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Aromatische Phosphine rnit Substituenten zweiter Ordnung, V11) 

Phosphine rnit mehreren Elektronenakzeptorsubstituenten 

Aus dem Lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Kiel 

(Eingegangen am 18. November 1968) 

rn 
Triarylphosphine rnit mehreren Cyan-, Carboxy- und Methoxycarbonyl-Gruppen in meta- 
und para-Stellung wurden aus den entsprechenden Phosphinoxiden hergestellt und gaben rnit 
Schwefel die Phosphinsulfide. 

Bei den Aminen 1 beteiligt sich das freie Elektronenpaar am Stickstoff mit steigen- 
dem n zunehmend am aromatischen x-Bindungssystem. Triarylamine sind dadurch 
am Stickstoff praktisch nicht mehr nucleophil, dafur aber der elektrophilen aroma- 
tischen Substitution zuganglich2). In Triarylphosphinen (2, n = 3 )  sind die Ringe 

Ar,XR3_, l : X = N  2 : x - P  

dagegen nicht aktiviert, und das Phosphor-Elektronenpaar steht fur zahlreiche Reak- 
tionen zur Verfiigung. Das gilt auch fur Phosphine mit elektronenarmen Ringen: Alle 
von uns fruher synthetisierten Triarylphosphine rnit Akzeptorsubstituenten bildeten 
glatt die Phosphinoxide, -sulfide und Phosphoniumsai~e3~ 4). 

Den bislang groBten Elektronenzug auf den Phosphor hatten wir rnit o = -t 0.7785) 
im Diphenyl-[p-nitro-phenyll-phosphin erzielt". Eine nennenswerte Verstarkung laBt 
sich nur durch Einbau mehrerer Substituenten zweiter Ordnung erreichen. Im Tris- 
[p-cyan-phenyll-phosphin wiirde der Akzeptoreffekt + 1.884, im meta-Isomeren gar 
i 2.034 o-Einheiten betragens) ; entsprechend besser sollten die Chancen fur eine 
Delokalisierung des Phosphor-Elektronenpaars sein. Solche Verbindungen waren 
aber rnit unseren bisherigen Methoden nicht zuganglich. 
Diphenyl-[m-cyan-phenyll-phosphin (8 a) stellten wir analog der para-Verbindungj) 

aus m-Dibrombenzol und Chlor-diphenyl-phosphin iiber m-Diphenylphosphino- 
benzoesaure (10a) und ihr Amid her. Ein anderer Weg erschloB zugleich die gesuchten 
Di- und Trinitrile: Die Tolylphosphine 3 oder ihre Oxide 4 wurden rnit KMn04 zu 

l )  V. Mitteil.: G. P .  Schiemenz, Tetrahedron Letters [London] 1966, 3023. 
2 )  T. N. Buker, I I I . ,  W. P. Doherty jr . ,  W. S.  Kelley, W. Newmever, J .  E. Rogers jr., R. E. 

Spafding und R .  I. Walter, J. org. Chemistry 30, 3714 (1965), und dort zitierte Literatur. 
3 )  G. P. Schiemenz, Chem. Ber. 99, 504 (1966). 
4) G. P. Schiemenz, Chem. Ber. 99, 514 (1966). 
5 )  H. H. Jufle', Chem. Reviews 53, 191 (1953). 
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den entsprechenden Carboxy-phenyl-phosphinoxiden 5 oxydiert (vgl. 1. c.6-10)). Be- 
handlung mit Thionylchlorid und dann rnit Ammoniak gab die Amide 6, die durch 
Phosphoroxychlorid in Pyridin3) zu den Nitrilen 7 entwassert wurden. Trichlorsilan 
reduzierte die Oxide zu den Cyanphenyl-phosphinen 811). Auf die gleiche Weise er- 

b: n = 2, para-Substituenten 
d: n = 3, para-Substituenten 

hielten wir aus den Phosphinoxid-Carbonsauren 5 und ihren Methylestern 9 die Phos- 
phinelO und 11.11 b verseiften wir alkalisch; zur Phosphin-Carbonsaure 10b war dieser 
Weg ergiebiger als die Reduktion von 5b rnit Trichlorsilan, bei der die geringe Los- 
lichkeit des Phosphinoxids storte. 

