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Als neuer Syntheseweg fiir die Darstellung aromatischer Phosphine wird die
Umsetzung von Alkaliphosphiden mit Salzen aromatischer Sulfonsduren
beschrieben, wobei die Sulfonatgruppe durch den Phosphidrest ersetzt wird
und ein tertidres Phosphin neben einem Alkalisulfit entsteht. Die Umsetzung ist
stark vom Ld&sungsmittel abhingig und hauptsichlich zur Darstellung tertidrer
Phosphine mit mindestens einer aromatischen Gruppe oder von Diphosphinen
mit aromatischen Briickengliedern geeignet. Die IR-Spektren werden diskutiert.

Tertidare Phosphine und Oligophosphine wurden bisher hauptsdchlich aus
Alkalimetallphosphiden und Alkyl- bzw. Arylhalogeniden hergestellt. Diese beim
Einbau einfacher Aromaten in das Phosphin gut brauchbare Methodel) wird aber
bei komplizierten Aromaten schwierig, da die Darstellung reiner Isomerer besonders
von mehrfach halogenierten Aromaten oft nur auf zeitraubenden Umwegen gelingt.
Es war daher naheliegend, die Substitution der leicht einfithrbaren Sulfonatgruppe
durch die Dialkyl- oder Diarylphosphingruppe zu versuchen.

Tatsdchlich gelang uns die Umsetzung
R;PMe + ArSO3Me ——— R;PAr + Me SO,

eines Alkalimetallphosphids (Me = Alkalimetall, R = Alkyl oder Aryl, Ar = Aryl)
mit einem arylsulfonsauren Salz unter Bildung eines tertiiren Phosphins in guten
Ausbeuten. Diese Moglichkeit gestattet nunmehr die Synthese bisher nicht oder nur

1) H. Zorn, H. Schindlbauer und H. Hagen, Mh. Chem. 95, 422 (1964).
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schwer darstellbarer Phosphine. Sie ist auBerdem einfach und ermdéglicht wegen der
Zuginglichkeit der Ausgangsverbindungen auch die billige Herstellung tertidrer und
ditertidrer Phosphine. Die Darstellung der Alkalimetallphosphide erfolgte meist aus
dem Chlor-diphenyl-phosphin 2).

Der Reaktionsablauf wird auBler vom Charakter des Phosphids in besonderem
MabBe von der Art des Losungsmittels und der Reaktionstemperatur beeinfluit. Diese
Bedingungen wurden an den Natriumsalzen der Naphthalinmono- und -disulfon-
sduren untersucht (Tab. 1).

Tab. 1. Darstellung von Diphenyl-a-naphthyl-phosphin aus a-Naphthalinsulfonat
und Alkalimetallphosphiden

Reak-
. . Tempera-  tions- %
Phosphid Lésungsmittel tur Zeit Ausb.
(Stdn.)
(CgHs),PLi Dibutyldther 140° 20 51
(Ce¢Hs)2PK Dibutylédther 140° 20 58
(Ce¢Hs)2PK Tetrahydrofuran 65° 30 45
(CeHs)2PK B.8’-Didthoxy-didthylather 180° 3 75

Die ersten beiden Versuche der Tab. 1 zeigen, dal zwischen dem Lithium- und
Kaliumphosphid nur wenig Unterschied in der Ausbeute festzustellen ist. Das beste
Ergebnis bei kiirzester Reaktionszeit wurde mit 3.8’-Didthoxy-didthylither bei 180°
erzielt. Ahnliches gilt fiir die Reaktion des B-Naphthalinsulfonates. Wihrend die
Umsetzung mit Kaliumdiphenylphosphid in Dibutyldther bei 140° nach 20 Stunden
27% Diphenyl-B-naphthyl-phosphin ergab, resultierten in [.B-Didthoxy-ditithyl-
dther wihrend 3 Stunden bei 180° 68 % des tertidren Phosphins. Zur Darstellung diter-
tidrer Naphthylendiphosphine miissen etwas energischere Bedingungen angewendet
werden, doch konnen bei Verwendung der Diglykolidther praktisch quantitative
Umsetzungen erreicht werden.

