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Hellmut Hofmann und Peter Schellenbeck 

Darstellung und Eigenschaften einiger Phosphorverbindungen 
mit tert .-Butylgruppen 
Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Universitat Maim 

(Eingegangen am 23. September 1965) 

Einfache Verfahren zur Darstellung von Di-tert.-butylphosphin, tert.-Butyl-phenyl-phosphin 
und tert.-Butyl-phenyl-phosphinoxyd werden beschrieben. Das Reaktionsverhalten dieser 
Verbindungen sowie der aus den sekundaren Phosphinen durch Alkylierung erhaltenen ter- 
tiaren Phosphine rnit einer oder zwei tert.-Butylgruppen wird untersucht. Bei der Umsetzung 
von Methyl-tert.-butyl-phenyl-phosphin oder Triphenylphosphin rnit Tritylchlorid erhiilt man 
p-Benzhydrylphenyl-phosphoniumsalze. 

Bei der Umsetzung von Phosphortrichlorid rnit Alkyl- oder Aryl-magnesiumhalo- 
geniden werden in der Regel alle Halogenatome gegen Alkyl- oder Arylgruppen aus- 
getauscht. Es entstehen tertiare Phosphine. Die intermediar auftretenden Halogen- 
phosphine konnen dabei nicht gefafit werden. Durch Umsetzung von tert.-Butyl- 
magnesiumchlorid rnit Phosphortrichlorid im Molverhaltnis 1 : 1 konnten jedoch 
Metzger und Isbelll) Dichlor-tert.-butyl-phosphin darstellen. Crofts und Kosolapofl2) 
erhielten aus Phosphortrichlorid rnit uberschussigem tert.-Butylmagnesiumchlorid 
in geringer Ausbeute Di-tert.-butylphosphinsaure. Ziel unserer Untersuchungen war 
es, diesen nur teilweisen Austausch zur Darstellung sekundarer Phosphine auszu- 
nutzen sowie aus diesen weitere Phosphorverbindungen mit tert.-Butylgruppen her- 
zustellen, die wir fur stereochemische Untersuchungen benotigen. 

Setzt man Dichlor-phenyl-phosphin mit iiberschiissigem tert.-Butylmagnesium- 
chlorid um, so erhalt man nach hydrolytischer Aufarbeitung ein Gemisch von 25 % 
tert.-Butyl-phenyl-phosphin (3), 40- 50 % tert.-Butyl-phenyl-phosphinoxyd (2) und 
20-25 "/u tert.-Butyl-phenyl-phosphinsaure (4). Dieses Ergebnis zeigt, daJ3 nur ein 
Halogenatom gegen die tert.-Butylgruppe ausgetauscht wird. Als Primarprodukt 
muJ3 dabei Chlor-tert.-butyl-phenyl-phosphin (1) entstehen, das bei der Aufarbeitung 
zum sekundaren Phosphinoxyd 2 hydrolysiert (GI. 2).  

1 

C6H5 0 
1 + HzO ;." + HC1 

(CH3)sC' 'H 
2 

1)  S.  H.  Metzger und A.  F. Isbell, J. org. Chemistry 29, 623, 627 (1964). 
2) P .  C.  Crofts und G .  M .  Kosolapoff, J. Amer. chem. SOC. 55,1559 (1933). 
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3 und 4 konnten durch Disproportionierung von 2 entstehen (GI. 3). Allerdings 
ist das isolierte reine sekundare Phosphinoxyd 2 recht bestandig. Es disproportioniert 
nicht beim mehrfachen Destillieren oder beim Behandeln rnit Alkali in der Kalte. 
Es ist daher nicht ausgeschlossen, daB das beobachtete sekundare Phosphin 3 auf 
einem anderen Wege entsteht. (Denkbar ist z. B. ein Halogen-Metall-Austausch zwi- 
schen 1 und Grignard-Verbindung, der zu einem Metallphosphid fiihren wurde, das 
rnit iiberschussigem 1 ein Diphosphin bilden konnte. Bei der Hydrolyse des Diphos- 
phins entstiinden dann ebenfalls 2 und 3.) 