Alle Phosphine gaben mit Schwefel in siedendem Benzol glatt die Phosphinsulfide. 
Das Elektronenpaar ist also auch hier noch stark am Phosphor lokalisiert; die neuen 
Phosphine sind offen bar reaktionsfahiger als Tris-arylathinyl-phosphine selbst ohne 
Akzeptorsubstituentenl2). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschuft danken wir fur finanzielle Unterstutzung. 

Beschreibung der Versuche 
Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium Beller, Gottingen, 

ausgefuhrt, Schmelzpunkte auf dem Kofler-Mikroheiztisch bestimmt. Die PhosphinsulJide 
wurden aus den Phosphinen und aquimolaren Mengen Schwefel in siedendem Benzol herge- 
stellt, und zwar meist aus nicht umkristallisierten Phosphinproben. 

I .  m-Diphenylphosphino-benzoesaure (10a) : Zu 2.1 1 g (87 mg-Atom) Magnesiumspanen und 
zwei Kristallen Jod unter 50 ccm Ather tropften 20.00 g (85 mMol) m-Dibrombenzoll3) in 
70 ccm absol. Ather so zu, daR nach Anspringen der Grignard-Reaktion das Solvens maRig 
siedete. Nach einer weiteren Stde. bei Raumtemp. wurde die Mischung auf -Y gekuhlt, 
Iangsam mit einer Losung von 18.94 g (86 mMol) Chlor-diphenyl-plzosphin in 80 ccm Ather 
versetzt und noch 1 Stde. bei Raumtemp. geruhrt. Dann wurden bei -5" tropfenweise 80 ccm 
gesatt. waRr. Ammoniumchlorid-Losung, danach 30 ccm 2 n  HC1 und schlienlich 100 ccm 

6 )  H. Schindlhauer, Mh. Chem. 96, 1021 (1965). 
7, P. W. Morgan und B. C. Herr, J. Amer. chem. SOC. 74, 4526 (1952). 
8 )  E. N .  Tsvetkov, D. I .  Lohanov und M. I. Kabac'nik, Teor. i Eksperim. Khim., Akad. Nauk. 

Ukr. SSR 2, 458 (1966); C. A. 66, 28299 (1967). 
9) J.  J. Monagle, J. V.  Mengenhauser und D. A .  Jones j r . ,  J. org. Chemistry 32, 2477 (1967). 

10) E. N. Tsverkov, D. I. Lobanov und M.  I. Kabac'nik, Teor. i Eksperim. Khim., Akad. Nauk. 
Ukr. SSR 1, 729 (1965); C. A. 64, 12523 (1966). 

11) Methode von H. Friizsche, U. Hasserodt und F. Korte, Chem. Ber. 98, 171 (1965). DaB 
diese In Gegenwart von Cyan- und Carboxyl-Gruppen anwendbar ist, hatten wir bereits 
fruher gezeigt: G. P. Schiemenzd); G. P. Schiemenz und J. Thobe, Chem. Ber. 99, 2663 
(1966). 

12) Vgl. W. Reiss, Dissertat., Techn. Hochschule Braunschweig 1961. 
1 3 )  J.  L. Hartwell, Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, 2. Druck, S. 185, 1960. 
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Wasser zugegeben. Die Atherphase und ein Benzolauszug der Wasserphase wurden einge- 
dampft und der Ruckstand bei 0.1 Torr destilliert. Nach Vorlaufen bis 155" gingen bei 
160-- 182" 16.88 g (58 %) Diphenyl-~nz-brom-phenyl]-phosphin iiber. Das farblose, zahfliissige 
Phosphin 14) bildete in Benzol bei Raumtemp. rnit Methylbromid bzw. Methyljodid ein kristalli- 
nes Meihobromid (Schmp. 97-98") und Methojodid (Schmp. 150- 153")15). 

352 mg (0.73 mMol) des Methojodids und 190 mg (0.75 mMol) Jod reagierten in Chloroform- 
Losung zum Trijodid, 517 mg (96%) nach Eindunsten, aus Athano1 groRe, dunkel-braun- 
violette Nadeln vom Schmp. 106.~- 109". 

