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Giinter Paulus Schiemenz 

Aromatische Phosphine mit Substituenten zweiter Ordnung, 1 

Darstellung und Umwandlung von p-Diphenylphosphino- 
benzoesaure 
Aus dem Institnt fur Organische Chemie der Universitiit Kiel 

(Eingegangen am 2. Juli 1965) 

Die bislang schwer zugangliche p-Diphenylphosphino-benzoesaure wurde aus billigen 
Handelschcmikd~ien in einer bequemen Zweistufensynthese in 65-proz. Ausbeute dargestellt. 
Abwandlung der Carboxylgruppe fuhrte zu p-Diphenylphospbino-benzoesaure-methylester, 
-benzamid, -dimethylbenzamid, -benzoniti-il, -benzaldehyd und -benzylaIkohol; Reaktionen 
am Phosphor lieferten die entsprechcnden Phosphinoxide und -sulfide. 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber Bindungsverhaltnisse in phosphororganischen 
Verbindungen 1) benotigten wir aromatische Phosphine mit -M-Substituenten in 
p-Stellung zum Phosphor. Solche sind mangels geeigneter Darstellungsverfahren 
kaum bekannt : Die Doppelbindungssysteme der -M-Substituenten sind nicht unter 
den Bedingungen der gangigen Phosphinsynthesen 2 ) ,  die Phosphingruppierung nicht 
unter den oxydierenden Bedingungen der meisten Verfahren zur Herstellung von 
- M-Gruppen stabil. Die einzige Ausnahme ist neben untypischen Grenzfallen3.4) 
die p-Diphenylphosphino-benzoesaure (1 a)5). Diese sollte an sich als Schlusselver- 
bindung fur die gesuchten Phosphine 1 b - f geeignet sein, ist jedoch auf dem bisheri- 
gen Syntheseweg aus Brombenzol und Phosphortrichlorid uber Dichlor-[p-broni- 
phenyl]-phosphin5-@, Diphenyl-[p-brom-phenyll-phosphin 5.8) und p-Diphenylphos- 
phino-phenyl-lithiums) nur schlecht zuganglich : Aus den hochsten in der Literatur 
f u r  die Einzelschritte angegebenen Ausbeuten 5,s) errechnet sich eine Totalausbeute 
von 15%, die wir wegen ungunstigeren Verlaufs des ersten9) und dritten Schritts 
auch nicht annahernd erreichen konnten. 

1 )  G. P .  Schiemenz, Tetrahedron Letters [London] 1964, 2729; Angew. Chem. 77, 593 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 603 (1965); Angew. Chem., im Druck. 

2)  Vgl. z. B. Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. A d . ,  Bd. Xlljl ; Organische 
Phosphorverbindungen, Teil 1 ,  S. 17 ff., Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963; G. M .  
Kosolapoj, Organophosphorus Compounds, J .  Wiley & Sons, Inc., New York 1950. 

3) A. E. Senear, W .  Valient und J.  Wirth, J. org. Chemistry 25, 2001 (1960); R. Rabinowrit: 
und R.  Marcus, J. org. Chemistry 26, 4157 (1961), (C~HS)~P-C~H~-CH=CH*@) .  

4)  D. E. Worralf, J. Amer. chem. Soc. 52, 2933 (1930), ((P)-C~H~-C,&)~P. 
5 )  H. Gilman und G .  E. Brown, J. Amer. chem. SOC. 67, 824 (1945); vgl. L. Horner, H .  Reutcr 

und E .  Herrmnnn, Liebigs Ann. Chem. 660, I (1962). 
6) A .  Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 293, 193 (1896), S. 237. 
7) W .  C. Dnvies und F. G. Mann. J. chem. SOC. [London] 1944, 216. 
8) H. Goer:, Habilitationsschrift, Berlin 1962; H .  Goetz, F. Nerdel und K. -H.  Wiechel, 

Liebigs Ann. Chem. 665, 1 (1963). 
9) Ebenso bei Michaelis6) und Davies und Mann7). 
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Wir stellten das friiher als 015)  bzw. als Produkt mit geringer Kristallisations- 
neigung 8) beschriebene Diphenyl-[p-broni-phenyll-phosphin bequem und in gro13e- 
ren Mengen als leicht kristallisierende Verbindung aus der Mono-Grignard-Verbin- 
dung 10) des p-Dibrom-benzolsll) und Chlor-diphenyl-phosphinlz) her (Ausb. 73 bis 
77 %) 13). Analog gab die Mono-Grignard-Verbindung des p-Dichlor-benzols 14) mit 
Chlor-diphenyl-phosphin 89 % Diphenyl-[p-chlor-phenyll-phosphin, das nach dem 
Zweistufenverfahren in maximal 41-proz. Ausbeute dargestellt worden war 8). 

Auch in der Synthese von Tris-[p-chlor-phenyll-phosphin aus Phosphortrichlorid und der 
Grignard-Verbindung des p-Chlor-jodbenzols 15) lie13 sich dieses durch p-Dichlor-benzol er- 
setzen. Die Reaktion verlief, wie schon in der fruheren Ausfuhrungsform~s), wenig glatt 16), 

lieR sich jedoch durch zweistufige Einfuhrung der drei gleichen Arylrestel7) wesentlich ver- 
bessern. 

Zur Darstellung von 1 a aus Diphenyl-[p-brom-phenyll-phosphin ersetzten wir die 
unergiebige Transmetallierung rnit Butyllithiums) durch eine Grignard-Reaktion. 

Wahrend das Brom-phosphin fur sich allein, auch nach Start der Reaktion rnit Athyl- 
bromid, weder in k h e r  noch in Tetrahydrofuran mit Magnesium reagierte, bildete sich die 
Grignard-Verbindung glatt, wenn rnit dem Phosphin die doppelte molare Menge an k h y l -  
bromid als ,,Schrittmacher" 18) zugetropft wurde. Unter unseren Arbeitsbedingungen wurde 
die Reaktion weder durch Quartlrisierung des Phosphins durch das Athylbromid noch durch 
eine Dodonow-Medox-Reaktion19) gestort. Carboxylierung rnit Trockeneis lieferte 87 1 a. 