Da13 in den Reaktionslosungen vor der hydrolytischen Aufarbeitung wenigstens 
zum Teil 1 vorliegt, zeigt ein Versuch, bei dem Dichlor-phenyl-phosphin zunachst 
rnit tert.-Butylmagnesiumchlorid und anschliel3end mit Phenylmagnesiumbromid um- 
gesetzt wurde. Es entstand zu 37% tert.-Butyl-diphenyl-phosphin (5) neben 33 % tert.- 
Butyl-phenyl-phosphin. 

1 + C6H,MgBr ---C (CSH5)2P-C(CH3)3 + M g C l B r  (4 )  
5 

In guter Ausbeute gelangt man zu dem sekundaren Phosphin 3, wenn man die aus 
Dichlor-phenyl-phosphin und tert.-Butylmagnesiumchlorid erhaltene Reaktions- 
losung mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert. 

LiAlH, 1 - 3 (70%) 

Setzt man in analoger Weise Phosphortrichlorid zuerst mit tert.-Butylmagnesium- 
chlorid und dann rnit Lithiumaluminiumhydrid um, so erhalt man in 60-proz. Aus- 
beute das Di-tert.-butylphosphin (6). (Dieses diirfte somit das am bequemsten zu- 
gangliche sekundare aliphatische Phosphin sein.) 

( 6 )  
LiAlH, 

2 (CH3)3CMgCl + PCl3 -+ ((CH3)&)2PC1 - ((CH3)&)2PH 
6 

Aus den beiden sekundaren Phosphinen 3 und 6 konnen leicht tertiare Phosphine, 
darunter auch solche rnit drei verschiedenen Resten, erhalten werden: Man laat hier- 
zu die berechnete Menge Methyl- oder Athyljodid bei Raumtemperatur in k h e r  
einwirken und zerlegt anschlieljend die ausgeschiedenen Hydrojodide mit Alkali. 

RR'PH + R"J + RR'R"PH]J RR'R"P (7) 
7a-c 

Der Verlauf der Umsetzung von Phosphortrichlorid und von Dichlor-phenyl- 
phosphin rnit tert.-Butylmagnesiumchlorid zeigte, daB die Bildung tert. Phosphine 
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aus offenbar sterischen Grunden unterbleibt. Urn festzustellen, ob evtl. auch in an- 
deren Fallen sterische Reaktionshinderungen auftreten, wurden mit den dargestellten 
tert.-Butylverbindungen einige gruppenspezifische Reaktionen vorgenommen. 

Reaktionen der sekundiiren Phosphine 3 und 6 
Die sekundaren Phosphine 3 und 6 sind sehr autoxydabel. Bei der Oxydation rnit 

Wasserstoffperoxyd entstehen Phosphinsauren, durch Umsetzung rnit elementarem 
Schwefel Dithiophosphinsauren. Bei der Anlagerung von 3 an Benzalacetophenon 
bildet sich das tertiare Phosphin 10. 

a: R = R’ = C(CH& R. 

R‘ R” ‘OH b: R = C(CH3)3, R‘ = C6H5 

8a, b (8b = 4) 

9a, b 

Bei der Umsetzung der sekundaren Phosphine mit uberschussigem Alkylierungs- 
mittel konnen direkt quartare Phosphoniumsalze erhalten werden: 

(11) 
0 

6 + 2 CsH5CH2X + ((CH,)~C)ZP(CH,C,H,)Z]X~ f HX 

11: x = c1 

Reaktionen des tert.-Butyl-phenyl-phosphinoxyds (2) 
Wie erwahnt, ist 2 thermisch recht bestandig; es l a t  sich, ohne zu disproportionie- 

ren, i. Vak. destillieren. Bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd erhalt man aus 2 
die Phosphinsaure 4. Mit Schwefel entsteht die Monothiophosphinsaure 12. Die 
Anlagerung an Benzalacetophenon fiihrt zu dem Phosphinoxyd 13, die Anlagerung an 
Fluorsulfonylisocyanat zu 14. 