Der starke Einflu des Losungsmittels auf die Umsetzung ist am besten aus Tab. 2
ersichtlich, wo die Umsetzungen des Kaliumdiphenylphosphids mit Naphthylen-(1.5)-
disulfonat zusammengestellt sind. Der groBe EinfluB des Diithylenglykol-didthyl-
dthers auf die Umsetzung beruht wahrscheinlich auf der stirkeren Solvatisierung des

Tab. 2. Darstellung von Naphthylen-(1.5)-bis-diphenylphosphin durch Umsetzung
von Naphthylen-(1.5)-disulfonat mit Kaliumdiphenylphosphid

Losungsmittel Temperatur Rea(létt'g:ize't A u/;'b
Dibutyldather 140° 18 5
Decalin 175° 24 9
Tetrahydrofuran 67° 45 31
Glykoldther 185° 3 88

2) K. Issleib und A. Tzschach, Chem. Ber. 92, 1118 (1959).



1965 Alkalimetallphosphide und Salze aromat. Sulfonsduren (I.) 2433

Kations, vgl. dazu 1. ¢.3). Die Anthracensulfonate zeigen gegeniiber den Naphthalin-
verbindungen eine so erhdhte Reaktionsfihigkeit, daB diese Umsetzungen auch in
Tetrahydrofuran in wenigen Stunden beendet sind. Die Darstellung des 1-Diphenyl-
phosphino-anthracens gelang bei 67° innerhalb von 5 Stunden mit 77-proz. und des
2-Diphenylphosphino-anthracens mit 68-proz. Ausbeute. Die allgemeine Anwendbar-
keit dieser Methode wird durch weitere Versuche unterstrichen. So konnte aus Kalium-
butyl-hexadecyl-phosphid und a-naphthalinsulfonsaurem Natrium ein gemischt ali-
phatisch-aromatisches Phosphin erhalten werden. Die Reaktion mit dem Sulfonat
verlief hier sogar in Tetrahydrofuran exotherm und praktisch quantitativ. Eine dhn-
liche Umsetzung gelang mit dem gemischt aromatisch-aliphatischen Kaiium—isobutyl-
p-tolyl-phosphid. Ferner ergab die Reaktion von 1.3-benzoldisulfonsaurem Natrium
mit Kaliumdiphenylphosphid in B.8’-Diédthoxy-didthylither bei 125° innerhalb von
3 Stunden 69, Phenylen-(1.3)-bis-diphenylphosphin. Die nach dieser Methode dar-
gestellten Phosphine sind in Tab. 3 zusammengefalt.

Tab. 3. Die dargestellten Phosphine und ihre Kennzahlen

. Summenformel Analyse

Phosphin Schmp. (Mol.-Gew.) P c H
Diphenyl-a-naphthyl- 124° Cy;H 7P Ber. 995 84.6 5.45
phosphin (312.4) Gef. 9.85 84.2 541
Diphenyl-f-naphthyl- 118—119° CyH 4P Ber. 9.95 84.6 545
phosphin (31249) Gef. 9.85 84.2 540
Naphthylen-(1.5)-bis- 261° Ci4H26P> Ber. 12.45 82.3 5.24
diphenylphosphin (496.5) Gef. 12.35 81.8 5.36
Naphthylen-(2.6)-bis- 221° C34H26P> Ber. 1245 82.3 5.24
diphenylphosphin (496.5) Gef. 12.30 81.7 5.30
Naphthylen-(2.7)-bis- 141° C34Hy6P; Ber. 12.45 82.3 5.24
diphenylphosphin (496.5) Gef. 12,40 81.6 5.20
1-Diphenylphosphino- 195 —196° CysH P Ber. 8.55 86.2 5.25
anthracen (362.4) Gef. 8.45 86.1 5.35
2-Diphenylphosphino- 164° CasH P Ber. 8.55 86.2 5.25
anthracen (362.4) Gef. 8.50 85.9 5.38
1.5-Bis-diphenylphosphino- 326° CigH2sP; Ber. 11.40 83.5 5.13
anthracen (546.6) Gef. 11.30 83.0 5.09
Phenylen-(1.3)-bis- —" C39H24P; Ber. 13.9 80.68 5.38
diphenylphosphin (446.5) Gef. 14.1 80.05 5.31
Butyl-hexadecyl-z-naphthyl- — C3oHaoP Ber. 7.05 819 11.12
phosphin (440.3) Gef. 6.81 82.5 11.26
2-[[sobutyl-p-tolyl- — CysHjsP Ber. 8.71 84.3 7.03
phosphino]-anthracen (356.3) Gef. 8.56 85.1 7.26

* Die Charakterisierung d. Verb, erfolgte iiber das Diphosphoniumsalz mit Methyljodid, Schmp. 199 —200°.