Die Reaktion rnit Magnesium verlief in Tetrahydrofuran noch etwas glatter als in Ather, 
jedoch erwies sich dieser bei der Carboxylierung als vorteilhafter: Wahrend die entstehenden 
Magnesiumsalze aus Ather ausfielen, bildeten sie in Tetrahydrofuran eine hochviskose 
Losung, die nur noch schlecht rnit dem Trockeneis reagierte. Dadurch kam die Hydrolyse 
durch Luftfeuchtigkeit zum Zuge, so daB namentlich bei groBeren Ansatzen die Ausbeuten 
an l a  zu Gunsten der Bildung von Triphenylphosphin stark absanken. 

1 a gab in Methanol rnit Chlonvasserstoff den Methylester 1 b, der von Ammoniak 
nicht angegriffen wurdezo). Wurde 1 a rnit Thionylchlorid und anschlieBend mit 
Ammoniak behandelt, so entstand anstelle des p-Diphenylphosphino-benzamids (1 c) 

10) F. Bodroux. C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 136. 1138 (1903) und Bull. SOC. chim. France 
. I  

(3) 31, 24 (1904). 
11) Der Preis uro Mol ist beim n-Dibrom-benzol nur wenin haher als beim Brombenzol. 
12) Aldrich & Co, Milwaukee, Wjs., USA, 100 g $3. - ,  in Diutschland durch EGA-Chemie, 

Steinheim, 1 kg DM 125.-. 
13) Den analogen Weg wahlten Gilman und Browns) zur Synthese der m-Diphenylphosphino- 

benzoes'iure, jedoch betrug die Ausbeute nach Metallierung rnit Butyllithium und Car- 
boxylierung nur l l %; Zwischenprodukte wurden nicht isoliert. 

14) H .  E. Ramsden, A. E. Balint, W. R. Whitford, J. J.  Walburn und R. Cserr, J. org. Che- 
mistry 22, 1202 (1957); J.  R. Leebrick und H. E. Ramsden, ebenda 23, 935 (1958). 

15) F. G. Mann und E. J. Chaplin, J. chem. SOC. [London] 1937, 527. 
16) Bessere Ergebnisse wurden mit p-Chlor-phenylmagnesiumbromid erzielt : P. D. Bartlett 

und G. Megueriun, J. Amer. chem. SOC. 78, 3710 (1956); H. Goetz und A. Sidhu, Liebigs 
Ann. Chem. 682,71 (1965). 

17) G. P. Schiemenz, Chem. Bei. 98, 65 (1965). 
18) Englisch ,,entrainer": M. S. Kharasch und 0. Reinmuth, Grignard Reactions of Non- 

19) Vgl. J.  Dodonow und H. Medox, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 907 (1928), Houben-Weylz), 

20) Uber ahnliche Falle der Resistenz substituierter Benzoesaureester gegen stark basische 

metallic Substances, S. 38 ff., Prentice-Hall, Inc., New York 1954. 

S. 95, und G. M. Kosolapoffz). 

Amine vgl. G. P. Schiemenz und H. Engelhard, Chem. Ber. 92, 857 (1959). 
Chemische Berichte Jahrg. 99 33 
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ausschliefilich das entsprechende Phosphinoxid 2c; die Reaktion durfte der Oxydation 
von Triphenylphosphin durch Schwefeldioxid 21) analog sein. Zur Darstellung des 
Benzamids 1 c und der entsprechenden N.N-Dimethylverbindung Id  bewahrte sich 
schlieBlich der von uns fruher fur die Synthese substituierter Benzamide ausgearbeitete 
Weg uber die gemischten Anhydride rnit Athylcarbonat 20.22). Wasserabspaltung mit 
Phosphoroxychlorid in Pyridin22- 23) fuhrte vom Amid 1 c zum Nitril le, Reduktion 
mit Lithiumtriathoxyaluminiumhydrid24) vom Dimethylamid 1 d zum p-Diphenyl- 
phosphino-benzaldehyd (1 f). 

3 
( CsHdzP- c&4- K(p) 

a 
(CsH&P-CsH4-R(p) ( c s H ~ ) a  p- CsH4 - R( p) 

d R = CON(CH3)a 
1 2 3 

a: R = COzH 
b: R = COzCH3 
C: R = CONHz 

f: R = CHO 
e: R = CN g R CHzOH 

Aus den Phosphinen l a -  e stellten wir mit Wassentoffperoxid die Phosphinoxide 2 a - e  
und mit Schwefel die Phosphinsulfide 3a -  e her. Einige Sulfide bildeten Hochtemperatur- 
modifikationen und zeigten daher doppelte Schmehpunkte. Das Oxid 2 4  war, analog 2c, 
bequemer aus der Saure l a  durch Behandlung rnit Thionylchlorid und Dimethylamin zu- 
ganglich. 2d gab mit Lithiumtriathoxyaluminiumhydrid nicht, wie erwartet, das Aldehyd- 
oxid 2f, sondern p-Diphenylphosphinyl-benzylalkohol (29) ;  eine bequemere Darstellung 
dieser Verbindung, die gleichzeitig das entsprechende Phosphinsulfid 3 g  erschlo8, bestand in 
der Reduktion von l a  rnit Lithiumaluminiumhydrid zum p-Diphenylphosphino-benzyl- 
alkohol (lg), der mit Wasserstoffperoxid 2 g  und mit Schwefel 3g ergab. Der Chromcaure- 
Pyridin-Komplex25) oxydierte 2g  und 3 g  zu den Aldehyden 2f und 3L 

Herrn Prof. Dr. R. Grewe und der Deutschen ~orschurzgsgemeinsclraft sei fur die stete For- 
derung dieser Arbeit, Herrn Prof. Dr. B .  Frrinck fur  die Aufnahme der Massenspektren sehr 
herzlich gedankt. 