C19H17BrP]J3 (737.0) Ber. J 51.66 Gef. J 51.45 

Zu 3.62 g (149 mg-Atom) Magnesiumspanen, zwei Kristallen Jod und 50 ccm Ather wurde 
unter Stickstoff 1/4 einer Losung von 6.84 ccm (90 mMol) k:thylbromid in 50 ccm Ather, dann 
nach Start der Grignard-Reaktion in 25 Min. die Halfte der C2HsBr-Losung im Gemisch mil 
15.30 g (45 mMol) Diphenyl-[m-brom-phenylj-phosphin in 100 ccm Ather so zugegeben, daB 
die Mischung maBig siedete. SchlieDlich tropfte das letzte Viertel der Athylbromid-Losung 
zu. Nach 'lrstdg. Erwarmen zum Sieden wurde die Grignard-Losung auf festes Kohlendioxid 
gegossen, nach Abtauen der Ruckstand zweimal rnit Benzol durchgeknetet, die ungeloste, 
griingelbe Masse mit 2n HCI verriihrt und 10a in 200 ccm Beiizol aufgenonimen. Nach Ab- 
dampfen des Solvens hinterblieben 12.59 g kristalline Saure, aus Eisessig/Wasser 9.23 g (67%) 
vom Schmp. 160-164". 

2. m-Diphenylphosphino-benzamid: Eine geriihrte Losung von 2.00 g (6.54 mMol) 10a in 
40 ccm Benzol wurde bei ca. 0" rnit 1.0 ccm (7.2 mMol) Triathylumin und nach 10 Min. rnit 
0.75 ccm (7.9 mMol) Chlorameisensaure-iithylester versetzt ; dabei fie1 ein gallertiger Nieder- 
schlag aus. Nach I Stde. wurde wahrend 314 Stdn. trockenes NH3-Gas eingeleitet und die 
Mischung dann rnit verd. Natronlauge und mehrmals rnit Wasser geschiittelt. Als Ruckstand 
der Benzolphase verblieben 1.36 g (68%) Amid, Doppel-Schmp. bei 97- 100 und 122-123" 
(aus Benzol). Salzsaure fallte aus den vereinigten waBr. Auszugen 0.40 g 10a. 

3. m-Diphenylphosphino-benzonitril (8a) : Zu einer rnit Eis/Kochsalz gekuhlten Losung von 
1.50 g (4.9 mMol) m-Diphenylphosphino-benzamid in 20 ccm absol. Pyridin tropften 0.65 ccm 
(7.0 mMol) Phosphoroxychlorid. Nach 2112 Stdn. bei ca. 0" wurde etwas Wasser hinzugefugt, 
die Hauptmenge Pyridin i. Vak. abdestilliert und der Ruckstand mit Wasser und Benzol durch- 
geschiittelt. Nach Eindampfen der Benzolphase verblieben 1.24 g (88 %) eines gelben Ols, 
das aus Methanol kristallisierte; Schmp. 97-98". 

4. Phenyl-bis-im-carboxy-phenyll-phosphinoxid (5c) : Eine geriihrte Mischung von 14.7 g 
(50.7 mMol) Phenyl-di-m-tolyl-phosphin (3c) 161, 50 ccm Pyridin und 25 ccm Wasser wurde 
bei 100" in 5 Stdn. rnit 50 g gepulvertem Kaliumpermanganai versetzt, nach 3 stdg. Sieden das 
Pyridin rnit Wasserdampf abgetrieben, das ausgefallene Mangandioxid abfiltriert, das Filtrat 
erst neutralisiert und nach Einengen angesauert. 18.53 g (100%) 5 c  fielen am, Schmp. 269 bis 
273" (aus Methanol/Wasser). - Auf die gleiche Weise wurden die iibrigen Phosphinoxid- 
Carbonsauren hergestellt, die samtlich bekannt waren6-10), vgl. Tab. 1. 

14) R. A .  Baldwin und M. T. Cheng, J .  org. Chemistry 32, 1572 (1967). 
15) Das friiher3) beschriebene Methyl-tris-[p-chlor-phenyll-phosphoniumjodid ist nach 1R- 

Spektrum (OH-Absorption: Sadtler Standard Spectra Nr. 33 820 (1968)) und Elementar- 
analyse (C19HlsCI3PIJ.HzO (525.6) ber. J 24.15, gef. J 24.153)) das Monohydrat. Den 
Herren der Fa. Sadtler Research Laboratories, lnc., Philadelphia, danken wir fur den 
Hinweis. 

