegen reagiert
schneller im Sinne einer nucleophilen Addition als das Triphenylphosphin-benzylen.

ZUR ENTDECKUNG DER ,,PO-AKTIVIERTEN OLEFINIERUNG*

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit haben G. WiTTiG und Mitarbb.4) die Unabh#ingigkeit
und Eigenstindigkeit der von uns gefundenen Olefinierungsmethode angezweifelt ; sie betrach-
ten jedoch die ,,PO-aktivierte Olefinierung* in bestimmten Fillen als willkommene, pripara-
tive Ergianzung der Olefinierung iiber Ylene. Hierzu ist folgendes zu sagen: Die Entdeckung
der PO-aktivierten Olefinierung in unserem Laboratorium war wie die der ,, Wittig-Olefinie-
rung* nicht frei vom Zufall. Wir wollten priifen, ob die PO-Gruppe eine dhnlich acidifizie-
rende Wirkung auf a-stindige CH-Gruppen entfaltet, wie dies von der CO-Gruppe bekannt war.
Wir fanden, daB z. B. Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd Zerewitinoff-aktiv ist und daf sich die
Phosphinoxyde metallieren lassen. In der Absicht, ungesittigte Phosphinoxyde darzustellen,
lieBen wir auf a-metallierte Phosphinoxyde Carbonylverbindungen einwirken. Da wir mit
starken Kondensationsmitteln arbeiteten und damals mehrere Stunden unter Riickflu8 koch-
ten, verwendeten wir zun#ichst aromatisch substituierte Carbonylverbindungen und keine Alde-
hyde, mit deren Verdnderung gerechnet werden mufite. Wir fanden hierbei, da f-Hydroxy-
phosphinoxyde und -phosphonsfureester als Anionen im Sinne einer inneren Disproportio-
nierung zu Olefin und den entsprechenden S4uren aufspalten. Dieses Ergebnis war damals nicht
vorauszusehen. Der P—C-Bindung in Phosphinoxyden wurde bis dahin eine ungewdhnliche
Festigkeit zugeschrieben, die z. B. in der groflen Alkalistabilitit der Phosphinoxyde, ver-
glichen mit Phosphoniumsalzens), zum Ausdruck kommt. Die leichte Sprengung der C—P-
Bindung in den §-Hydroxy-phosphinoxyden und -phosphonsureestern und abgeschwicht
auch y-Hydroxy-PO-Verbindungen®) war daher unerwartet und iiberraschend. Diesem Um-
stand verdankt unser Verfahren auch seine Patentfihigkeit?). Die wesentlichen Unterschei-
dungsmerkmale zwischen Phosphylenen und metallierten PO-Verbindungen haben wir schon
in der XXXV. Mitteilung dargelegt!). Die Unabhingigkeit der ,,PO-aktivierten Olefinierung**
von der ,,Wittig-Olefinierung* geht auch daraus hervor, daB fast fiinf Jahre verstreichen
mubBten, bis in unserem Laboratorium und vllig unerwartet die Olefinbildung mit PO-akti-
vierten Reagentien entdeckt wurde. Die von WrTTiG und Mitarbb. angekiindigte® Modifi-
zierung der am Phosphor stehenden Liganden hatte in der Zwischenzeit lediglich zu Versuchen
mit den fiir Olefinierungszwecke wenig geeigneten Quasiphosphoniumsalzen bzw. Phospho-
trimorpholid gefiihrt?). Auch die von G. WitTiG und R. PoLsTER 10) beschriebene Metallierung
von. Trimethylaminoxyd stand sachlich in anderem Zusammenhang und hatte keine innere
Beziehung zum Olefinierungsproblem4. 11),

SchlieBlich sei darauf hingewiesen, daB Analogien im Reaktionsmechanismus in keiner
Weise der von uns vorgeschlagenen Unterscheidung in der Bezeichnung entgegenstehen, spricht
man doch von Grignard-Reaktionen, Umsetzungen mit lithium-, aluminium- usw. -organi-
schen Verbindungen bei formaler Gleichartigkeit des Reaktionsmechanismus. Die Namen-
gebung gehorte aber bisher immer zu den unbestrittenen Rechten der Entdecker einer neuen

4 G. WitT1iG, W. BéLL und K. Krijck, Chem. Ber. 95, 2514 {1962].

5) L. HorNER, H. HOFFMANN und H. G. WrppEL, Chem. Ber. 91, 64 [1958]); H. HOFFMANN,
Liebigs Ann. Chem. 634, 1 [1960].