21) E. FIuck und H .  Binder, Angew. Chem. 77, 381 (1965); fur weitere Beispiele der Oxy- 
dation von Verbindungen des dreiwertigen Phosphors durch Schwefel-Sauerstoffverbin- 
dungen siehe daselbst sowie S. A .  Buckler, L .  Doll, F. K .  Lind und M .  Epstein, J. org. 
Chemistry 27, 794 (1962), F. W.  Hoffmann, T .  R .  Moore und B. Kagan, J. Amer. chem. 
SOC. 78,6413 (1956), A .  C .  Poshkus und J .  E.  Herweh, ebenda79,4245 (1957), Allied Chem- 
ical & Dye Corporation (Erf. E. E. Gilbert und C. J.  McGough), Amer. Pat. 2690450 und 
2690451 (1954), C .  A.49, 11682i (1955), J.  P. A .  Castrilldn und H. H.  Szmnnt, J. org. 
Chemistry 30, 1338 (1965), E. H. Amonoo-Neirer, S .  K .  Ray, R .  A .  Shaw und B. C.  Smith, 
J. chem. SOC. [London] 1965, 4296, B. C. Smirh und C .  H.  Smith, ebenda 1965, 5516, 
fur Thionylchlorid als Dehydrierungsmittel E. Koenigs und H .  Greiner, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 64, 1049 (1931), F. Krohnke, Angew. Chem. 65, 605 (1953), D .  Jerchel, H. Fischer 
und K .  Thomas, Chem. Ber.89, 2921 (1956), Gmelins Handbuch der Anorganischen 
Chemie, 8. Aufl.: Schwefel, S. 1801, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1963. 

22) G. P.  Schiemenz, Angew. Chem. 72, 578 (1960); G. P .  Schiemenz und H .  Engelhard, 
Chem. Ber. 93, 1751 (1960). 

23) R .  Delaby, G .  Tsutsas und X. Lusinchi, Bull. SOC. chim. France 1958, 409; G .  P. Schiemenz 
und H.  Engelhard, Chem. Ber. 94, 353 (1961). 

24)  H .  C. Brown und C. J .  Shoah J. Amer. chem. SOC. 86, 1079 (1964); H. C. Browri und 
C. P. Garg, ebenda86,1085 (1964); H .  C. Brown und A .  Tsukamoto, ebenda86,1089 (1964). 

2 5 )  G. I. Poos, G .  E. Arth, R.  E. Beyler und L.  H.  Sarett, J. Amer. chem. SOC. 75, 422 (1953). 
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Beschreibung der Versuche 
Die Schmpp. wurden auf einem Kofler-Mikroheiztisch bestimmt und die Elementar- 

analysen im Mikroanalytischen Laboratorium Beller, Gottingen, ausgefuhrt. 
1. Diphenyl-[p-brom-phenyll-phosphin: Zu 18 g (0.74 g-Atom) Magnesiumspanen, 2 Kri- 

stallen Jod und 50 ccm k h e r  wurden unter Stickstoff zunachst rasch 100 ccm einer Losung 
von 177 g (0.75 Mol) techn. p-Dibroni-benzol in 850 ccm Ather, dann nach Start der Gri- 
gnard-Reaktion der Rest innerhalb einer Stde. zugegeben. Nach weiterem 1 stdg. Ruhren bei 
Raumtemp. und Abkiihlen auf -5"  wurde eine Losung von 143.5 g (0.65 Mol) Chlor-di- 
phenyl-phosphin in 200 ccm Ather in einer Stde. so zugetropft, daR die Innentemp. + 10" 
nicht uberstieg. Nach ll/Zstdg. Riihren ohne Kiltebad und erneuter Abkuhlung auf -5" 
wurden innerhalb von ' / 2  Stde. 300 ccm konz. w113r. Ammoniumchlorid-Losung, dann verd. 
Salzsaure zugegeben, die Atherphase dekantiert, die Wasserphase dreimal mit je 250 ccm 
Benzol ausgeschuttelt und die vereinigten organischen Phasen destilliert. Den Vorlaufen folgte 
bei 65"/0.02 Torr p-Dibrom-benzol, dann bei 0.02 -0.01 Torr Diphenyl-[p-brom-phen.vl]- 
phosphin vom Sdp. 181 --185", das in der Vorlage, bisweilen schon in der Destillationsbrucke, 
vollstandig kristallisierte; Ausb. 162.4 g (73 %), Schmp. 79-80" (aus Methanol) (Lit.8): 
78-79"). - Bei einem gleichartigen Ansatz rnit 60% UberschuR an Grignard-Reagens 
betrug die Phosphinausb. 75 %, bei vorheriger Destillation des Chlor-diphenyl-phosphins 
77 %. 

Phosphinoxid und -sulJid s. Tab. 1 und 2. 

2. Diphenyl-[p-chlor-phenyll-phosphiti: Zu 24.75 g (1.02 g-Atom) Magnesiumspanen und 
zwei Kristallen Jod wurden bei 35" unter Stickstoff erst 20 ccm einer Losung von 147.00 g 
(1 .OO Mol) techn. p-Dichlor-benzol in 250 ccm Tetrahydrofuran, dann zum Start der Grignard- 
Reaktion 1 .O ccm khylbromid und schlieRlich unter standigem Erwarmen innerhalb Stde. 
die restliche p-Dichlor-benzol-Lijsung zugegeben. Danach wurde 2 Stdn. zum gelinden 
RiickfluB erwiirmt und dann die braune Mischung innerhalb 35 Min. auf -3" gekuhlt; sie 
wurde dabei viskos. Beim Eintropfen von 110.50 g (0.50 Mol) Chlor-diphenyl-phosphin stieg 
die Temp. auf +22", und die Mischung erstarrte. Nach 15stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. 
wurden 250 ccm konz. wail3r. Ammoniumchlorid-L6sung, dann 100 ccrn konz. Salzsaure 
und schlieBlich Wasser hinzugefiigt, die Oberphase dekantiert, die walk. Unterphase drei- 
ma1 rnit Benzol ausgeschuttelt und die vereinigten organischen Phasen destilliert . Nach 
leichtfluchtigen Fraktionen gingen um 90"/12 Torr etwas p-Dichlor-benzol und bei 187 bis 
194"/0.05 Torr 130.1 g einer farblosen Fliissigkeit uber, aus deren Petrolather-Losung bei 
- 10' 4.89 g 4.4'-Dichlor-biphenyl kristallisierten, Schmp. 150- 151" (aus Athanol) (Lit. 2 6 ) :  