16) F. A .  Hart und F. G .  Mann, J. chem. SOC. [London] 1955, 4107. 



T
ab

. 
I.

 H
er

ge
st

el
lte

 P
ho

sp
hi

no
xi

de
 

Fo
rm

el
 

-p
ho

sp
hi

no
xi

d 
A

na
ly

se
 

lR
(K

B
r)

 
Su

m
m

en
- 

(c
m

-1
) 

Sc
hm

p.
 

fo
rm

el
 

B
er

. 
(M

o1
.-G

ew
.) 

G
ef

. 

A
us

b.
 

um
kr

is
t. 

he
rg

e-
 

st
el

lt 
au

s 
(%

) 
au

s 

S
a 

Sb
 

5
c

 

5d
 

S
e

 

6a
 

6
b

 

(C
sH

s)
rP

(O
)C

6H
4-

-C
02

H
-(

m
) 

3a
 

D
ip

he
ny

l-
 [m

-c
ar

bo
xy

-p
he

ny
ll-

 

(C
~

H
S

)~
P

(O
)(

C
~

H
~

--
C

O
N

H
~

-(
~

) 
5

a
 

D
ip

he
ny

l-
 [m

-c
ar

ba
m

oy
l-

ph
en

yl
l-

 

C
~

H
S

P
(O

)(
C

~
H

I -C
O

N
H

z-
(p

))
z 

5b
 

Ph
en

yl
-b

is
- 

[p
-c

ar
ba

m
oy

l-
ph

en
yl

l-
 

75
 

71
 

10
0 

45
 

79
 

61
 

90
 

C
H

30
H

 
23

2-
 -2

35
' 

(2
34

 -
 23

6"
g)

) 

C
H

30
H

/ 
33

4-
34

3"
 

H
20

 
(3

35
"7

))
 

C
H

30
H

; 
26

9-
27

3'
 

H
20

 

C
H

30
H

/ 
34

7-
-3

57
" 

H
20

 
(3

23
 -3

30
"7

1,
 

33
 1 -

33
5"

6)
) 

C
H

30
H

i 
32

1 -
-3

35
" 

H
20

 
(3

 13
 -3

19
'6

') 

C
H

3O
H

I 
21

5-
21

7'
 

H
20

 

C
H

3O
H

/ 
19

0-
19

1'
 

H
2

0
 

A
qu

iv
.- 

32
2.

3 
G

ew
. 

32
3.

0 

b;
qu

iv
.- 

18
3.

2 
G

ew
. 

18
3.

2 

A
qu

iv
.-

 1
83

.2
 

G
ew

. 
20

0.
4 

A
qu

iv
.- 

13
6.

8 
G

ew
. 

14
6.

8 

A
qu

iv
.- 

13
6.

8 
G

ew
. 

14
0.

3 

N
 

4.
36

 

11
53

 
17

12
 

11
65

? 
17

18
 

un
d 

17
32

 

I1
66

 
17

20
 

11
64

? 
17

10
 

un
d 

17
32

 
11

87
 

16
80

 
(b

re
it)

 

11
81

 
N

 
4.

38
 

v(
A

m
id

 I
) 

16
70

 

N
 

7.
69

 
v(

P
0)

 
11

70
 

N
 

7.
35

 
v(

A
m

id
 I)

 1
66

8 



1969 Aromatische Phosphir e mit Substituenten zweiter Ordnung (VI.) 1887 

h c h i 

,-. * 
m m  N v l  
" 9  ? Q !  
t - w  ~m 

z z  z z  

N O  O b  

2 2  

v v  > >  

m o  
099 

z z  

- PI 
3 -  

4 

0 a2 d 0 d 
vl m a 'F) O D  

v l w  w w  w w m  'F) m 



T
ab

. 2
. H

er
ge

st
el

lte
 P

ho
sp

hi
ne

 

Fo
rm

el
 

-p
ho

sp
hi

n 
IR

 (
K

B
r)

 
(c

m
-1

) 
he

rg
e-

 
Su

m
m

en
- 

A
na

ly
se

 
Sc

hm
p.

 
fo

rm
el

 
B

er
. 

st
el

lt 
A

us
b.

 
um

kr
is

t. 
au

s 
(%

) 
au

s 
(M

o1
.-G

ew
.) 