C6H5 
2 + s -  Y 12 

(CH3)sC’ ‘OH 
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Bei der Alkylierung von 2 rnit Benzylchlorid entsteht tert.-Butyl-phenyl-benzyl- 
phosphinoxyd (15). Mit Benzyljodid hingegen wird iiberraschenderweise ein Gemisch 
aus tert.-Butyl-phenyl-dibenzyl-phosphoniumjodid (16) und tert.-Butyl-phenyl-phos- 
phinsaure (4) gebildet. Es mu13 daher angenommen werden, da13 unter den Reaktions- 
bedingungen durch einen noch unbekannten Faktor eine Disproportionierung von 2 
entsprechend G1. (3) ausgelost ist. Das dabei entstehende sekundare Phosphin 3 wird 
dann rnit 2 Mol Benzyljodid zum Phosphoniumsalz 16 alkyliert: 

2 2 - 4 + 3  

(Um alternative Erklarungen auszuschlienen, wurde sichergestellt, da8 das Hydro- 
jodid von 15 mit Benzyljodid nicht zu 16 reagiert.) 

Alkylierung der tertiaren Phosphine 
Die tert. Phosphine 5, 7a, b und c reagieren rnit Methyljodid glatt zu den entspre- 

chenden quartaren Phosphoniumsalzen. Eine kinetische Untersuchung3) zeigte jedoch, 
daB Methyl-tert.-butyl-phenyl-phosphin (7b) rnit Athyljodid merklich langsamer 
reagiert als auf Grund der Taftschen Gleichung4) zu erwarten ware. 

Eine deutliche Beeinflussung des Reaktionsergebnisses durch sterische Faktoren 
zeigt sich bei der Umsetzung von Methyl-di-tert.-butyl-phosphin (7a) mit Desyl- 
chlorid (18). Desylchlorid bildet mit tertiaren Phosphinen Gemische von Keto- und 
Enolphosphoniumsalzen. Die Enolphosphoniumsalze (19) werden unter Primar- 
angriff am Halogen gebildet, die Ketophosphoniumsalze (17) durch SN2-Substitution 
am Kohlenstoffs). 

I.1 
C&&,C$HC& + C & C O ~ H C E , & ] C ~ ~  17 

p R3 BP R3 

(1 7) 
t Y1 

7 Rs 1 
71 17'" C1PR3 

R3P i- C&SCOCHCE,H~ 18 

0 0 
o-PR3 

CGH~CO-CHC& -+- (CE,H~C=CHC&) - C&5&=CHC&i]C1@ 19 

Wie an anderer Stelle berichtet werden soll, ist das Verhaltnis der beiden Kon- 
kurrenzreaktionen fiir eine Reihe von Phosphinen annahernd konstant. Triathyl- 
3) Hieriiber soll an anderer Stelle berichtet werden. 
4) Vgl. W. A. Henderson und S.  A .  Buckler, J. Amer. chem. SOC. 82, 5794 (1960). 
5 )  H .  Hoffmann und H. J.  Diehr, Angew. Chem. 76, 944 (1964); Angew. Chem. internat. 

Edit. 3, 737 (1964). 
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phosphin, Diathyl-phenyl-phosphin und Methyl-diphenyl-phosphin z. B. bilden rnit 
Desylchlorid in Acetonitril rund 90% Ketophosphoniumsalz neben 10% Enol- 
phosphoniumsalz. Methyl-tert.-butyl-phenyl-phosphin (7b), Triphenylphosphin und 
Methyl-di-tert.-butyl-phosphin (7a) bilden 72, 45 bzw. 15 % Ketophosphonium- 
salz und 23, 43 bzw. 71% Enolphosphoniumsalz. Dies ist vermutlich darauf 
zuruckzufiihren, da13 der zum Enolphosphoniumsalz fuhrende Angriff am Halogen 
sterisch weniger gehindert ist als der Angriff am Kohlenstoff. Bei sperrigen Substi- 
tuenten am Phosphin werden daher steigende Mengen an Enolphosphoniumsalz 
gebildet . 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber den Spaltungsverlauf quartarer 
Phosphoniumhydroxyde mit groRvolumigen Substituenten interessierte uns die 
Darstellung von Phosphoniumsalzen rnit Trityl- und tert.-Butylresten. Bei der Um- 
setzung von Methyl-tert.-butyl-phenyl-phosphin mit Tritylchlorid wurde ein Phos- 
phoniumsalz erhalten, dessen PMR-Spektrum auBer den erwarteten Signalen ein 
Einprotonen-Signal bei T = 4.1 (s) aufweist. Dieser Befund spricht dafur, daB an 
Stelle des erwarteten Trityl-phosphoniumsalzes ein [p-Benzhydryl-phenyll-phospho- 
niumsalz 20b gebildet wurde. 