C12HsC12 (223.1) Ber. C 64.60 H 3.61 CI 31.78 Gef. C 64.45 H 3.76 C131.32 
148 - 149'): 

Das Petrolilther-Filtrat wurde eingedampft; der zahfliissige Ruckstand kristallisierte: 
124.95 g (84%) Diphenyl-[p-chlor-phenyll-phosphin, Schmp. 39-42" (aus Methanol) (Lit. 8): 

44 - 45"). 
C18H14CIP (296.7) Ber. C1 11.95 Gef. C1 11.55 

Phosphinoxid und -sulJd s. Tab. 1 und 2. 

3.  Tris-[p-chlor-phenyll-phosphin 
a) p-Chlor-benzoldiazoniumfluoroborat: In einer Polyathylenflasche wurden unter Eis- 

kiihlung zu 315 g 35-40-proz. techn. FluJsuure unter Riihren rnit einem polyathylenver- 

26) Handbook of Chemistry and Physics (Editor in Chief C. D. Hodgman), 42. Aufl., S. 871, 
The Chemical Rubber Publishing Co., Cleveland, Ohio 1960, 

33' 
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kleideten Magnetstab iiinerhalb 112 Stde. portionsweise 87 g Borsiiure, dann 79 g techn. p- 
Chlor-nnilin (Schuchardt, ,,feucht") und schliel3lich die Losung von 40.7 g Nntriurnnitrit in 
90 ccm Wasser tropfenweise zugegeben. Der kristalline Niederschlag wurde dann auf einer 
Glasfritte abgesaugt und mit Athano1 und k h e r  gewaschen: 77.7 g rohes p-Chlor-benzol- 
diazoniumfluoroborat. khykdcetat loste eine tiefgefarbte Verunreinigung; aus 59.0 g Rohpro- 
dukt hinterblieben 56.4 g eines trockenen, sandartigen, hellbraunen Pulvers. 

h) Dichlor-[p-chlor-pheny~l-phosphin27): Aktivierung von Aluminium: Aluminium-Grien 
wurde 3 Min. mit I-proz. waBr. Natronlauge umgeschwenkt, dann mehrmals mit Wasser, 
schlieBlich dreimal mit Aceton gewaschen und 4 Stdn. im Exsikkator getrocknet. 

Durch Erwiirmen einer geriihrten Mischung von 56.4 g (0.25 Mol) p-Chlor-benzoldi- 
rizoniumj%oroborat, 2.0 g Kupfer(I)-bromid, 250 ccm absol. Athylacetat und 34.6 g (0.25 Mol) 
frisch dest. Phosphortrichlorid unter Stickstotr kam eine schwach exotherme Reaktion in 
Gang, wdhrend der sich Stickstoff entwickelte; die Innentemp. wurde durch auBere Heizung 
auf ca. 45" gehalten. Gegen Ende der Reaktion farbte sich die Mischung plotzlich dunkel, und 
die Innentemp. stieg kurzfristig auf 60'. Nach 11/2stdg. Ruhren hei Raumtemp. fiigte man 
6.45 g (0.24 g-Atom) aktiviertes Aluminium hinzu, das sich groRenteils in einer inlBig exo- 
thermen Reaktion (Innentemp. durch AuRenkuhlung zwischen 25 und 55") aufloste. Nach 
2 Stdn. wurde vom nicht umgesetzten Aluminium abgegossen und der Losung 40 g (0.26 Moll 
frisch dest. Phosphoroxychlorid zugesetzt. Nach Abdestillieren niedrigsiedender Anteile bei 
120" Badtemp./l2 Torr hinterblieb ein zahfliissiger, brauner Schlamm, der 6 Stdri. im Kut- 
scher-Steudel-Extraktor rnit Petrolather (70-90") extrahiert wurde. Fraktionierte Destil- 
lation des Extrakts ergab 29.25 g (55 %) Dichlor-rp-chlor-phenyll-phosphin vom Sdp.12 14 I bis 
142" (Lit. 27) : 39.4 %). 

c) Tris-[p-chlor-phenyll-phosphin: Zu einer Lasung von p-Chlor-phenylmngnesiunichlarid 
aus 29.4 g (0.20 Mol) p-Dichlor-benzol in 50 ccm Tetrahydrofuran, 5.00 g (0.21 g-Atom) 
Magnesium, 0.5 ccm Athylbromid und 2 Kristallen Jod wiirde bei 2 bis 7" Innentemp. in- 
nerhalb 112 Stde. die Lasung von 10.69 g (50 mMol) Dichlor-[p-chlor-phenyll-phosphin in 
70 ccm Tetrahydrofuran getropft. Die hellbraune Mischung wurde wahrend 1112 Stdn. Nach- 
riihren bei 0" dunkel, hellte sich jedoch bei Zugabe konz. waRr. Ammoniumchlorid-Losung 
weitgehend, beim AnsLuern rnit Salzslure vollstlndig, auf. Nach Zugabe von Wasser trennte 
man die Tetrahydrofuran-Phase ab, schiittelte die Wasserphase zweimal rnit Benzol aus, 
destillierte von den vereinigten organischen Phasen die niedrigsiedenden Anteile, dann bis 
200" Badtemp./l2 Torr nicht umgesetztes p-Dichlor-benzol ab und zog den Destillationsriick- 
stand rnit Petrolather aus; nach Destillation des Losungsmittels verblieben 15.95 g eines Ge- 
mischs von Tris-ip-chlor-phenyli-phosphin und Tris-ip-chlor-phenylJ-phosphinoxid. Fraktio- 
nierte Kristallisation aus Methanol gab 9.61 g (53 %) Phosphin, Schmp. 102-105" (aus Me- 
thanol) (Lit.: 103"15), 103-104"16),  104"28)), und 3.69 g (19%) Phosphinoxid, Schmp. 170 bis 
175" taus Ligroin) (Lit.: 175"15), 171 --172.5"29)). Phosphinsulfid s. Tab. 2. 