Da bei all diesen Umsetzungen nie eine Isomerisierung beobachtet wurde, ist ein
Arinmechanismus auszuschlieBen. Bei den aliphatischen Phosphiden bedingt der
positive Induktionseffekt der Alkylgruppen eine erhéhte Nucleophilie des Phosphid-
Anions und damit eine erhGhte Reaktionsfahigkeit.

3) H, D. Zook und T. J. Russo, J. Amer. chem. Soc. 82, 1285 (1960).
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Alle dargestellten aromatischen Phosphine sind gegen Luftsauerstoff bemerkens-
wert stabil. Von den meisten Verbindungen wurden die entsprechenden Phosphin-
oxyde entweder durch Oxydation mit H,O; oder durch hydrolytische Spaltung der
Dibromphosphorane hergestellt. Ihre Schmelzpunkte sind in Tab. 4 zusammengestelit.

Tab. 4. Schmelzpunkte der dargestellten Phosphinoxyde

p-Phenylen-bis-diphenylphosphinoxyd

298 —300°

Diphenyl-a-naphthyl-phosphinoxyd 178 —179°
Naphthylen-(1.4)-bis-diphenylphosphinoxyd 282- 284°
Naphthylen-(1.5)-bis-diphenylphosphinoxyd >330°
Naphthylen-(2.6)-bis-diphenylphosphinoxyd 276 =277
Naphthylen-(2.7)-bis-diphenylphosphinoxyd 121—-122°
1-Diphenylphosphinyl-anthracen 235°
2-Diphenyiphosphinyl-anthracen 206 —207°
1.5-Bis-diphenylphosphinyl-anthracen >350°

Die hier beschriecbenen Phosphine sind im allgemeinen schlecht 16slich, am besten
noch in Benzol und Athern, insbesondere Tetrahydrofuran und Dioxan.

Mit der Untersuchung weiterer Anwendungen dieser Reaktion sind wir beschiftigt.

INFRAROTSPEKTREN DER DARGESTELLTEN VERBINDUNGEN

Die Diphenylphosphinogruppe der untersuchten Phosphine zeigt drei starke
Absorptionsbereiche im NaCl-Bereich, zwischen 1433 und 1442, bei 742 —748 und
bei 694 —698/cm. Die erste Bande findet sich in allen Verbindungen, die eine Phenyl-
Phosphor-Bindung enthalten und ist wahrscheinlich eine Ring-Deformationsschwin-
gung, die durch die Bindung des Phenylrestes an ein schwereres Atom ermoglicht wird4).
Die Banden um 750 und 700/cm sind charakteristisch fiir monosubstituierte Benzol-
derivate. Dabei handelt es sich bekanntlich um die C—H-Deformationsschwingung
aus der Ebene und um eine nichtebene C—C-Deformationsschwingung des Ring-
geriistes. AuBerdem treten im KBr-Bereich noch zwei charakteristische Banden um
490 — 520/cm auf, bei denen es sich ebenfalls um Ringschwingungen handeln diirfte.
Fiir die Diphenylphosphinylgruppe sind folgende Banden charakteristisch: 1440 bis
1444, 1178 —1200, 11181122, 1100—1108, 752 —760, 723—727 und 697 —710/cm.
Neu gegeniiber den Schwingungen der Diphenylphosphinogruppe ist die P—O-
Valenzschwingung um 1190/cm; die starke Absorption von 1100—1108/cm ent-
spricht nach I. ¢.4) einer aktivierten C—H-Deformationsschwingung in der Ebene.
Die Bande bei 723 —727/cm wurde bisher bei einer Reihe von Triphenylphosphonium-
salzen, Phosphoranen und im Triphenylphosphinoxyd beobachtet und kann als
charakteristisch fiir vierbindige Phosphorverbindungen, die Phenylreste enthalten,
angesehen werden. Vermutlich ist auch diese Absorption als eine substituentenakti-
vierte Phenylschwingung zu deuten. Bei den Phosphinoxyden tritt im KBr-Bereich
eine zusitzliche, starke Absorption bei 550/cm auf, die auch bei allen anderen bisher
untersuchten Phosphinoxyden zu finden ist, wihrend sie in Phosphoniumsalzen und
Phosphinsulfiden fehlt. Unseres Wissens hat noch niemand auf diese Bande hin-
gewiesen.