0 
RR'RI'P + (C&)3CC1 - RR'R"PCsH4CH(C,H,),]Cl' (18) 

20a: R = R' = R" = C& 
b: R = c&,, R' = CHI, R" = C(CH3)3 

21 

Eine analoge Struktur 20a besitzt offensichtlich auch das Umsetzungsprodukt von 
Triphenylphosphin rnit Tritylchlorid; das PMR-Spektrum von 20a weist ebenfalls 
ein Einprotonen-Signal bei 7 = 4.2 auf. Entsprechend dieser Struktur bildet 20a mit 
starken Basen eine rote ylidahnliche Verbindung, rnit deren Untersuchung wir be- 
schaftigt sind. Fur die Struktur 20a spricht ferner der Verlauf der alkalischen Spaltung. 
Triphenyl-trityl-phosphoniwnhydroxyd sollte ausschlieBlich in Triphenylmethan und 
Triphenylphosphinoxyd zerfallen. Bei der alkalischen Spaltung von 20a entstehen 
aber Benzol, Triphenylmethan, Triphenylphosphinoxyd und 21. Auch das PMR- 
Spektrum von 21 zeigt ein Einprotonen-Signal bei T = 4.3. 

Es sei darauf hingewiesen, daB H.  Wielund6) bereits 1919 festgestellt hat, daB Tri- 
tylchlorid rnit Dimethylanilin Dimethyl-phenyl-[p-benzhydryl-phenyll-ammonium- 
chlorid bildet. Andererseits entsteht bei der Umsetzung von Tritylbromid mit Di- 
phenylphosphinigsaure-methylester nach Arbuzow 7) Diphenyl-trityl-phosphinoxyd (22) 
und auch aus TrityMuoroborat und Triiithylphosphit wird eine Tritylverbindung 
gebildetg). FI 

(C&,)2POCH3 + (C6H5)3CBr - (CBH5)2P-C(C6H5)3 + CH3Br ( 2 0 )  

22 

6 )  H. Wielund, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 893 (1919). 
7) A .  E. Arbuzow und K.  V.  Nikonorow, J. allg. Chem. 18, 2008 (1948), C. A. 43, 3801 (1949). 
8 )  J.  G. V.  Verkade, T .  J. Hutternann, M .  K .  Fungund R .  W. King, Inorg. Chem. 4, 83 (1965). 
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Die Ursachen dieser unterschiedlichen Reaktionsverlaufe sollen weiter untersucht 
werden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemie und den Farben- 
fabriken Bayer, Leverkusen, fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Herrn Priv.-Doz. Dr. H. J.  Eichhqfdanken wir fur die Aufnahme der PMR-Spektren. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Versuche mit 2,3, 5,7a, 7b und 7c werden unter LuftausschluB vorgenommen. 