Eine Benzol-Losung des Phosphins gab rnit MethyGodid bei Raumtemp. eine kriptalline 
Fallung von Methyl-tris-[p-chlor-phenyll-phosphoniumjodid, Schmp. 252 - 262" (aus Methanol/ 
Wasser oder vie1 Wasser). 

C1gH&13P]J (507.6) Ber. J 25.00 Gef. J 24.1 5 

Aus Phosphortrichlorid entstand bei Nacharbeit der Vorschrift von Mann und Chnplin Is), 
jedoch mit p-Chlor-phenylmugnesiurnchlorid in Tetrahydrofuran, rnit Stickstoff als Schutzgds 

27) L. D. Quin und R. E. Montgomery, J. org. Chemistry 28, 3315 (1963). 
28) G. M. Phillips, J. S. Hunter und L. E. Sutton, J. chem. SOC. [London] 1945, 146. 
29) G. M. Kosolapof, J. Amer. chem. SOC. 64, 2982 (1942). 
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nur bis zur Hydrolyse, ein kompliziertes Substanzgemisch, aus dem 12 % Tris-[p-chlor-phenyll- 
phosphinoxid und 5 yd Tris-ip-chlor-phenylj-phosphin isoliert wurden. 

Tab. 1. Hergestellte Phosphinoxide 

Schmp. Summenformel Analysenddten Phosphinoxid 

R (Mol.-Gew.) Ber. Gef. (c6 Hs)zP(O) - C6H4 - Rip) Umk rist . aus 

Methanol/Wasser 154- 156'a) C18H1.,BrOP Br 22.37 Br 22.09 

Methanol/Wasser 143- 144' 
(357.2) 

Lit.8): 143-144" 
Methanol/Wasser ; 
Nitrobenrol 
Methanol/Wssser 

Methanol/Wasser ; 
Nitrohenzol 
Aceton 

Methanol/WaFser 

Methanol/Wasser 

t-Butylchlorid ; 
BenwlILigroin 
Athanol 

Ligroin 

273 -274' 

113-1 16' 

195-196" 

157-158' 

141 - 143" 

189--191° 

103 - 108' 

244 -248" 

170- 175" 

C19Hi~03P C 70.81 C 70.47 

CzoHi,O,P P 9.21 P 9.25 

C19H16N02P N 4.36 N 4.42 

C~~HZONOZP N 4.01 N 3.95 

C19HldNOP N 4.62 N 4.57 

C19H1702P P 10.05 P 9.91 

C19H1502P P 10.11 P 9.80 

(322.3) MoLGew. 322C) 

(336.3) 

(321.3) 

(349.4) 

(303.3) 

(308.3) Mo1.-Gew. 30W 

(306.3) Mo1.-Gew. 306C) 
Lit.4): 
233-234' 
Lit.: 
171 - 172.5'29), 175'15) 

8 )  Goatr8) kristallisierte die Verbinclung BUS Athanol/Petroltither urn und gab als Schmp. 133-134" an. Zwei 
verschiedene Modifikationen (Schmp. 97' bzw. 105 - 108") wurden beim Diphenyl-[p-methoxy-phenyll- 
phosphinoxid nach Umkristallisieren aus Athanol/Wasser hzw. Benzol/Petrolather beschriehen 8). 

b) Vgl. I .  c.17). 
C) Massenspektrometr. 

Tab. 2. Hergestellte Phosphinsulfidc 

Schmp. Summenformel Analysendnten Phosphinsulfid 

R 
(dol.-Gew.) Ber. Gef. (GH5)zP(S) -GH4-R(p) Umkrist. aus 

Methanol 142-144O. Lit.8): 135" 
Methanol 129-131°, Lit.8): 132-133' 

Methanol/Wasser 2) 181 -182O (338.4) 

(352.4) 

2) 171 -173" (337.4) 

(365.4) 

(319.4) 

(324.4) 

(322.4) 

Renzol; 1) 153-155" Ci9H150zPS 

Methanol 84-85" Cz"H170zPS 

Renzol I )  1020 C ~ ~ H I ~ N O P S  

Benzol/Ligroin 149-153' Cz1HzoNOPS 

Methanol 105- 108" CIPHI~NPS 

Methanol/Wasser 118- 122' C1oH170PS 

Methanol 115-116° CigHisOPS 

S 9.48 S 9.50 

S 9.10 S 9.40 
Mo1.-Gew. 3380 

N 4.15 s 9.50 
N 3.83 
S 8.77 
N 4.39 
S 10.04 
S 9.89 

N 4.30 
S 9.62 
N 3.71 
S 8.69 
N 4.36 
s 10.19 
S 9.82 
Mol.-Gew. 3240 
Mol.-Gew. 322C) 

( ( p ) G H s -  C6H&PSb) Chloroform/Methanol 248 -253' C ~ ~ H Z ~ P S  S 6.13 S 5.70 

((p)-CI-C*H&PSa) Methanol 152-153' C ~ ~ H I Z C I ~ P S  CI 26.75 C1 26.25 
(522.7) 

(397.7) 

a) Burtlett und Mepueriunl6) untersuchten die Kinetik der PhoFphinsulfid-Bildung, beschrieben jedoch nicht dds 
Redktlonsprodukt. 