G
ef

. 

10
a 

(C
sH

5)
2P

C
sH

4-
C

02
H

-(
m

) 
a)
 

67
 

5
a

 
84

 
D

ip
he

ny
l-

 [m
-c

ar
bo

xy
-p

he
ny

ll-
 

10
b 

C
~

H
S

P
(C

~
H

~
-C

O
Z

H
-(

P
))

~
 

5b
 

17
 

ll
b

 
10

0 
Ph
en
yl
-b
is
-[
p-
ca
rb
ox
y-
ph
en
yl
l-
 

10
d 

P(
C

&
-c

02
H

-(
p)

)3
 

5d
 

58
 

T
ri

s-
[p

-c
ar

bo
xy

-p
he

ny
ll-

 

10
e 

P(
C

ijH
4-

C
02

H
-(

m
))

3 
5e

 
15

 
Tr
is
-[
m-
ca
rb
ox
y-
ph
en
yl
l-
 

(C
6H

s)
zP

C
6H

4-
C

O
N

H
2-

(m
) 

10
a 

68
 

Di
ph
en
yl
-[
m-
ca
rb
am
oy
l-
ph
en
yl
l-
 

C
H

3C
O

zH
/ 

16
0-

16
4"

 
H

z0
 

C
H

30
H

/ 
15

7-
16

1"
 

H
z0

 

C
H

30
H

/ 
17

5-
17

88
' 

H
20

 
C

H
3O

H
/ 

18
4-

18
6"

 
H

20
 

(1
 59

 -
 16

0.
5"

 8)
) 

C
H

30
H

/ 
22

8-
23

1"
 

H
20

 

C
H

3O
H

/ 
27

0-
-2

74
" 

H
20

 

C
H

3O
H

/ 
27

6 
-2

79
' 

H
zO

 

C
6H

6 
1)

 
97

-1
00

" 
2)

 1
22

-1
23

"b
) 

A
qu

iv
.- 

30
6.

3 
v(

C
0)

 
16

83
 

G
ew

. 
30

8.
5 

P 
8.

82
 

P 
7.

55
 

P 
8.

04
 

v(
C

0)
 

16
88

 
A

qu
iv

.- 
17

5.
2 

G
ew

. 
17

7.
7 

P 
8.

82
 

v(
C

0)
 

16
89

 
P 

8.
33

 
A

qu
iv

.- 
17

5.
2 

G
ew

. 
17

4.
8 

P 
7.

86
 

v
(C

0
) 

16
80

 
P 

7.
47

 
A

qu
iv

.- 
13

 1.
4 

G
ew

. 
13

8.
8 

P 
7.

86
 

v(
C

0)
 

16
85

 
P 

8.
10

 
A

qu
iv

.- 
13

1.
4 

G
ew

. 
14

1.
0 

N
 

4.
59

 
v(

A
m

id
 I

) 
16

52
 

N
 

4.
40

 



8a
 

8b
 

8
c

 

8d
 

8
e 

11
 e 

C
6H

sP
(C

6&
- 

C
N

-(
P

))
z 

7b
 

Ph
en
yl
-b
is
-[
p-
cy
an
-p
he
ny
ll
- 

C
6H

$(
C

6H
4 
-
 C

N
-(

m
))

z 
7c

 
Ph
en
yl
-b
is
-[
m-
cy
an
-p
he
ny
ll
- 

P(
C

sH
4-

-C
N

-(
p)

)3
 

7d
 

T
ri

s-
[p

-c
ya

n-
ph

en
yl

l- 

P(
C

6H
4-

 C
N

-(
m

))
3 

7e
 

T
ri

s-
 [m

-c
ya

n-
ph

en
yl

l- 

P(
C

6H
4 
-
 C

O
zC

H
34

m
)h

 
9e

 
Tr
is
-[
m-
me
th
ox
yc
ar
bo
ny
l-
ph
en
yl
l-
 

88
 

95
 

69
 

99
 

88
 

99
 

70
 

C
H

3O
H

 

C
H

30
H

 

C
H

30
H

 

C
H

30
H

 

C
zH

50
H

 

C
H

30
H

 

C
H

30
H

 

97
-9

8"
 

97
-9

8"
 

(9
8-

99
"s

))
 

11
0-

11
 l

o 

10
7-

-1
09

° 

18
6-

 
18

9"
 

15
4-

15
5°

 

11
5-

 1
16

" 

N
 

4.
88

 
N

 
4.