Umsetzung von Dichlor-phenyl-phosphin mit tert.-Butylmagnesiumchlorid: Eine Grignard- 
Liisung aus 37 g (0.40 Mol) tert.-Butylchlorid und 9.7 g (0.40 g-Atom) Magnesium in 200 ccm 
dther wird mit 17.8 g (0.10 Mol) Dichlor-phenyl-phosphin in 50 ccm Ather tropfenweise unter 
Riihren versetzt. AnschlieRend wird 15 Stdn. unter RiickfluR erhitzt und 15 Stdn. bei Raum- 
temp. stehengelassen. Sodann wird rnit konz. Ammoniumchloridosung zersetzt, die Ather- 
phase abgetrennt und destilliert. Nach dem Abziehen des Losungsmittels gehen 4.2 g (25 %) 
tert.-Butyl-phenyl-phosphin (3) vom Sdp.o.1 53 -58" (nach Redestillation Sdp.0.05 40-41") 
und 8.4-9.7 g (46-52 %) tert.-Butyl-phenyl-phosphinoxyd (2) vom Sdp.o.1 104- 109" iiber. 
Das sekundare Phosphinoxyd erstarrt in der Vorlage. Es ist sehr hygroskopisch und autoxy- 
dabel; der C-Wert liegt daher etwas zu niedrig. 

CloHl5OP (182.2) Ber. C65.90 Gef. C63.88 

Aus dem Destillationsruckstand (4.5 g) gewinnt man durch Umkristallisieren aus Wasser 
oder Petrolather tert.-Butyl-phenyl-phosphinsiiure (4) (Schmp. 156 - 157'). 

C10H1502P (198.2) Ber. C 60.58 Gef. C 60.56 

tert.-Butyl-phenyl-phosphin (3) : 0.3 Mol tert.-Butylmagnesiumchlorid und 0.1 Mol Dichlor- 
phenyl-phosphin werden, wie oben beschrieben, in Sitherischer LSisung umgesetzt. Anschlie- 
Bend wird eine Losung von 3.80 g (0.10 Mol) Lithiumaluminiumhydrid in 100 ccm Ather zu- 
getropft und 1 Stde. bei Raumtemp. geriihrt. Nun setzt man vorsichtig Methanol und dann 
konz. Ammoniumchloridlosung zu, sauert rnit 2 n  HC1 bis pH 4 an, trennt die Atherphase ab 
und destilliert. Nach Abziehen des Liisungsmittels gehen 11.6 g (70 %) tert.-Butyl-phenyl- 
phosphin (3) vom Sdp.o.05 4-41'' uber. 

Di-tert.-butylphosphin (6) : Analog der vorstehenden Vorschrift werden 0.40 Mol tert.- 
Butylmagnesiumchlorid, 0.10 Mol Phosphortrichlorid und 0.10 Mol Lithiumaluminiumhydrid 
umgesetzt. Man erhllt 8.7 g (60 %) 6 vom Sdp.13 38 -40". 

tert.-Butyl-diphenyl-phosphin (5) : 0.30 Mol tert.-Butylmagnesiumchlorid und 0.10 Mol Di- 
chlor-phenyl-phosphin werden, wie eingangs beschrieben, umgesetzt. Nach 18stdg. Riihren 
bei Raumtemperatur werden 0.30 Mol Phenylmagnesiumbromid in 150 ccm Ather zugetropft. 
Dann erhitzt man 8 Stdn. unter RiickfluR und 18Bt 48 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. 
AnschlieRend wird rnit konz. Ammoniumchloridliisung zersetzt, die Atherphase abgetrennt 
und destilliert. Man erhiilt 5.4 g (33 %) tert.-Butyl-phenyl-phosphin (3) (Sdp.o.05 40-41" nach 
Redestillation) und 9.2 g (37 %) terf.-Butyl-diphenyl-phosphin (3, Sdp.o.2 118 - 122". 

Eine Probe hiervon liefert, rnit Methyrjodid in Ather umgesetzt, 70 % Methyl-tert.-butyl- 
diphenyl-phosphoniumjodid vom Schmp. 185 - 187" (aus MethanolIAther). 