C) Massenspektrometr. 
b) Vgl. 1. c.17). 
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4. p-Diphenylphosphino-benzoesaure (1 a) 
a) In Ather: Zu 8.73 g (0.36 g-Atom) Magnesiumspanen, 2 Kristallen Jod und 5Occm &her 

wurde unter Stickstoff 1/4 einer Losung von 16.5 ccm (0.22 Mol) khylbromid in 50 ccm 
Ather, dann nach Start der Grignard-Reaktion ein Gemisch von 1/2 der khylbromid-Losung 
und der Losung von 36.91 g (0.11 Mol) Diphenyl-[p-brom-phenyll-phosphin in 200 ccm k h e r  
innerhalb von 25 Min. so zugegeben, da13 die Mischung maDig siedete. SchlieBlich wurde das 
letzte Viertel der hhylbromid-Losung zugetropft, dann 112 Stde. zum RiickfluD erwarmt und 
die Grignard-Losung auf festes Kohlendioxid gegossen. Nach Abtauen des Trockeneises 
go13 man den Ather ab, knetete die zuruckbleibenden Magnesiumsalze dreimal mit Benzol 
durch, dekantierte die Benzolausziige, schiittelte den Ruckstand rnit verd. Salzsiiure und Benzol 
und dampfte diese Benzolphase ein, es hinterblieben 30.32 g rohe p-Diphenylphosphino-benzoe- 
siiure, aus 54 ccm Eisessig und 27 can Wasser 28.71 g (87%) vom Schmp. 156-158" (Lit.5): 
156"). Phosphinoxid und -sulfid s .  Tab. 1 und 2. - In einem gteichartigen Ansatz, jedoch rnit 
Zugabe von khylbromid nur zum Start der Grignard-Reaktion, wurden 67 "/, des eingesetzten 
Diphenyl-[p-brom-phenyll-phosphins und keine p-Diphenylphosphino-bcnzoesaure iso- 
liert. - Bei Nacharbeit der Vorschrift von Gilman und Brown5) wurden 5 %  p-Diphenyl- 
phosphino-benzoesaure und 3 % p-Diphenylphosphinyl-beiizoeslure isoliert. 

b) In Tetrahydrofuran: Beim AufgieDen einer aus 3.16 g (0.1 3 g-Atom) Magnesiumspanen, 
2 Kristallen Jod, 6.10 c a n  (80 mMol) khylbromid und 13.64 g (40 mMol) Diphenyl-[p- 
brom-phenyll-phosphin in 250 ccm Tetrahydrofuran analog 4a) hergestellten Grignard-Lo- 
sung auf Trockeneis fielen die gebildeten Magnesiumsalze nicht aus, und die Tetrahydrofuran- 
Losung wurde zahflussig. Nach Abtauen des Kohlendioxids gab man Chloroform zu und 
schiittelte die LBsung zweimal rnit verd. Salzslure, dann rnit insgesamt 500 ccmn NaOH in 
niehreren Portionen aus. Salzsaure fallte aus den Natronlauge-Extrakten 0.45 g (4 %) p- 
Diphenylphosphino-benzoesuure. Die Hauptmenge des in Natronlauge schwer, in Chloroform 
besser loslichen Natrium-p-diphenylphosphino-benzoats verblieb in der organischen Phase. 
Der Destillationsriickstand der Chloroform-Tetrahydrofuran-Phase wurde zwischen Wasser 
und Benzol verteilt; Salzslure fallte aus der Wasserphase 9.58 g (78 %) p-Diphenylphosphino- 
benzoesaure. - In einem 10-fachen Ansatz wurden 8 % p-Diphenylphosphino-benzoesaure 
und daneben Triphenylphosphin (Schmp. und Misch-Schmp. 76-80"; nach Oxydation mit 
Wasserstoffperoxid und thermischer Zersetzung des Phosphinoxid-Wasserstoffperoxid-Ad- 
dukts30) Triphenylphosphinoxid, Schmp. und Misch-Schmp. 151 - 156") isoliert. 

5 .  p-Diphenylphosphino-benzoesaure-methylester (1 b) : Eine unter Eiskuhlung mit Chlor- 
wasserstoff gesattigte Losung von 4.75 g (1 5.5 mMol) p-Diphenylphosphino-benzoesaure (1 a) 
in 60 ccm Methanol wurde nach 15stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. eingedampft; es hin- 
terblieb der kristalline Ester, aus Methanol 3.98 g (81 %), Schmp. 99-100". 

C Z O H ~ ~ O ~ P  (320.3) Ber. C 74.99 H 5.35 

Phosphinoxid und -sulfids. Tab. 1 und 2. 

6. p-Diphenylphosphino-benzamid (1 c) 
a) Versuch der Darstellung uber den Ester: 3.1 3 g (10.2 mMol) p-Diphenylphosphino-benzoe- 

saure wurden, wie unter 5.  beschrieben, verestert. Eine Benzol-Losung des rohen Esters 
ruhrte man 20 Stdn. bei Raumtemp. mit konz. waDr. Ammoniak und isolierte aus der Benzol- 
phase 3.03 g (93 %) p-Diphenylphosphino-benzoesaure-methylester (1 b), Schmp. 99 - 100" 
(aus Methanol). 

30) D .  B.  Copley, F. Fairbrother, J .  R .  Miller und A .  Thompson, Proc. chem. SOC. [London] 
1964, 300; R. D .  Temple, Y. Tsuno und J. E. Leffler, J .  org. Chemistry 28, 2495 (1963). 

Cef. C 74.67 H 5.26 
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b) Versuch der Darstellung iiber das Saurechlorid: p-Diphenylphosphinyl-benzamid (2c) : Zu 
einer warmen Losung von 2.15 g (7.0 mMo1) 1 a in 5 ccm Benzol wurden unter Stickstoff 
3.0 ccm Thionylch/orid getropft. Nach 1 stdg. Sieden wurde eingedampft, der Riickstand in 
50 ccm Benzol gelost und die Losung rnit 10 ccrn konz. wafir. Ammoniak durchgeschiittelt. 
Dabei fielen leicht braunliche Kristalle von 2c aus, 2.29 g (100%); Daten s. Tab. 1. Das 
Praparat war identisch rnit einer durch Oxydation des entsprechenden Phosphins mit Wasser- 
stoffperoxid erhaltenen authent. Probe. In einem gleichartigen Ansatz gab Triphenylphos- 
phin ausschliel3lich Triphenylphosphinoxid. 

c)  Darstellung iiber das gemischte Anhydrid mil Athylcarbonat: Zu einer im Eisbad ge- 
ruhrten Losung von 11.22 g (36.7 mMoI) l a  in 200 ccm Benzol wurden erst 5.55 ccm (39.7 
mMol) Triathylamin und nach 10 Min. 4.00 ccrn (42.0 mMol) Chlorameisensaure-dfhylester 
gegeben; dabei fie1 ein gallertiger Niederschlag aus. Nach einer Stde. wurde Ammoniak-Gas 
eingeleitet, schliellich rnit verd. Natronlauge und mehrmals mit Wasser durchgeschiittelt. 
Nach Eindampfen der Benzolphase hinterblieben 8.59 g (77%) l c ,  Schmp. 150" (aus Benzol). 

