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239. Organische Phosphorverbindungen XVI. Reduktion von
Phosphinsulfiden zu den entsprechenden
dreiwertigen Phosphorverbindungen [1]%)

von Ludwig Maier
(6. X. 64)

Tertidre Phosphinsulfide sind nach neuen Methoden leicht aus Phosphorthiotri-
chlorid und aluminiumorganischen Verbindungen [2] oder noch einfacher nach einer
abgewandelten FRIEDEL-CrAFTS-Reaktion aus Phosphorthiotrichlorid, aromatischen
Kohlenwasserstoffen und Aluminiumtrichlorid [3] [4] darstellbar?). Da tertiire Phos-
phine weit grossere Bedeutung besitzen als tertiire Phosphinsulfide, z.B. als Kom-
plexbildner oder als Ausgangsprodukte in der WiTTIG-Synthese [5]3), wurde versucht,
letztere durch Reduktion in erstere zu verwandeln.

Tertidre Phosphinsulfide wurden schon frither zu den entsprechenden tertidiren
Phosphinen reduziert {4] [5, Seite 97]. Die bisher hierfiir verwendeten Reduktions-
mittel wie NaH, LiAlH,, RaANEY-Nickel, Natrium und Tributylphosphine [4] [5] sind
aber bei Anwendung in grossem Maf@stab nicht wirtschaftlich.

Auf der Suche nach einem leicht zuginglichien billigen Reduktionsmiittel fanden
wir, dass sich hierfiir Eisenpulver vorziiglich eignet. (Aktivkohle reduzierte Tri-
phenylphosphinsulfid bei 320° nicht zum Triphenylphosphin).

R,PS + Fe > RyP + FeS, R = C,H,, CH,C,H,, C,H, .

Man erhitzt einfach eine Mischung von tertiirem Phosphinsulfid mit etwas Uber-
schuss an Eisenpulver !/, bis 3 Std. auf 280 bis 350° und isoliert dann das tertiire
Phosphin entweder durch Destillation oder Extraktion. Die Reduktion verlduft fast
quantitativ.

Besitzt das tertidare Phosphinsulfid eine reaktive Gruppe, die ebenfalls mit Eisen
reagiert, wie z. B. Tris-chlorphenyl-phosphinsulfid, so ist Eisenpulver zur Reduktion
nicht anwendbar. Diese Verbindungen kénnen jedoch mit hoher Ausbeute mit Tri-
butylphosphin zu den entsprechenden tertidren Phosphinen reduziert werden. Da

1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 2139.

2) Ref. [4] gibt eine Ubersicht iiber die Darstellungsmethoden von primiren, sekundiren und
tertidren Phosphinsulfiden.

3) Ref. [5] gibt eine Ubersicht iiber Darstellung, Eigenschaften und Anwendung von Phosphinen.
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Tributylphosphinsulfid andererseits wieder mit Eisenpulver reduzierbar ist, ergibt
sich folgender Kreisprozess:

(CICH,),PS + (n-C Hy)sP > (CICgH, )P + (#-C,H,) PS
(n-C,Hy)3sPS+ Fe > (#-CHy)sP+ FeS

(CICH,)4PS + Fe > (CICgH,);P+ FeS

Wie frither schon durch einige Beispiele gezeigt wurde, lassen sich auch Thiophos-
phonsduredihalogenide und Thiophosphinsidurehalogenide mit Tributylphosphin in
hohen Ausbeuten zu den entsprechenden dreiwertigen Phosphorverbindungen redu-
zieren [6]. Weitere Beispiele dieser Reduktion sind in nachstehender Tabelle angege-
ben. Auch hierfiir ldsst sich der oben geschilderte Kreisprozess durchfiihren, so dass
letzten Endes die Reduktion mit Eisenpulver ausfiihrbar ist.

Physikalische Eigenschaften dev Alkylhalogenphosphine, davgestellt duvch Reduktion dev entspre-
chenden Thioverbindung mit Tvibutylphosphin

Type R R’ X Sdp. °C/Torr Smp.°C 42 ni Aus- 3P chem. Versch.
beute in ppm (85-proz.
(in %) H,PO, als Ref.)

RPX, CH, Cl  80,5-82/729 1,3039 1,4960 91,7  —192,0
C,H, o 111-112/722 1,2627 1,4943 86,3 —196,3
RR'PX CH, CH, Cl 73-74/749 0 1,2281 60 - 9
CHy CH, Br  100-105{720 93-95 758  — 90,5 4 0,2%)
CHy C,H; CI  100-103/720 685 —105,2
CHy C,H, Br  128-129/720 70 — 985
C,H; C,H, Cl  129-131/721 0,9842 1,4772 722  —119

*) gelost in CH,Cl,.

Sekundére Phosphinsulfide, die thermisch nicht besonders stabil sind [4] [7], zer-
setzen sich bei den hohen Temperaturen, die bei der Reduktion mit Eisenpulver not-
wendig sind. So wurde beispielsweise bei einem Versuch, Diphenylphosphinsulfid mit
Eisenpulver zu reduzieren, Triphenylphosphin und nicht Diphenylphosphin isoliert:

3 (CeH,)aP(S)H -+ 3 Fe = 2 (CgH,),P -+ P -+ 3 FeS - 3/2 H, .

Dagegen konnte Tributylphosphin hierfiir wieder mit Vorteil angewandt werden.
So wurde z. B. aus Di-isobutyl-phosphinsulfid Di-isobutylphosphin in 87,5-proz. Aus-
beute erhalten.

Es sei noch erwidhnt, dass sich Triphenylphosphinoxid mit Eisenpulver nicht zum
Triphenylphosphin reduzieren liess. Um auch aus den Oxiden die entsprechenden ter-
tidren Phosphine zu erhalten, muss man diese zuerst durch Erhitzen mit Phosphor-
pentasulfid [8] in die entsprechenden Sulfide verwandeln.