4) G. Witschard und C. E. Griffin, Spectrochim. Acta [London] 19, 1905 (1963).
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Die Bestimmung des Substitutionstyps mit Hilfe der C—H-Deformationsschwin-
gungen aus der Ebene, die auch an mehrkernigen Aromaten moglich ist, gelingt auch
an den hier untersuchten Phosphinen und Phosphinoxyden mit den der Literatur

Tab. 5. Charakteristische Absorptionen (¢cm~1) des substituierten Restes

Rest - Substituent
Diphenylphosphino- Diphenylphosphinyl-
Absorptionsbanden
1H 2H 3H 4 H 1H 2H 3H 4 H
< 820 840
> 890 790 - 800
7NN\ 797 746 802 756
(782)
YV
g A\Vg
897 859 743
VaV
|
YA
()(\) 840 760 840 760
NS
|
VA
| 793 801
N\
4
901 827 893 818
N\
916 847 924 853
(/ 883 791 754 885 789 752
AN
INN .
] 898 876 752 898 869 751
LN\
AN\
875 788 846 796
S\

entnommenen Angaben®' gut. In Tab. 5 sind die Bandenlagen der C—H-Deforma-
tionsschwingungen fiir den aromatischen Kern in Abhingigkeit von der Zahl der
benachbarten Wasserstoffatome zusammengestellt. Die Ubereinstimmung der beob-
achteten Absorptionsfrequenzen mit den hauptsichlich an methylsubstituierten Ver-
bindungen gewonnenen Literaturwerten ist gut. Somit ist diese Methode ein ausge-
zeichnetes Hilfsmittel zur Bestimmung des Substituententyps auch an aromatischen
Phosphinen und deren Derivaten.

5) M. P. Groenewege, Spectrochim. Acta [London] 11, 579 (1957); L. R. Werner und Mit-
arbb., Austral. J. Chem. 8, 346 (1955).
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Umsetzungen wurden unter gereinigtem Stickstoff ausgefiihrt.

Diphenyl-a-naphthyl-phosphin

a) In eine Suspension von 100 mMol Lithiumdiphenylphosphid (aus Diphenylphosphin und
Butyllithium) in 300 ccm trockenem Dibutylither wurden bei Raumtemperatur 23.1 g
(100 mMol) scharf getrocknetes a-naphthalinsulfonsaures Natrium eingebracht und das Reak-
tionsgemisch anschliefend 20 Stdn. unter kriftigem Riihren und Durchleiten von Stickstoff
auf 140° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit 200 ccm Wasser versetzt, die dther. Phase
abgetrennt, getrocknet und das Ldsungsmittel i. Vak. abdestilliert. Nach Behandeln des
breiigen Riickstandes mit Methanol auf dem Wasserbad resultierten 16 g (519;,) des Phos-
phins, Schmp. 124°.

b) 18.6 g (100 mMol) Diphenylphosphin wurden in 300 ccm trockenem Dibutyldther mit
4.0 g (100 mg-Atom) Kalium metalliert, das Gemisch mit 23.1 g a-naphthalinsulfonsaurem
Natrium versetzt, 20 Stdn. auf 140° erhitzt und das Gemisch wie oben aufgearbeitet. Ausb.
58%.

c) 7.8 g Kalium wurden bei 65° in 300 ccm absol. Tetrahydrofuran mit einem Vibrator
dispergiert und 21.5 g Chlor-diphenyl-phosphin zugetropft. Nach einer Stde. bei 65° wurden
23 g scharf getrocknetes a-naphthalinsulfonsaures Natrium zugegeben und das Reaktions-
gemisch 30 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Hydrolyse mit wenig Wasser wurde die organische
Phase getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Nach der Reinigung mit Athanol
Ausb. 14 g (45%,).

d) Wie unter ¢) wurden 21.6 g (100 mMol) Chlor-diphenyl-phosphin in 250 ccm B.p’-Di-
ithoxy-didthyldther metalliert, in die tiefrote Ldsung 23 g trockenes Natrium-a-naphthalin-
sulfonat eingetragen und die Temperatur auf 180° gesteigert. Nach 3 Stdn. war das Reak-
tionsgemisch hell, es wurde mit 100 ccm Wasser hydrolysiert, die dther. Losung getrocknet
und der Glykoldther i. Vak. abdestilliert. Nach Reinigung des Riickstandes Ausb.23.8g
(75%).

Diphenyl-B-naphthyl-phosphin: 100 mMol Kaliumdiphenylphosphid, in 250 ccm DADA®
mit 23 g Natrium-f-naphthalinsulfonat innerhalb von 3 Stdn. bei 180° umgesetzt und wie
oben aufgearbeitet, ergaben 68 %, des Phosphins, Schmp. 118°.