86
 

CZ
O

H
13

N2
P 

N
 

8.
97

 
(3

 12
.3

) 
N

 
8.

74
 

C
20

H
13

N
2P

 
N

 
8.

97
 

(3
 12

.3
) 

N
 

9.
14

 

C
zi

H
iz

N
3P

 
N

 
12

.4
6 

(3
37

.3
) 

N
 

12
.3

9 

C
zi

H
iz

N
3P

 
N

 
12

.4
6 

(3
37

.3
) 

N
 

12
.1

5 

C
z4

H
zi

06
P 

P 
7.

10
 

(4
36

.4
) 

P 
6.

97
 

(g
ef

. 4
36

 
rn

as
se

ns
pe

kt
ro

m
et

r.
) 

a)
 
A

us
 (

C
aH

&
P

C
sH

1-
B

r-
(m

), 
si

eh
e 

S.
 1

88
4 

b
) 

D
op

pe
l-S

ch
m

p.
 

C
) 

A
us

 (
C

~
H

~
)Z

P
C

~
H

~
-C

O
N

H
~

(~
),

 
si

eh
e 

S.
 1

88
5 

22
35

 

22
35

 

22
38

 

22
36

 

22
38

 

17
19

 



T
ab

. 3
. H

er
ge

st
el

lte
 P

ho
sp

hi
ns

ul
fi

de
 

Fo
rm

el
 

-p
ho

sp
hi

ns
ul

fi
d 

Su
m

m
en

- 

(M
o1

.-G
ew

.) 
Sc

hm
p.

 
fo

rm
el

 
um

kr
is

t. 
au

s 
A

na
ly

se
 

1R
 (

K
B

r)
 

B
er

. 
G

ef
. 

(c
m

-1
) 

C
H

,O
H

/ 
H

20
 

C
H

3O
H

/ 
H

z0
 

C
H

3O
H

/ 
H

zO
 

C
H

30
H

/ 
H

2
0

 
C

H
30

H
/ 

H
20

 

C
H

30
H

 

C
H

3O
H

 

C
H

30
H

 

C
H

30
H

 

C
H

30
H

 

C
H

30
H

 

C
H

30
H

 

C
H

30
H

 

C
H

30
H

 

17
0 

-1
71

" 

18
9 

-1
91

" 
(1

71
 -l

72
"*

)1
 

17
6-

17
8"

 

32
1 -

32
3'

 

29
4-

29
8"

 

19
4-

 1
96

" 

12
0-

12
2"

 

15
5-

 1
57

" 

12
5-

12
6"

 

25
5-

26
0"

 

17
5-

 1
76

" 

86
--

- 
88

" 

17
8-

 1
79

" 

13
9 -
 14

0"
 

A
qu

iv
.-G

ew
. 

33
8.

4 
34

4.
0 

A
qu

iv
.-G

ew
. 

19
1.

2 
19

5.
2 

A
qu

iv
.-G

ew
. 

19
1.

2 
19

6.
4 

A
qu

iv
.-G

ew
. 

14
2.

1 
15

1.
8 

A
qu

iv
.-G

ew
. 

14
2.

1 
14

2.
6 

S 
8.

39
 

8.
10

 

S 
8.

39
 

8.
09

 

S 
7.

52
 

7.
21

 

S 
7.

52
 

7.
29

 

N
 

4.
15

 
4.

17
 

S 
9.

50
 

9.
77

 
N

 
4.

39
 

4.
56

 
S 

10
.0

4 
9.

91
 

N
 

8.
13

 
8.

26
 

S 
9.

31
 

9.
21

 
N

 
8.

13
 

8.
26

 
S 

9.
31

 
9.

