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Phosphine mit mehreren Elektronenakzeptorsubstituenten

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Kiel

(Eingegangen am 18. November 1968)

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

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

ArpXRs_, 1: X=N 2:X=P
dagegen nicht aktiviert, und das Phosphor-Elektronenpaar steht fiir zahlreiche Reak-
tionen zur Verfiigung. Das gilt auch fiir Phosphine mit elektronenarmen Ringen: Alle
von uns frither synthetisierten Triarylphosphine mit Akzeptorsubstituenten bildeten
glatt die Phosphinoxide, -sulfide und Phosphoniumsalze3. 4.

Den bislang groBten Elektronenzug auf den Phosphor hatten wir mit ¢ == + 0.7789
im Diphenyl-[p-nitro-phenyl]-phosphin erzielt¥. Eine nennenswerte Verstirkung 148t
sich nur durch Einbau mehrerer Substituenten zweiter Ordnung erreichen. Im Tris-
[p-cyan-phenyl]-phosphin wiirde der Akzeptoreffekt + 1.884, im meta-Isomeren gar
+-2.034 o-Einheiten betragens; entsprechend besser sollten die Chancen fiir eine
Delokalisierung des Phosphor-Elektronenpaars sein. Solche Verbindungen waren
aber mit unseren bisherigen Methoden nicht zugiinglich.

Diphenyl-[m-cyan-phenyl]-phosphin (8a) stellten wir analog der para-Verbindung?
aus m-Dibrombenzol und Chlor-diphenyl-phosphin iiber m-Diphenylphosphino-
benzoesidure (10a) und ihr Amid her. Ein anderer Weg erschloB zugleich die gesuchten
Di- und Trinitrile: Die Tolylphosphine 3 oder ihre Oxide 4 wurden mit KMnO4 zu

D V. Mitteil.: G. P. Schiemenz, Tetrahedron Letters [London] 1966, 3023.

2 T. N. Baker, lIl., W. P. Doherty jr., W. S. Kelley, W. Newmeyer, J. E. Rogers jr., R. E.
Spalding und R. I. Walter, J. org. Chemistry 30, 3714 (1965), und dort zitierte Literatur.

3 G. P. Schiemenz, Chem. Ber. 99, 504 (1966).
49 G. P. Schiemenz, Chem. Ber. 99, 514 (1966).
5 H. H. Jaffé, Chem. Reviews 53, 191 (1953).



1884 Schiemenz und Siebeneick Jahrg. 102

den entsprechenden Carboxy-phenyl-phosphinoxiden 5 oxydiert (vgl. 1. c.6-10). Be-
handlung mit Thionylchlorid und dann mit Ammoniak gab die Amide 6, die durch
Phosphoroxychlorid in Pyridin® zu den Nitrilen 7 entwissert wurden. Trichlorsilan
reduzierte die Oxide zu den Cyanphenyl-phosphinen 811, Auf die gleiche Weise er-

(CsHs)3_nP(CsHy—CHj)y 3 (C¢Hs)3..nP(0)(CsHy—CH3)p 4
(CeH5)3_nP(O}(CgHy—~COzH)p 5 (CgHs)3_nP(OXCsHyq—CONHy)p 6
(CéHs)3_nP(O)(CsHy— CN)q 7 (CsHs)s_nP(CeHa —CN)n 8
(CsH5)3-nP(O)(CsHy—CO,CH3)n 9 (C6Hs)3nP(CsH4—CO2H), 10

(CsHs)3..nP(CsHy—CO,CH3)p 11

f

= 2, para-Substituenten
= 3, para-Substituenten

1, meta-Substituenten b:
2, meta-Substituenten d:
= 3, meta-Substituenten

I
= =
.

c 0o

n
n
n

hielten wir aus den Phosphinoxid-Carbonsduren 5 und ihren Methylestern 9 die Phos-
phine10 und 11. 11b verseiften wir alkalisch ; zur Phosphin-Carbonsédure 10b war dieser
Weg ergiebiger als die Reduktion von Sb mit 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 offenbar reaktionsfihiger als Tris-arylithinyl-phosphine selbst ohne
Akzeptorsubstituenten!?,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung.