Naphthylen-( 1.5 )-bis-diphenylphosphin

a) Eine L3sung von 18.6 g (100 mMol) Diphenylphosphin in 300 ccm trockenem Dibutyl-
ather wurde mit Butyllithium metalliert. AnschlieBend gab man 16.5 g (50 mMol) Dinatrium-
naphthalin-disulfonat-(1.5) zu, steigerte die Temperatur auf 140° und hielt 18 Stdn. unter
kriftigem Riihren auf dieser Temp. Dabei war keine nennenswerte Verinderung im Aussehen
des Reaktionsgemisches festzustellen. SchlieBlich wurde mit 100 ccm Wasser hydrolysiert,
die ither. Schicht getrocknet, das Losungsmittel und anschlieBend das riickgebildete Diphe-
nylphosphin i. Vak. abdestilliert. Aus dem Destillationsriickstand konnten 1.3 g des Phos-
phins isoliert werden.

b) In 250 ccm trockenem Decalin wurden 16 g Kalium bei 65° mit einem Vibrator disper-
giert und nach Steigern der Temperatur auf 120° 46 g ( C¢Hs)2PCl zugetropft. Das Kalium-
diphenylphosphid fiel hier als braunroter, flockiger Niederschlag aus. Nach Zugabe von 33 g
Dinatrium-naphthalin-disulfonat-(1.5) wurde 24 Stdn. auf 175° erhitzt, nach dem Abkiihlen
mit 100 ccm Wasser hydrolysiert, von einem gebildeten Feststoff abfiltriert und aus der
organischen Phase das Decalin i. Vak. abdestilliert. Aus dem Riickstand und dem Feststoff

*) DADA = B.p’-Diithoxy-diithylather.
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wurde mit Methanol die Diphenylphosphinsiure entfernt. Der nunmehr verbliebene Riick-
stand wurde in Benzol geldst und mit Petrolather versetzt. Nach dem Abkiihlen kristallisier-
ten 4.8 g (9.0%) des Phosphins aus, Schmp. 261°.

¢) Wie unter b), jedoch in Tetrahydrofuran, nach 45 Stdn. bei 67° Ausb. 16 g (31%).

d) In DADA nach 3 Stdn. bei 185° nach der oben beschricbenen Aufarbeitung Ausb.
44 g (88%).

Naphthylen-(2.6)-bis-diphenylphosphin: 200 mMol Kaliumdiphenylphosphid (hergestellt
aus 16 g Kalium und 46 g (CsHs);PCl) und 34 g Dinatrium-naphthalin-disulfonat-(2.6) in
250 ccm DADA wurden auf 185° erhitzt. Das dunkelrote Reaktionsgemisch entfirbte sich
binnen 2.5 Stdn. Nach Hydrolyse mit Wasser wurde abfiltriert, das L&sungsmittel aus
der organischen Phase abdestilliert; die Feststoffe wurden vereinigt, in Benzol geltst und mit
Petroldther auskristallisiert. Ausb. 35 g (71 %), Schmp. 221°,

Weitere Phosphine: Analog in DADA wurden folgende Phosphine dargestellt: Naph-
thylen-(2.7 )-bis-diphenylphosphin (80%,), Phenylen-(1.3)-bis-diphenylphosphin (69%). Mit
Tetrahydrofuran als L8sungsmittel: 77°% I-Diphenylphosphino-anthracen und 68 %, 2-Diphe-
nylphosphino-anthracen.

Butyl-hexadecyl-a-naphthyl-phosphin: 32 g (100 mMol) Butyl-hexadecyl-phosphin wurden
mit einer Dispersion von 3.9 g Kalium in 200 ccm absol. Tetrahydrofuran bei 67° wihrend
16 Stdn. metalliert. Die Zugabe von 23 g a-naphthalinsulfonsaurem Natrium 15ste eine exo-
therme Reaktion aus. Nach einigen Stdn. bei 67° wurde hydrolytisch aufgearbeitet. Ausb.
849 blaBigelbes Ol. Identifizierung durch das IR-Spektrum.

2-[Isobutyl-p-tolyl-phosphino]-anthracen: 18 g Isobutyl-p-tolyl-phosphin wurden mit 7.8 g
Kalium in 250 ccm DADA metalliert und mit 56 g 2-anthracensulfonsaurem Natrium wahrend
30 Stdn. bei 150° umgesetzi. Nach Aufarbeitung Ausb. 23.5 g (66 %) zihe, gelbe Fliissigkeit.
Identifizierung durch das [R-Spektrum. [28/65]