C19H16NOP (305.3) Ber. N 4.59 Gef. N 4.56 

Pliosphinsulfid s. Tab. 2. Salzsaure fallte aus den Natronlauge- und Wasser-Ausziigen 1 a, 
2.24 g (20%) aus Eisessig/Wasser (2: 1). 

7. p-Diphenylphosphino-benzonitril(1 e) : Zu einer rnit Eis/Kochsalz gekuhlten Losung von 
10.63 g (35.0 mMol) l c  in 100 ccm Pyridin wurden 3.2 ccm (35.0 mMol) Phosphoroxychlorid 
rnit einer Geschwindigkeit von ca. 1 Tropfen/3 Sek. gegeben und die Mischung noch 21/2 Stdn. 
im Gltebad geriihrt. Dann wurde etwas Wasser zugegeben, die Hauptmenge Pyridin i. Vak. 
abdestilliert und der Riickstand rnit Wasser und Benzol durchgeschiittelt; ein dunkles Harz 
war in beiden Phasen unloslich. Nach Destillation des Benzols hinterblieb das Nitril als 01, 
das bald vollstandig kristallisierte, Ausb. 8.47 g (850/,), Schmp. 86-87' (Stabchen aus Me- 
thanol). 

C19H14NP (287.3) Ber. N 4.88 Gef. N 4.90 

Phosphinoxid und -su&d s. Tab. 1 und 2. 

8. p-Diphenylphosphino-benzoesaure-dimethylamid (1 d) : Zu der nach 6c) aus 22.55 g 
(73.7 mMol) 1 a in 300 ccrn Benzol, 11 .O ccm (78.8 mMo1) Triathylumin und 7.8 ccm (81.7 
mMol) Chlorameisensuure-uthylester hergestellten Losung des gemischten Anhydrids tropfte 
man unter Riihren 20 ccm 40-proz. wal3r. Dimethylamin-Losung und arbeitete nach 15stdg. 
Riihren bei Raumtemp. auf. I d  hinterblieb nach Abdampfen des Benzols zunachst als 01, 
das bald vollstandig kristallisierte, Ausb. 13.1 5 g (54%), Schmp. 109 - 1 11" (aus Benzol/ 
Ligroin). 

C21H20NOP (333.4) Ber. N 4.20 Gef. N 4.12 

PhosphinsulJid s .  Tab. 2. Salzsaure fBllte aus den Natronlauge- und Wasser-Extrakten 
10.04 g (45 %) l a .  

9. p-Diphenylphosphino-benzaldehyd (1 f) : Zu 940 mg (24.7 mMol) Lithiumaluminiumhyrlrirl 
in 25 ccm Ather wurden unter Stickstoff bei -5" 2.71 g (30.8 mMol) khylacetat in 20 ccm 
Ather so zugegeben, daR die Innentemp. +2" nicht iiberschritt. Nach 11/2stdg. Ruhren bei 
ca. 0" fiigte man die Losung von 3.94 g (11.8 mMol) I d  in 75 ccm Ather zu, ruhrte noch 
I Stde. und hydrolysierte schlie8lich rnit 50 ccm 2n HCI. Die organische Phase wurde ab- 
getrennt und die Wasserphase zweimal mit je 100 ccm Benzol ausgeschiittelt. Als Destillations- 
ruckstand der vereinigten organischen Phasen verblieb ein farbloses 01, aus dessen Methanol- 
Losung bei +5" 981 mg (29%) I f  kristallisierten, Schmp. 69-71" (aus Methanol). 

IR (KBr): CHO-Banden bei 1708 (C=O), 2735 und 2825/cm (C-H). 
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N M R  (Varian A 60, CDCI3, Tetramethylsilan als innerer Standard): CHO 6 = 10.02 ppm. 
C ~ ~ H I S O P  (290.3) Ber. P 10.67 Gef. P 10.48 

10. p-Diphenylphosphinyl-benzoesiiure-dimethylamid (2d) : 10.04 g (32.9 mMol) 1 a in 
30 ccm Benzol wurden, wie unter 6b) beschrieben, rnit 19 ccm Thionylchlorid gekocht. Der 
nach Destillation von Benzol und Thionylchlorid verbleibende Ruckstand wurde in 100 ccrn 
Benzol gelost und die auf 0' gekiihlte Losung tropfenweise rnit 32 ccm 40-proz. waRr. Di- 
methylamin-Losung versetzt. Dann schuttelte man die Benzolphase zweimal rnit 2 n NaOH 
und Wasser durch und dampfte ein; es hinterblieb ein oliger Ruckstand, der nach Zugabe 
von wenig Aceton sofort kristallisierte: 9.75 g (85 x) 2d, Schmp. 157-158' (aus Aceton); 
Analysendaten s. Tab. 1. Aus den waRr. Ausziigen fallte Salzsiiure 225 mg (2%) p-Dipherryl- 
phosphinyl-benzoesaure (2a), Daten s .  Tab. 1. 