6) L. HORNER, H. HOFFMANN und V. G. Toscano, Chem. Ber. 98, 536 [1962].

7 FARBWERKE HOECHST AG, Frankfurt/M. (Erf. L. Horner, H. HorrmMANN und H. G.
Wirreer), D. A. S. 1079030; F. 25891 IVb/120, Anm. 3. Juni 1958.

8) G. WITTIG in der Festschrift Prof. Dr. ARTHUR StoOLL, S. 48, Birkh#user, Basel 1957.

9 Vgl. H. POMMER, Angew. Chem. 72, 811 [1960].

10) Liebigs Ann. Chem. 599, 1 [1956).

1) Uber Olefinierungsversuche mit Phosphinsulfiden und Phosphiniminen berichten wir
spiiter.
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Reaktion. Wir schlagen deshalb vor, den von uns aufgefundenen Reaktionstyp als ,,PO-akti-
vierte Olefinierung® zu bezeichnen. Dieser Vorschlag wurde von Herrn Prof. Dr. G. WrrTIG
akzeptiert.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Konkurrenzversuche mit Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd und
Triphenyl-benzyl-phosphoniumbromid

Olefinierung von Benzaldehyd mit Triphenyl-benzyl-phosphoniumbromid\2) (Vers. 1, Tab.):
In eine Lésung von 4.34 g (10 mMol) Triphenyl-benzyl-phosphoniumbromid in 100 ccm DMF
werden unter Stickstoff 2.20 g (19.6 mMol) K-1.Bu eingetragen. Die rote Losung entfiirbt
sich nach Zugabe von 1.06 g (10 mMol) Benzaldehyd. Nach 72 Stdn. gibt man 20 ccm 48-
proz. Bromwasserstoffsdure zu und dampft ein. Dem Riickstand kdnnen mit kochendem
Wasser 0.40 g (109;) des eingesetzten Triphenyl-benzyl-phosphoniumbromids entzogen werden.
Schmp. und Misch-Schmp. 279—281°, Gleichzeitig sublimieren 1.40 g (78% d. Th.) Stilben
in den Kiihler. Schmp. und Misch-Schmp. 124°. Aus dem noch verbleibenden Riickstand
kénnen mit Benzol/Petrolither (80—100°) 2.0 g (729% d. Th.) Triphenylphosphinoxyd vom
Schmp. und Misch-Schmp. 153 —154° isoliert werden.

Olefinierung von Benzophenon mit Triphenyl-benzyl-phosphoniumbromid12) (Vers. 2, Tab.):
Zur roten Reaktionsldsung, die aus 4.34 g (10 mMol) Triphenyl-benzyl-phosphoniumbromid
unter Stickstoff in 100 ccm DMF mit 2.20 g (19.6 mMol) K-t.Bu bereitet wird, gibt man
eine L8sung von 1.82 g (10 mMol) Benzophenon in 15 ccm DMF hinzu. Die nach 72 Stdn.
braun gewordene Lésung wird in 20 ccm 48-proz. Bromwasserstoffsdure eingegossen und
dann i. Vak. zur Trockne eingedampft. Mit kochendem Wasser werden 2.20 g (51%) des
eingesetzten Triphenyl-benzyl-phosphoniumbromids zuriickerhalten. Schmp. und Misch-Schmp.
279—281°. Dem Riickstand werden durch dreimaliges Durcharbeiten mit je 50 ccm Petrol-
dther (40—70°) 0.80 g (319 d. Th.) Triphenyldthylen vom Schmp. und Misch-Schmp. 67—69°
entzogen. Aus dem noch verbleibenden Riickstand kdnnen mit Chloroform bzw. mit Benzol/
Petrolather (80—100°) (1:1) 1.10 g (40%; d. Th.) Triphenylphosphinoxyd vom Schmp. und
Misch-Schmp. 153 —154° erhalten werden.