C17HzzP]J (384.2) Ber. C 54.15 J 33.04 Gef. C 52.83 J 33.00 
74" 
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Tertiare Phosphine 7a, b und c durch Alkylierung der sekundaren Phosphine 3 und6: Gleich- 
molare Mengen sek. Phosphin und Methyl- oder Athyljodid werden in wenig k h e r  bis zur 
vollstandigen Abscheidung des tert. Phosphinhydrojodids bei Raumtemperatur stehenge- 
lassen. AnschlieBend trennt man das ausgeschiedene Hydrojodid ab, lost in Wasser und schei- 
det durch Zusatz von Natronlauge das tertiare Phosphin ab. Auf diese Weise werden die fol- 
genden sehr autoxydablen Phosphine dargestellt: 

kikyl-rert.-biityl-phenyl-phosphin (7c), Ausb. 71 %, Sdp.13 108- 110". Es liefert bei der 
Umsetzung rnit Methyljodid in k h e r  in 90-proz. Ausb. Methyl-athyl-ierf.-butyl-phetgvl- 
phosphoniunljodid vom Schmp. 206 -208" (aus Methanollkher). 

C13H22PIJ (336.1) Ber. C 46.45 Gef. C 46.27 

Methyl-tert.-butyf-phenyl-phosphin (7b), Ausb. 83 %, Sdp.13 108- 112". Es liefert bei der 
Umsetzung mit Methyljodidin Ather Dimethyl-tert.-butyl-phenyl-phosphoniumjodid vom Schmp. 
160- 161" (aus Methanol/Ather). 

C12H2"PlJ (322.2) Ber. C 44.75 Gef. C 44.21 

Methyl-di-tert.-butyl-phosphin (7a), Ausb. 77 %, Sdp.760 170- 172". Es liefert bei der Um- 
setzung mit MethyGodid in k h e r  88 "/, Dimethyf-di-tert.-brtyl-phosphoniumjodid, Schmp. 
uber 365". 

CIOH~~PIJ  (302.1) Ber. C 39.75 Gef. C 39.50 

Di-tert.-biityl-phosphinsaure (8a) aus Di-tert.-biitylphosphin (6) : 1 .O g (6.8 mMol) 6 werden 
in 2 ccrn Eisessig rnit 1 ccm Perhydrol versetzt und 10 Min. gekocht. Danach wird das Lo- 
sungsmittel abgezogen und der Ruckstand mit Natronlauge/Salzsaure umgeflllt. 0.9 g (74 ?<) 
8a, Schmp. 207 -208" (aus hochsiedendem Petrolather) (Lit21 : Schmp. 208 -210"). 

CsH1902P (178.2) Ber. C53.92 Gef. C53.59 

iert.-Butyl-phenyl-phosphinsaure (4 = 8 b) aus tert.-Butyl-phenyl-phosphin (3) : Analog erhalt 
man 4 in 77-proz. Ausb., Schmp. und Misch-Schmp. 156" (aus Wasser). 

tert.-Butyl-phenyl-dithiophosphinsaure (9 b) uus tert.-Buty1-phenyl-pkosphin (3) : 0.6 g (3.6 
mMol) 3 werden in 2 ccrn Benzol mit 0.23 g (7.2 mg-Atom) Schuefel 1 Stde. unter Ruckflu6 
erhitzt. AnschlieBend wird das Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand aus niedrig- 
siedendem Petrolather umkristallisiert, 0.5 g (60%) 9 b, Schmp. 72-73'. 

CloHlsPS2 (230.2) Ber. C 52.19 S 27.82 Gef. C 51.90 S 27.58 

(Die analog dargestellte Di-tert.-butyl-dithiophosphinslure (9a) konnte nicht zur Kri- 
stallisation gebracht werden.) 

~-[rert.-Butyl-phenyI-phosphino]-~-phenyl-propiophenon (10) : 4.5 g (27 mMol) 3 werden in 
20 ccm Methanol und 5 ccm Eisessig rnit 5.7 g (27 mMol) Benzalacetophenon bei Raumtem- 
peratur umgesetzt. Nach 2 Stdn. werden die abgeschiedenen Kristalle abgesaugt und aus 
Methanol umkristallisiert, 7.0 g (69%) 10 vom Schmp. 149-150". 

C25H270P (374.4) Ber. C 80.17 Gef. C 79.49 

10 bildet mit Methyljodid ein Merhojodid vom Schmp. 180- 182" (aus Methanol/Ather). 