Beschreibung der Versuche

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium Beller, Géttingen,
ausgefiihrt, Schmelzpunkte auf dem Kofler-Mikroheiztisch bestimmt. Die Phosphinsulfide
wurden aus den Phosphinen und dquimolaren Mengen Schwefel in siedendem Benzol herge-
stellt, und zwar meist aus nicht umkristallisierten Phosphinproben.

1. m-Diphenylphosphino-benzoesiure (10a): Zu 2.11 g (87 mg-Atom) Magnesiumspdnen und
zwei Kristallen Jod unter 50 ccm Ather tropften 20.00 g (85 mMol) m-Dibrombenzol13 in
70 ccm absol. Ather so zu, daB nach Anspringen der Grignard-Reaktion das Solvens miBig
siedete. Nach einer weiteren Stde. bei Raumtemp. wurde die Mischung auf —5° gekiihlt,
langsam it einer Losung von 18.94 g (86 mMol) Chlor-diphenyl-phosphin in 80 ccm Ather
versetzt und noch 1 Stde. bei Raumtemp. geriihrt. Dann wurden bei — 5° tropfenweise 80 ccm
gesitt. widBr. Ammoniumchlorid-Lésung, danach 30 cem 21 HC1 und schlieBlich 100 ccm

6 H. Schindlbauer, 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. Lobanov und M. I. Kabaénik, 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 jr., J. org. Chemistry 32, 2477 (1967).

100 E. N. Tsvetkov, D. I. Lobanov und M. 1. Kabaénik, Teor. i Eksperim. Khim., Akad. Nauk.
Ukr. SSR 1, 729 (1965); C. A. 64, 12523 (1966).

1D Methode von H. Fritzsche, U. Hasserodt und F. Korte, Chem. Ber. 98, 171 (1965). DaB
diese in Gegenwart von Cyan- und Carboxyl-Gruppen anwendbar ist, hatten wir bereits
Hiihg; gezeigt: G. P. Schiemenz®; G. P. Schiemenz und J. Thobe, Chem. Ber. 99, 2663

966).
12) Vgl. W. Reiss, Dissertat., Techn. Hochschule Braunschweig 1961.
13} J. L. Hartwell, Org. Syntheses, Coll. Vol. ITI, 2. Druck, S. 185, 1960.
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Wasser zugegeben. Die Atherphase und ein Benzolauszug der Wasserphase wurden einge-
dampft und der Riickstand bei 0.1 Torr destilliert. Nach Vorldufen bis 1557 gingen bei
160--182° 16.88 g (58%) Diphenyl-{ m-brom-phenyl]-phosphin iber. Das farblose, zahfliissige
Phosphin 14 bildete in Benzol bei Raumtemp. mit Methylbromid bzw. Methyljodid ein kristalli-
nes Methobromid (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 Athanol groBe, dunkel-braun-
violette Nadeln vom Schmp. 106 —-109°.

CioH17BrPlJ; (737.0) Ber. J 51.66 Gef. J 51.45

Zu 3.62 g (149 mg-Atom) Magnesiumspinen, zwei Kristallen Jod und 50 ccm Ather wurde
unter Stickstoff 1/, einer Losung von 6.84 ccm (90 mMol) Athylbromid in 50 ccm Ather, dann
nach Start der Grignard-Reaktion in 25 Min. die Hilfte der C;HsBr-Lésung im Gemisch mit
15.30 g (45 mMol) Diphenyl-[ m-brom-phenylj-phosphin in 100 ccm Ather so zugegeben, daB
die Mischung miBig siedete. SchlieBlich tropfte das letzte Viertel der Athylbromid-Lésung
zu. Nach 1/,stdg. Erwidrmen zum Sieden wurde die Grignard-Losung auf festes Kohlendioxid
gegossen, nach Abtauen der Riickstand zweimal mit Benzol durchgeknetet, die ungeldste,
gringelbe Masse mit 27 HCI verrihrt und 10a in 200 ccm Benzo! aufgenommen. Nach Ab-
dampfen des Solvens hinterblieben 12.59 g kristalline Siure, aus Eisessig/Wasser 9.23 g (67 %)
vom Schmp. 160—164°,

2. m-Diphenylphosphino-benzamid: Eine gerithrte Losung von 2.00 g (6.54 mMol) 10a in
40 ccm Benzol wurde bei ca. 0° mit 1.0 ccm (7.2 mMol) Tridthylamin und nach 10 Min. mit
0.75 cem (7.9 mMol) Chlorameisensiure-iithylester versetzt ; dabei fiel ein gallertiger Nieder-
schlag aus. Nach 1 Stde. wurde wihrend 3/4 Stdn. trockenes NH;3-Gas eingeleitet und die
Mischung dann mit verd. Natronlauge und mehrmals mit Wasser geschiittelt. Als Riickstand
der Benzolphase verblieben 1.36 g (68 %) Amid, Doppel-Schmp. bei 97 —100 und 122—123°
(aus Benzol). Salzsdure féllte aus den vereinigten wiBr. Ausziigen 0.40 g10a.