62
 

N
 

11
.3

8 
11

.1
9 

S 
8.

68
 

8.
03

 
N

 
11

.3
8 

11
.4

9 
S 

8.
68

 
8.

94
 

S 
7.

81
 

7.
86

 

S 
6.

84
 

6.
19

 

S 
6.

84
 

6.
79

 

v(
PS

) 
a)

 
v(

C
0)

 
16

85
 

v(
PS

) 
65

0 
v(

C
0)

 
16

91
 

v(
PS

) 
65

1 
v(

C
0)

 
16

90
 

v(
PS

) 
66

5 
v(

C
0)

 
16

92
 

v(
PS

) 
63

9 
od

er
 6

56
 

v(
C

0)
 

16
95

 
v(

PS
) 

63
8 

v(
A

m
id

 I
) 

16
47

 
v(

PS
) 

64
2 

v(
C

N
) 

22
37

 
v(

PS
) 

66
8 

v(
C

N
) 

22
38

 
v(

PS
) 

64
5 

v(
C

N
) 

22
37

 
v(

PS
) 

68
3 

v(
C

N
) 

22
40

 
v(

PS
) 

64
8 

v(
C

N
) 

22
34

 
v(

PS
) 

65
7 

v(
C

0)
 

17
23

 
v(

PS
) 

65
7 

v(
C

0)
 

17
20

 
v(

PS
) 

66
2 

v(
C

0)
 

17
20

 



l9(19 Aromatische Phosphinc mit Substituenten Lweitcr Ordnung (VI.) 1891 

5 .  Phcnyl-his-: ~i~-ct r r l~u i i~oy l -p l~enyl~-pho.sp lz inox id ( 6 c ) :  Einc Mischung voii 4.94 g ( 1  3.5 
m M 01) Phenyl-his-: ,?7-crrrhoxy-plieny/l-pho.sphinoxid (5c), 20 ccni Bcnzol und I5 ccm Thionyl- 
chlorid wurde 1 Stdc. m m  Sieden erhitzt, cingcdampft, der Ruckstand in 100 ccm Beiizol 
gcliist und die L.bs~iiig init 40 ccm konz. wiiiljr. Ammonicdc versctzl. Ein gelbes 0 1  fie1 aus und 
wurdc in Methanol gcliisl. Nach Zugabc von Wasscr fielen 4.93 g (85%) 6c  aus, nach der 
t:lcmentaranalysc als I)inicttianol-Addukt, Schmp. 158 162" (aus Benzol/Methanol). 
Analog wurdcn die anderen Phosphinoxid-Aniide dargestellt (Tab. I ) .  

6 .  l'hrn.vl-hi.s-/ in-r.yon-phenyl/-plzosphinoxid (7c) : Zu 3.90 g (9. I rnMol) 6c- Dimetlzunol- 
Addnltf in SO ccni Pyridin tropftcii uiitcr Eis/Koclisalz-Kiililuiig laiigsam 2.5 ccm (27.2 mMol) 
I'l7osphorox.v~hlc~rid. Die Mischung wurde I Stde. bci 0 ,  dann 2 Stdii. bei 80" gcrihrt, mit 
Wasscr vcrsclzt, eingeengt und das Nitril in Benzol aulgcnonimen. Nach Eiiidanipfeii ver- 
hlichco 2.78 g (93'x) 7c, das ails Benzol/Ligroiii kristallisierle; Schmp. IS4 -155". . Die 
andercn Pliospliitioxid-Nilrilc wurdcn entsprechend dargcstcllt ('Tab. I ) .  

7. Phenyl-hi.s-//ir-c.,ytrn-p/ieriy/i-(,houphin ( 8 c ) :  Eine Mischung von 0.50 g (1.5 mMol) 7c, 
3 0  c c m  Benzol und 1.5 ccm Trichlorsilun wurde unter Stickstoff 3 Stdn. zum Sieden erhitzt, 
dann  bei 0" mit 2n NaOH vcrsetzt und die organische Phase cingedampft. Es hinterblieben 
0.47 g (99 %) 8c a l s  01, das ails Methanol kristallisierte, Schmp. 107 109". . - Ebenso wurden 
die mideren Phosphiii-Nitrilc gewonnen (Tab. 2). 