C ~ ~ H ~ O O P ] J  (516.3) Ber. C 60.45 J 24.58 Gef. C 60.62 J 23.80 

Di-tert.-butyl-dibenzyl-phosphoiiiumchlorid (11): 1.2 g (8.2 mMol) 6 werden mit 4.1 g 
(33 mMol) Benzylchlorid 12 Stdn. auf 110- 120" erhitzt. AnschlieDend werden mit k h e r  
2.0 g (6770 11 gefallt. Schmp. 264-265" (aus Methanol/kher). 

C22H32PICl (362.9) Ber. C 72.80 Gef. C 72.66 
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tert.-Butyl-phenyl-phosphinsaure (4 = 8 by aus tert.-Butyl-phenyl-phosphinoxyd (2) : 1 .O g 
(5.4 mMol) 2 in wenig Eisessig werden troplenweise rnit 1 ccm Perhydrol versetzt und 10 Min. 
gekocht. Die beim Abkiihlen ausfallenden Kristalle liefern aus Wasser 0.95 g (89 %) 4, Schmp. 
und Misch-Schmp. 156". 

tert.-Butyl-phenyl-monothiophosphinsuure (12): 0.5 g (2.7 mMol) 2 werden in Benzol mit 
0.09 g (2.7 mg-Atom) Schwefel 10 Min. erhitzt. Danach wird eingedampft und der Ruckstand 
aus hochsiedendem Petrolather umkristallisiert, 0.5 g 12 (85 %), Schmp. 126-127". 

C ~ O H ~ ~ O P S  (214.3) Ber. C 56.04 S 14.95 Gef. C 55.24 S 14.48 

Umsetzung von tert.-Butyl-phenyl-phosphinoxyd (2) mit Benzalacetophenon: 0.6 g (4.1 mMol) 
2 und 0.8 g (4.1 mMol) Benzalucetophenon werden in 3 ccm Eisessig 4 Stdn. unter RuckfluR 
erhitzt. Danach wird das Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand aus Methanol um- 
kristallisiert. Man erhalt tert.-Butyl-phenyl-[a-phenacyl-benzyll-phosphinoxyd (13) vom Schmp. 

C25H2702P (390.4) Ber. C 76.92 Gef. C 76.78 
tert.-Butyl-phenyl-fluorsulfonylcarbamoy/-p~osphino~yd (14) : 1 .O g (5.5 mMol) 2 in 5 ccm 

Ather werden mit 0.68 g (5.5 mMol) Fluorsulfonylisocyanur versetzt. Der sofort ausfallende 
Niederschlag wird aus Acetonitril umkristallisiert, 1.5 g (83 %) 14, Schmp. (u. Zers.) 128". 

C I ~ H I ~ F N O ~ P S  (307.2) Ber. C 42.98 Gef. C 42.85 

144-145". 

tert.-Butyl-phenyl-benzyl-phosphinoxyd (15): 0.9 g ( 5  mMol) 2 werden rnit 1.3 g (10 mMol) 
Benzylch/orid4 Tage auf 110- 120" erhitzt. Danach wird das iiberschiiss. Benzylchlorid i. Vak. 
abgezogen und der Ruckstand aus hochsiedendem Petrolather umkristallisiert, 0.9 g (66 %) 15, 

Schmp' 187-'890' C17H210P (272.3) Ber. C 74.97 Gef. C 74.98 

Urnsetrung von tert.-Butyl-phenyl-phosphinoxyd (2) mit Benzyljodid: 2.9 g ( 1  6 mMol) 2 
werden mit 7.0 g (32 mMol) Benzyljodid 62 Stdn. auf 100" erhitzt. Anschlieaend wird mit 
wenig Aceton aufgenommen, zur Reduktion der Perhalogenide etwas Dilthyl-phenyl-phos- 
phin zugesetzt und mit Ather ein Gemisch von Phosphoniumsalz und tert.-Butyl-phenyl- 
phosphinsaure ausgefallt. Die Fallung wird rnit 2n NaOH gewaschen und die Atherphase 
rnit 2n NaOH ausgeschiittelt. Durch Ansauern der Extrakte erhalt man 2.3 g ( 1  1.5 mMol) 4, 
Schmp. und Misch-Schmp. 156 - 157". Die Phosphoniumsalzfraktion wird aus Wasser um- 
kristallisiert, 2.5 g (4.8 mMol) tert.-Butyl-phenyl-dibenzyl-phosphoniumjodid (16), Schmp. 