3. m-Diphenylphosphiro-benzonitril (8a): Zu einer mit Eis/Kochsalz gekiihlten 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 21/, Stdn. bei ca. 0° wurde etwas Wasser hinzugefiigt,
die Hauptmenge Pyridin i. Vak. abdestilliert und der Riickstand mit Wasser und Benzol durch-
geschiittelt. Nach Eindampfen der Benzolphase verblicben 1.24 g (88%) eines gelben Ols,
das aus Methanol kristallisierte; Schmp. 97 —98°.

4. Phenyl-bis-[ m-carboxy-phenyl ]-phosphinoxid (5¢): Eine gerithrte Mischung von 14.7 g
(50.7 mMol) Phenyl-di-m-tolyl-phosphin (3¢)16), 50 ccm Pyridin und 25 ccm Wasser wurde
bei 100° in 5 Stdn. mit 50 g gepulvertem Kaliumpermanganat versetzt, nach 3stdg. Sieden das
Pyridin mit Wasserdampf abgetrieben, das ausgefallene Mangandioxid abfiltriert, das Filtrat
erst neutralisiert und nach Einengen angeséduert. 18.53 g (100%) 5¢ fielen aus, Schmp. 269 bis
273° (aus Methanol/Wasser). — Auf die gleiche Weise wurden die iibrigen Phosphinoxid-
Carbonséuren hergestellt, die samtlich bekannt waren6~10 vgl. Tab. 1.

149 R. A. Baldwin und M. T. Cheng, J. org. Chemistry 32, 1572 (1967).

15) Das frither? beschriebene Methyl-tris-[p-chlor-phenyl]-phosphoniumjodid ist nach IR-
Spektrum (OH-Absorption: Sadtler Standard Spectra Nr. 33 820 (1968)) und Elementar-
analyse (CyoHsCI3P]J-H,0 (525.6) ber. J 24.15, gef. J 24.15%) das Monohydrat. Den
gferreq der Fa. Sadtler Research Laboratories, Inc., Philadelphia, danken wir fiir den

inwelis.

1600 F. A. Hart und F. G. Mann, J. chem. Soc. [London] 1955, 4107.
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1969 Aromatische Phosphine mit Substituenten zweiter Ordunung (VI.) 1891

S. Phenyl-bis-| m-carbamoyl-phenyl )-phosphinoxid (6¢): Eine Mischung von 4.94 g (13.5
mMol) Phenyl-bis-| m-carboxy-phenyl |-phosphinoxid (5¢), 20 ccm Benzol und 15 cecm Thionyl-
chlorid wurde [ Stde. zum Sieden erhitzt, cingedampft, der Riickstand in 100 ccm Benzol
gelost und die Losung mit 40 cem konz, wiBr. Ammoniak versetzt. Ein gelbes Ol fiel aus und
wurde in Mcthanol gelost. Nach Zugabe von Wasser fielen 4.93 g (859%) 6c aus, nach der
Elementaranalyse als Dimethanol-Addukt, Schmp. 158 -162° (aus Benzol/Methanol).
Analog wurden die anderen Phosphinoxid-Amide dargestellt (Tab. 1).

6. Phenyl-bis-| m-cyan-phenyl j-phosphinoxid (1¢): Zu 3.90 g (9.1 mMol) 6c¢-Dimethanol-
Addukt in 50 ccm Pyridin tropften unter Eis/Kochsalz-Kiihlung langsam 2.5 ccm (27.2 mMol)
Phosphoroxychlorid. Die Mischung wurde 1 Stde. bei 0°, dann 2 Stdn. bei 80° geriihrt, mit
Wasser versctzt, eingeengt und das Nifril in Benzol aufgenommen. Nach Eindampfen ver-
blicben 2.78 g (939%) 7c, das aus Benzol/Ligroin kristallisierte; Schmp. 154 --155°, -~ Die
anderen Phosphinoxid-Nitrile wurden entsprechend dargestellt (Tab. 1).