Allgemeine Vorschrift zur Aufarbeitung der Konkurrenzversuche

Das vom Kaliumsalz der Diphenylphosphinsdure abfiltrierte und mit 48-proz. Bromwasser-
stoffsiure angesiuerte Reaktionsgemisch wird i. Vak. eingedampft. Der aus Olefin, geringen
Mengen Diphenylphosphinsiure, nicht umgesetztem Triphenyl-benzyl-phosphoniumbromid,
Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd, Triphenylphosphinoxyd und Kaliumbromid bestehende
Riickstand wird wie folgt aufgearbeitet:

a) Die Olefine werden durch Extraktion mit Petroléther (40—70°) herausgeltst. Stilben
und 1.4-Diphenyl-butadien-(1.3) k8nnen mit Wasserdampf iibergetrieben werden.

b) Mit 3mal 50 ccm siedendem Wasser werden nicht umgesetztes Triphenyl-benzyl-phos-
phoniumbromid und Kaliumbromid herausgeldst.

¢) Durch Digerieren mit 2n NaOH trennt man die letzten Reste von Diphenylphosphin-
sdure ab.

d) Der noch verbleibende Riickstand wird in Chloroform aufgenommen. Aus der mit
Natriumsulfat getrockneten L3sung wird mit Petroldther (40—70°) das nicht umgesetzte
Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd ausgefillt, das nach einmaligem Umbkristallisieren aus Toluol
schon sehr rein ist. Im Filtrat befindet sich das Triphenylphosphinoxyd, das durch Eindamp-
fen der Losung und Umkristallisieren aus Benzol/Petrolither (80—100°) rein gewonnen wer-
den kann.

12} G. W. FenTtoN und C. K. INGoLD, J. chem. Soc. [London] 1929, 2342,
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Konkurrierende Umsetzung von metalliertem Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd12?) und Triphenyl-
phosphin-benzylen mit Benzaldehyd (Vers. 3, Tab.): Eine L8sung von 2.92 g (10 mMol) Di-
phenyl-benzyl-phosphinoxyd und 4.34 g (10 mMol) Triphenyl-benzyl-phosphoniumbromid in
120 ccm DMF wird unter Stickstoff mit 4.30 g (38.4 mMol) K-t.Bu umgesetzt. Zur roten
Reaktionsmischung wird eine L8sung von 1.06 g (10 mMol) Benzaldehyd in 10 ccm DMF
gegeben. Nach 72 Stdn. vereinigt man die filtrierte L8sung mit 20 ccm 48-proz. Bromwasser-
stoffsdure. Der Filtrationsriickstand wird mit Wasser/Salzsdure behandelt und liefert 1.10 g
(51% d. Th.) Diphenylphosphinsdure, Schmp. 190—192°, Das Filtrat wird i. Vak. eingedampft
und der Riickstand nach der allgemeinen Vorschrift aufgearbeitet. Man erhilt: 1.60 g (899
d. Th.) Stilben, Schmp. und Misch-Schmp. 124°; 3.60 g (83 % d. Th.) Triphenyl-benzyl-phos-
phoniumbromid, Schmp. und Misch-Schmp. 279—281°; 0.30 g (14% d. Th.) Diphenylphos-
phinsdure, Gesamtausb. somit 65%; 0.20 g (7% d. Th.) Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd, Schmp.
und Misch-Schmp. 193 —195°; 0.20 g (7% d. Th.) Triphenylphosphinoxyd, Schmp. und Misch-
Schmp. 153 —154°,