8.  f'heny/-bi.s-/ m-ctrrbo,~y-phenyl/-phosplzin (10c) : Einc Mischung von 3.00 g (8.2 mMol) 
5c,  10.0 g Trich/or.silrrn und 35 ccm Benzol wurdc untcr StickstofT2S Stdn. zum Sieden erhitzt, 
cingedampft, cine Benzol-LGsung des Ruckstands unter Kiihlung crsl mil 30 ccm konz. wiiiBr. 
Ammoiiiak, dann mil 40 c c m  8 n  NaOH vcrsetzt, die w91Jr. Phase init 5 1 2  HC1 angesiiuerl und 
Lweinial mit j e  50 ccni heil3cni Chloroform ausgcschuttclt. Dcr Ruckstand der Chloroform- 
Phase, I .55 g (54'73 iiliges lOc, schied sich aus einer Methanol-LiisLing auf Zugabe von Wasser 
kristallin ah, Schmp. 228 23 I". -- Gleichartig wurdcn die anderen Phosphin-Carbonsiiuren 
cr1i;iltcn (Tab. 2). 

4. 7ii.~-/nr-irzc~ihoxyr.cirbhanyl-phenyl/-/Jhos/ihin (11 e ) :  Bine Losung von 3. I I g (7.6 mMol) 
5eh) tind 0.3 ccm konz. Schwe[el.ruure in 30 ccni Methcrnol wurde 24 Stdn. zum Sieden erhitzt, 
mit Wasscr und Bcnzol versetzt uiid die organische Phase eingedampft. Vorn Bligen Ruckstand 
(Cpe, 2.94 g, 89'x) wurdcn 2.33 g (5.2 mMol) mit 30 ccm Benzol und 3.0 ccm Trichlorsilun 
3 Stdn. gckocht, nach Eindanipfcn dcr Ruckstand zwischen Beiizol und wiiiBr. 2 n  NaOH 
vcrtcilt und das Bcnzol abdestilliert. Es hintcrbliebcn 1.58 g (70%) Ile ,  aus Methanol 
Schmp. I 15 I 1  6". 

10. Plzc~ri~~l-l~i.s-/p-n~ethoxycrirhonyl-plzenyl:-phos~~hinsulfid und Phenyl-bis-lp-curhoxy-phe- 
nyll-phosphin (lob) uber I l h :  Einc Losung von 3.0g (7.6 mMol) 9b7) und 3.58 g Trichlursilun 
i n  30 ccm Beiizol wurde 2 Stdn. gckocht, dann eingedampft, dcr Ruckstand mit 150 ccm 
frischem Benzol zusarnmcn mil 20 ccni  konz. Aminoniak und 40 ccm 8 n  NaOH durchge- 
schiittclt und die Benzolphase eiiigcdampft. Das verbleibcndc, olige Phenyl-bis-ip-methoxy- 
ctrrlionyl-/ihenyl/-phospRin (11 b) (2.97 g), desscn I R-Spektrum keine PO-Bande zeigte, wurde 
mit 296 nig Schwe/el in 50 ccm Benzol2 Tage zum Sieden erhilzt und der Eindampfruckstand 
mit Methanol ausgekocht. 2.26 g (72 %) Phenyl-bis-ip-methoxycarbonyl-l,henylJ-phosphin- 
sid/id kristallisicrten bcim Stehenlassen aus; Schnip. 86 

Einc Mischung von 5.10 g (13.3 mMol) analog liergestelltem 11 b, 1.65 g Kaliumhydrroxid 
und 35 c c m  Methanol wurde 4 Stdn. Zuni Siedeii crhitzt und dann mit Bcnzol und Wasser 
vcrsctzt. Bcim Ansiiuern dcr Wasserphase init 5 n  HCI ficlcn 4.78 g (100%) 10b aus; Schmp. 
184 ~ ~ 1 8 6 "  (aus Methanol/Wasser). ~- Analog wurde 9d7)  zu 1Xd rcduziert und dieses als 
Rohprodukt in das Sulfid ubcrgefuhrt. [531/68] 

88" (aus Methanol). 

Chcmischc Rcrichtc lahrg. 102 121 