1 1. p-Diphenylphosphinyl- und p-Diphenylthiophosphinyl-benzylalkohol(2g und 39) 

a) 2g aus p-Diphenylphosphinyl-benzoesaure-dimethylamid (2d) : Zu einer auf -8" ge- 
kiihlten Mischung von 2.12 g (55.7 mMol) Lithiumaluminiumhydrid und 70 ccm Ather wurden 
unter Stickstoff 6.13 g (69.6 mMol) Athylacetat so zugetropft, daR die Temperatur 4-6" nicht 
iiberschritt. Bei der Zugabe der Losung von 9.32 g (26.7 mMol) 2d in 30 ccm Benzol bildete 
sich ein kompakter Niederschlag, der weiteres Ruhren verhinderte. Nach 1 stdg. Stehenlassen 
bei 0" gab man 80 ccrn 2n HCI zu; dabei loste sich der Bodenkorper. Nach Verdunnen rnit 
Wasser trennte man die organische Phase ab, schiittelte die Wasserphase dreimal rnit Ben- 
zol aus und dampfte die vereinigten organischen Losungen ein; es hinterblieb ein gelbliches 
01, aus dessen Aceton-Losung 3.78 g (46%) 2g kristallisierten, Schmp. 187-190" (aus Me- 
thanol/Wasser); weitere Daten s. Tab. 1. 

b) 2g und 3g am p-Diphenylphosphino-benzoesaure (la): Zu einer geriihrten, auf - 7" ge- 
kiihlten Mischung von 3.14 g (82.7 mMol) Lithiumaluminiumhydrid und 30 ccni Ather wurde 
die Losung von 20.98 g (68.5 mMol) l a  in 300 ccrn Ather wahrend einer Stde. so zugetropft, 
daR die Temperatur +2" nicht iiberschritt. Dann riihrte man noch 11/2 Stdn. bei Raumtemp., 
tropfte schlie13lich 200 ccm konz. waBr. Ammoniumchlorid-Losung zu, trennte nach Zugabe 
von Salzsaure und Wasser die Atherphase ab und schiittelte die Wasserphase funfmal rnit 
Benzol aus. Als Destillationsriickstand der vereinigten organischen Phasen verblieben 21.91 g 
roher p-Diphenylphosphino-benzylalkohol (1 g) als 01. Die Losung der Halfte des Alkohols 
in 50 ccm Aceton erwarmte sich bei Zugabe von 5.05 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxid. Wah- 
rend 20 Stdn. bei Raumtemp. schied sich ein Teil des Oxids kristallin ab; eine weitere Menge 
fiel nach Abdestillieren des Acetons und Zugabe von Wasser zum Ruckstand aus: Gesamt- 
ausb. an 2g 10.45 g (9973, Schmp. 189-191" (aus Methanol/Wasser). - Die andere Halfte 
des Phosphinalkohols wurde in 50 ccm Benzol rnit 1.20 g Schwefel 30 Stdn. auf ca. 50" er- 
wiirmt. 3g hinterblieb nach Eindampfen als 61, das bald vollstandig durchkristallisierte; 
Ausb. 10.88 g (98%), Schmp. 118--120" (aus Methanol/Wasser). Weitere Daten beider 
Verbindungen vgl. Tab. 1 und 2. 

12. p-Diphenylphosphinyl-benzaldehyd (2f): Zu 50 ccm gckiihltem Pyridin wurden 5 g 
Chromtrioxid portionsweise so zugegeben, da13 die Temperatur 4- 10" nicht iiberschritt. Das 
Oxid ging zuniichst rnit gelber Farbe in Losung, spater fiel der gelbe Chromsaure/Pyridin- 
Komplex aus. AnschlieBend wurde die Losung von 5.00 g (16.2 mMol) p-Diphenylphosphinyb 
benzylaZkoho1 (2g) in 16 ccm Pyridin zugetropft; die Mischung farbte sich dunkelbraun. 
Nach 20stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. go13 man in 500ccm 2 n  H2S04, schiittclte dann mit 
Benzol durch, trennte nach Abfiltrieren eines in beiden Phasen unloslichen Produkts die 
Benzolphase ab und darnpfte ein. Es hinterblieben 3.49 g eines grunlichen Ols, aus dessen Lo- 
sung in Methanol/Wasser 123 mg (2 %) p-Diphenylphosphinylbenzoesuure (2a) auskristalli- 
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sierten. Das MethanoliWasser-Filtrat wurde mit Benzol ausgeschuttclt; nach Eindampfen 
verblieben 3.10 g (62%) 2f als 01, das unter Benzol/Petroliither kristallisierte, Schmp. 103 bis 
108" (aus Benzol/Ligroin oder tert.-Butylchlorid). 

IR (KBr): CHO-Banden bei 1708 (C-0), 2730 und 2820/cm (C-H). 
NMR: CHO 8 = 10.11 ppm. 

13. p-Diphenylthiophosphinyl-benzaldehyd (3f) : Zu einer aus 5 g Chromtrioxid analog 12. 
hergestellten Suspension des ChrornsaurelPyridin-Komplexes in Pyridin wurde bei ca. + 10" die 
Losung von 5.00 g (1 5.4 mMol) p-Diphenylthiophosphinyl-benzylulkohol (3g) in 15 ccm Pyri- 
din getropft. Nach Aufarbeitung wie unter 12. hinterblieben als Ruckstand des Benzolextrakts 
4.06 g eines dunklen 01s. Siedendes Methanol lieR einen zahfluss. Anteil ungelost; als Destil- 
lationsruckstand des Methanolauszugs verblieben 3.23 g eines leicht grunlichen Schaums, 
dessen Benzol-Losung zweimal mit 2 n  NaOH ausgeschiittelt wurde. Salzsaure fallte aus den 
Natronlauge-Extrakten 1.21 g (23 %) p-DiphenyZthio~hosphiny~-benzoesiiure (3a). Die Benzol- 
phase wurde eingedampft : Ruckstand 2.46 g (50 %) bliges 3f, das allmahlich kristallisierte, 
Schnip. 115-116" (aus Methanol); weitere Daten s. Tab. 2. 

fR (Jiissig): CHO-Banden bei 1708 (C-0), 2735 und 2830/cm (C-H). 
NMR: CHO 6 = 10.09 ppm. 

[309/65] 