Umsetzung von metalliertem Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd3) und Triphenyl-benzyl-phos-
phoniumbromidi2} mit Benzaldehyd und K-t.Bu im Molverhéltnis 1:1:1:1 (Vers. 9, Tab.):
2.60 g (8.9 mMol) Diphenyl-benzyi-phosphinoxyd werden unter Stickstoff mit 1.00 g (8.9 mMol)
K-t.Bu in 100 ccm siedendem Toluol metalliert. Nach 30 Min. werden das Toluol und gebil-
deter tert.-Butylalkohol abdestilliert. Der rote, 8lige Riickstand wird in 50 ccm DMF aufge-
nommen und auf einmal mit einer Ldsung von 3.84 g (8.9 mMol) Triphenyl-benzyl-phospho-
niumbromid in 50 ccm DMF versetzt. Die rote Farbe bleibt zun#chst erhalten, verschwindet
aber bei Zugabe einer Ldsung von 940 mg (8.9 mMol) frisch dest. Benzaldehyds in 10 ccm
DMF. Nach 24 Stdn. wird die Reaktionsmischung in 20 ccm 48-proz. Bromwasserstoffsiure
eingeriihrt und filtriert. Der ungeldste Anteil besteht aus 0.30 g (119 d. Th.) des eingesetzten
Diphenyl-benzyl-phosphinoxyds vom Schmp. und Misch-Schmp. 193—~195°, Das Filtrat wird
i. Vak. eingedampft. Bei der Aufarbeitung des Riickstandes nach der allgemeinen Vorschrift
erhilt man: 0.90 g (56 % d. Th.) Stilben, Schmp. und Misch-Schmp. 124°; 1.40 g (36 % d. Th.)
Triphenyl-benzyi-phosphoniumbromid, Schimp. und Misch-Schmp. 279 —281°;0.10 g (5% d.Th.)
Diphenylphosphinsiiure, Schmp. 185—190°; 1.70 g (66 % d. Th.) Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd,
Schmp. und Misch-Schmp. 188 —191°, Gesamtausb. somit 2.00 g (77% d.Th.); 1.00 g (41%
d. Th.) Triphenylphasphinoxyd, Schmp. und Misch-Schmp. 153 —154°,

[4-(2.2-Diphenyl-vinyl)-benzyl]-triphenyl-phosphontumbromid (11) aus p-Xylylen-w-[diphe-
nylphosphinoxyd]-w’-[ triphenylphosphoniumbromid] (I} und Benzophenon: In eine Losung von
5.60 g (8.65 mMot) I in 100 ccm DMF werden unter Stickstoff 3.90 g (34.8 mMol) K-¢.Bu ein-
getragen. Zur purpurfarbenen Lésung wird nach 45 Min. eine Lésung von 1.60 g (8.8 mMol)
Benzophenon in 15ccm DMF gegeben. Nach 24 Stdn. trennt man den entstandenen
Niederschlag ab und gieBt die filtrierte L¥sung in 20 ccm 48-proz. Bromwasserstoffsdure
ein. Aus dem Riickstand kdnnen mit Wasser/Salzsiure 1.20 g (63.5% d. Th.) Diphenylphos-
Pphinsdure vom Schmp. 190—192° isoliert werden. Das Filtrat wird i. Vak. eingedampft und
der Riickstand mehrmals mit Wasser ausgekocht. Aus den wifirigen Ausziigen kristallisieren
0.40 g (5%) I aus. Der in Wasser unldsliche Riickstand ergibt, aus Athanol/Wasser mehrmals
umkristallisiert, 2.80 g (53 % d. Th.) II vom Schmp. 261 —262°,

Konstitutionsaufklirung von II: 1.00 g II wird mit iiberschiiss. 27 NaOH unter Riickflu8
erhitzt. Das abgeschiedene O] wird mit Petrotither (40— 70°) digeriert und der aus Triphenyl-
phosphinoxyd bestehende Riickstand aus Benzol/Petrolidther (80—100°) (1 : 1) umkristallisiert.
360 mg (79% d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 153—154°, Der Petrolitherauszug wird

13} C, DURKEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1507 [1888].
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eingedampft, das zuriickbleibende O1 in Risessig mit Brom versetzt, auf dem Wasserbad
etwas erwirmt und die Reaktionsldsung in Wasser gegossen. Es scheiden sich 400 mg (809,
d. Th.) an 2-Brom-1.1-diphenyl-2-p-tolyl-éthylen14) vom Schmp. 117—119° ab.