C24H28Pl.T (474.3) Ber. C 60.75 Gef. C 60.25 214-215'. 

(tert.-Butyl-phenyl-benzyl-phosphinoxyd-hydrojodid setzt sich unter analogen Bedingun- 
gen rnit Benzyljodid nicht um.) 

Umsetzung von Methyl-tert.-butyl-phenyl-phosphin (7b) und Methyl-di-tert.-butyl-phosphin 
(7a) mit Desylchlorid: 10 mMol tert. Phosphin und 10 mMol Desylchlorid werden in 10 ccm 
Acetoriitril 100 Stdn. unter RuckfluD erhitzt. AnschlieRend wird das Liisungsmittel abgezogen 
und der Ruckstand mit 10 ccm Wasser und 10 ccm Benzol versetzt. Aus der waRr. Schicht 
wird rnit Natriumjodid das Ketophosphoniumsalz gefallt. In der Benzolschicht befindet sich 
das durch Hydrolyse des Enolphosphoniumsalzes entstehende Desoxybenzoin; es wird als 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon bestimmt. Mit 7 b wurden erhalten: 23 % Desoxybenzoin (als 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon) und 72 % Ketophosphoniumjodid, Schmp. 175 - 178' (aus Wasser). 

Mit 7 a  wurden erhalten: 71 % Desoxybenzoin (als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon) und 15 
Ketophosphoniumjodid, welches bisher nicht analysenrein dargestellt werden konnte. Bei 
einem analogen Versuch in khanol  erhllt man 90% Desoxybenzoin (Schmp. und Misch- 
Schmp. 55 -56") und sehr wenig Phosphoniumsalz. 

C25H&P]J (502.2) Ber. C 59.77 J 25.27 Gef. C 59.92 J 25.19 
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~ethyl-tert.-butyl-phenyl-[p-benzhydryl-phenyll-phosphoniumjodid (entspr. 20 b) : 1 .O g 
( 5  mMol) Methyl-tert.-butyl-phenyl-phosphin werden mit 1.5 g Tritylchlorid 22 Stdn. auf 110" 
erhitzt. Anschlieaend wird in wenig Methanol geliist, rnit Ather ausgefallt, die Fallung in 
Wasser gelljst und mit Natriumjodid versetzt. Man erhalt 1.9 g (64 %) des Jodids entspr. 20 b, 
Schmp. 122-125'. 

C30H32PIJ (550.3) Ber. C 65.47 Gef. C 65.20 

PMR-Spektrums) (in Deuterochloroform, TMS als innerer Standard): T = 8.6 [9] (d) 
( J  = 17 Hz), T = 7.2 [3] (d) (J = 13 Hz), T = 4.1 [l] (s), T = 1.9-3.1 1191 (m). 

Triphenyl-[p-benrhydryl-phenyl]-phosphoniumchlorid (20a) : 2.6 g (1 0 mMol) Triphenylcar- 
binol und 2.6 g (10 mMol) Triphenylphosphin werden in 5 ccm konz. Salzsaure 5 Stdn. unter 
RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird rnit Chloroform ausgeschiittelt, der Extrakt eingeengt 
und mit Ather gefiillt. Nach Umfallen aus Methanol/Ather erhalt man 5.0g (92%) 20a, 
Schmp. 240 -242". Der Misch-Schmp. rnit einer aus Tritylchlorid und Triphenylphosphin 
hergestellten Probe zeigt keine Depression. 

PMR-Spektrum von 20a (in Deuterochloroform, TMS als innerer Standard): T = 4.2 [l] 
(s), T = 1.8-3.0 [29] (m). 

9) Die PMR-Spektren wurden rnit einem Varian A 60 aufgenommen. 
[454/65] 