7. Phenyl-bis-| m-cyan-phenyl |-phosphin (8¢): Eine Mischung von 0.50 g (1.5 mMol) 7¢,
30 ccem Benzol und 1.5 ccm Trichlorsilan wurde unter Stickstoff 3 Stdn. zum Sieden erhitzt,
dann bei 0° mit 27 NaOH versetzt und die organische Phase cingedampft. Es hinterblieben
0.47 £(99%) 8c als O, das aus Mcthanol kristallisierte, Schmp. {07--109°. - Ebenso wurden
dic anderen Phosphin-Nitrile gewonnen (Tab. 2).

8. Phenyl-bis-[ m-carboxy-phenyl [~phosphin (10¢): Eine Mischung von 3.00 g (8.2 mMol)
5¢, 10.0 g Trichlorsilan und 35 ccm Benzol wurde unter Stickstoff 25 Stdn. zum Sieden erhitzt,
cingedampft, eine Benzol-Losung des Riickstands unter Kithlung erst mit 30 ccm konz. wilr.
Ammoniak, dann mit 40 ccm 8 » NaOH versetzt, die wiBBr. Phase mit 5» HCI angeséduert und
zweimal mit je 50 cem heiBem Chloroform ausgeschiittelt. Der Rickstand der Chloroform-
Phasc, 1.55 g (54 %) 6liges 10¢, schied sich aus einer Methanol-Losung auf Zugabe von Wasser
kristallin ab, Schmp. 228 231°, -~ Gleichartig wurden dic anderen Phosphin-Carbonsiuren
crhalten (Tab. 2).

9. Tris-[ m-methoxycarbonyl-phenyl [-phosphin (11e): Eine Ldsung von 3.11 g (7.6 mMol)
5¢9 und 0.3 ccm konz. Schwefelsdure in 30 ccm Methanol wurde 24 Stdn. zum Sieden erhitzt,
mit Wasscr und Benzol versetzt und die organische Phase eingedampft. Vom 8ligen Riickstand
(9e, 2.94 g, 899%) wurden 2.33 g (5.2 mMol) mit 30 ccm Benzol und 3.0 cem Trichlorsilan
3 Stdn. gekocht, nach Eindampfen der Rickstand zwischen Benzol und wiir. 27 NaOH
verteilt und das Benzol abdestilliert. Es hinterblieben 1.58 g (709%) 1le, aus Methanol
Schmp. 15 -116°.

10. Phenyl-bis-[ p-methoxycarbonyl-phenyl |-phosphinsulfid und Phenyl-bis-[ p-carboxy-phe-
nyl 1-phosphin (10b) Giber 11b: Eine Losung von 3.0g (7.6 mMol) 9b7 und 3.58 g Trichlorsilan
in 30 cem Benzol wurde 2 Stdn. gekocht, dann eingedampft, der Riickstand mit 150 ccm
frischem Benzo! zusammen mit 20 ccm konz. Ammoniak und 40 ccm 87 NaOH durchge-
schiittelt und die Benzolphase eingedampft. Das verbleibende, 6lige Phenyl-bis-[p-methoxy-
carbonyl-phenyl ]-phosphin (11b) (2.97 g), dessen IR-Spektrum keine PO-Bande zeigte, wurde
mit 296 mg Schwefel in 50 ccm Benzo!l 2 Tage zum Sieden erhitzt und der Eindampfriickstand
mit Methanol ausgekocht. 2.26 g (729%,) Phenyl-bis-[ p-methoxycarbonyl-phenyl]-phosphin-
sulfid kristatiisierten beim Stehenlassen aus; Schmp. 86--88° (aus Methanol).

Einc Mischung von 5.10 g (13.3 mMol) analog hergestelitem 11b, 1.65 g Kaliumhydroxid
und 35 cem Methanol wurde 4 Stdn. zum Sieden crhitzt und dann mit Benzol und Wasser
versctzt. Beim Ansduern der Wasserphase mit 57 HCl fielen 4.78 g (1009%) 10b aus; Schmp.
184--186° (aus Methanol/Wasser). -~ Analog wurde 9d7 zu 11d reduziert und dieses als
Rohprodukt in das Sulfid tibergefiihrt. [531/68]
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