Darstellung von Diphenyl-[4-methyl-benzyl]-phosphinoxyd

a) Aus Diphenyldithio-phosphinsdure\3) und 4-Methyl-benzylbromid: In einem 750-ccm-Sul-
fierkolben suspendiert man mit dem Ultra-Turrax unter gereinigtem Stickstoff in 220 ccm
siedendem Toluol 36.80 g (1.6 Grammatom) Natrium und gibt hierzu eine Lsung von 80.00 g
(0.32 mMol) Diphenyldithio-phosphinsdiure in 150 ccm Toluol. Die blaugraue Suspension farbt
sich griin und dann gelb. Man riihrt noch eine Stde. nach und tropft dann eine Lésung von
59.50 g (0.32 Mol) 4-Methyl-benzylbromid in 100 ccm Toluol hinzu. Die mit 50 ccm Methanol
versetzte Reaktionsmischung wird zweimal mit je S0 ccm Wasser ausgewaschen. Zur Toluol-
18sung des Phosphins gibt man unter Riihren und Kiihlen tropfenweise 24.60 g (0.32 Mol)
30-proz. Wasserstoffperoxyd. Diphenyl-[4-methyl-benzyl]-phosphinoxyd kristallisiert langsam
aus; Schmp. 196°. Ausb. 35.00 g (35% d. Th.).

b) Aus Diphenylphosphinoxyd8) und 4-Methyl-benzylbromid: In einem 250-ccm-Dreihals-
kolben mit Druckausgleichtropftrichter, mechanischem Riihrer und RiickfluBkiihler 16st man
unter Riihren und Durchleiten von Stickstoff 1.8 g (0.080 Grammatom) Natrium in 50 ccm
absol. Athanol. Hierzu gibt man auf einmal eine Lésung von 16.00 g (79.2 mMol) Dipheny!-
phosphinoxyd in 100 ccm absol. Athanol und kocht eine Stde. unter RiickfluB. AnschlieBend
tropft man eine Lésung von 14.50 g (78.5 mMol) 4-Methyl-benzylbromid in 100 ccm absol.
Athanol zu und kocht weitere 2 Stdn. unter RiickfluB. Dann wird der Alkohol weitgehend
abdestilliert und die verbleibende Losung mit dem 3 fachen Vol. Wasser versetzt. Der Nieder-
schlag wird aus Toluol umkristallisiert. 18.00 g (75% d. Th.), Schmp. 196°.

ConIQOP (306.4) Ber. C78.41 P10.11 Gef. C78.04 P 10.24

Diphenyl-[{4-brommethyl-benzyl]-phosphinoxyd: In einem 500-ccm-Dreihalskolben, ver-
sehen mit Tropftrichter, mech. Riihrer und RiickfluBkiihier, wird der siedenden L6sung von
30.60 g (100 mMol) Diphenyl-[4-methyl-benzyl]-phosphinoxyd in 100 ccm Eisessig unter Be-
strahlen mit UV-Licht eine Lésung von 5.10 ccm (100 mMol) Brom in 50 ccm Eisessig zuge-
tropft. Wenn alles Brom verbraucht ist, gieBt man die Reaktionslosung in Wasser ein. Das
sich abscheidende Diphenyl-[4-brommethyl-benzyl]-phosphinoxyd wird aus Toluol umkristal-
lisiert. Ausb. 20.00 g (52% d. Th.), Schmp. 198°.

C0HsBrOP (385.3) Ber. C62.35 Br20.75 Gef. C 65.59 Br 19.51
Die Analyse zeigt, daB das Produkt noch Ausgangsmaterial enthilt,

p-Xylylen-w-{diphenylphosphinoxyd]-w’-[ triphenylphosphoniumbromid] (I): Eine Ldsung
von 7.00g (18.2 mMol) Diphenyl-[4-brommethyl-benzyl]-phosphinoxyd und 5.00g (19.0
mMol) Triphenylphosphin in 50 ccm Acetonitril wird 60 Stdn. in einer Druckflasche auf 90°
erhitzt. Beim Abkiihlen scheiden sich Kristalle ab, die nach Umkristallisieren aus Wasser
bei 277° schmelzen. Ausb. 7.0 g (61 % d. Th.) L.

C3gH330P,IBr (647.5) Ber. C70.48 Br12.34 P9.60 Gef.*) C 70.61 Br12.43 P9.28
*) bei 180° diber P,Os getrocknet.

14) B. M. BEnJaMIN und C. J. CoLLINs, J. Amer. chem. Soc. 78, 4952 [1956].
15) P. Beck, Ullmanns Enzyklopédie der Tech. Chem. 13, 578 [1962).
16) B. B. HuNT und B. C. SAUNDERS, J. chem. Soc. [London] 1957, 2413.