Ich danke Herrn H. PFISTER fiir die experimentelle Mitarbeit und H. Gross fiir die Auf-
nahme der IR.-Spektren.
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Experimenteller Teil¢)

1. (CgH;)a P aus (CyHg)y PS. Ein Gemisch aus 14,7 g (0,05 Mol) (C4H,),PS und 4 g (0,071 Mol)
Eisenpulver wird 1 Std. auf 370° erwirmt (bei 200° trat keine Reduktion ein). Die anschliessende
Destillation ergibt 12,5 g (95,2%,) (CgHg),P vom Sdp. 165°/0,05 Torr und Smp. 79-81° (Lit. [9]:
Smp. 79°). Das IR.-Spektrum war mit dem einer authentischen Probe identisch.

2. (p-CH3C4H ), P aus (p-CHyCyH ), PS. 11,4 g (0,034 Mol) (p-CH,C.H,),PS und 2,5 g (0,044
Mol) Eiscnpulver werden 2 Std. auf 360° erwirmt. Dann wird das Gemisch mit Alkohol extrahiert.
Nach dem Abdampfen des Alkohols erhilt man 7,5g (72,5%) (p-CH,C¢H,),P; nach dem Umkristal-
lisieren aus Alkohol, Smp. 142-144° (Lit. [9]: Smp. 146°).

CyyHy P (304,36)  Ber. C 82,87 H 7,009  Gef. C 82,54 H 7,109,

3. (n-CyH,)3 P aus (n-CyH,)y PS. 23,5 g (0,1 Mol) (#-C,H,),PS und 7 g (0,125 Mol) Eisenpulver
werden zum Riickfluss erhitzt. Die anfianglich bei 290° liegende Temperatur fallt im Laufe von
1/, Std. auf 268° und nach einer weiteren 1, Std. auf 264°. Bei der Destillation wird eine Fraktion
erhalten, die zwischen 100 und 178°/8,5 Torr iibergeht, aber noch (#-C,H,),PS enthilt. Deshalb
wird das Destillat nochmals mit 5 g (0,089 Mol) Eisenpulver im Olbad auf 260-280° erwirmdt,
wobei Tributylphosphin laufend abdestilliert. Nochmalige Destillation dieses Destillates ergibt
17,2 g (85,3%) (n-C4Hy),P vom Sdp. 109°/8 Torr (Lit. [5, Seite 117]: Sdp. 109-110°/10 Torr).

4. (0-, p-CIC4H,)3 P aus (o-, p-CIC¢H,)3 PS. 21 g (0,053 Mol) (CICgH,),PS und 12 g (0,059 Mol)
(CHy);P werden 2 Std. zum Riickfluss erhitzt. Die Destillation liefert 12 g (97,5%) (C,H,),PS
und 8,8 g (o, p-CIC{H,)4P, Sdp. 192-200°/0,03-0,05 Torr, Smp. 89-185° (hauptsichlich ortho;
3P chem. Versch. +9,2 ppm), und 4,0 g (o-, p-CIC;H,),P, Sdp. 202-234°/0,03-0,1 Torr (Zers.),
Smp. 77-89° (hauptsichlich para; 3'P chem. Versch. +9,2 ppm).

5. (C4Hyg)a P aus (CgHg)o, P(S)H. 10,9 g (0,05 Mol) (CgH;),P(S)H und 5 g (0,09 Mol) Eisen-
pulver werden bis auf 370° erwdrmt. Es wird kein Destillat erhalten, und es tritt Geruch nach H,S
auf. Extraktion des Riickstandes mit Acetonitril ergibt (CH,);P vom Smp. 78-81°.

6. (i-C4H,), PH aus (i-C Hy), P(S)H. 9 g (0,05 Mol) (i-C,H,),P(S)H und 11 g (0,05 Mol)
(C4Hy)3P werden erhitzt. Bei 198° tritt Reaktion ein. Bei weiterem Erhitzen steigt die Temperatur
im Sumpf bis auf 270°. Destillation ergibt 6,4 g (87,5%) (¢-C,H,),PH vom Sdp. 166-173° (Lit. [5,
Seite 56]: Sdp. 169-171,8°); 3P-chem. Versch. + 85,1 ppm (Kopplungskonst. Jp.g 194 cps;
Lit. [10] +83 ppm).

7. Reduktion von Thiophosphonsiuredihalogeniden wund Thiophosphinsidurehalogeniden mit
Tributylphosphin. Die entsprechende Thiophosphorverbindung wird in einer Stickstoffatmosphire
mit Tributylphosphin (etwa 5Molprozent Uberschuss) erhitzt, bis Reduktion einsetzt (100 bis150°).
Das sich bildende Halogenphosphin wird laufend abdestilliert. Nochmalige Destillation ergibt die
reinen Produkte, deren Kennzahlen und Ausbeuten in der Tabelle zusammengefasst sind.

SUMMARY

The reduction of (CgH;)sPS, (p-CH CgH,)sPS and (»-C,H,),PS with iron powder to
the corresponding tertiary phosphines is described. Reduction of (0-, -CICH,)PS,
(+-C4.Hy),P(S)H, thiophosphonic as well as thiophosphinic halides with tributylphos-
phine to the corresponding trivalent phosphorus compounds is also reported.

MoONSANTO RESEARCH SA., 8045 Ziirich
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240. Uber die Redox-Eigenschaften
von Hydroxyanthrachinonsulfonsiuren?)
von A.D. Broadbent und Hch. Zollinger
(8. X. 64)

7. Problemstellung. Die technische Bedeutung der Anthrachinon-Verbindungen (T)
(Kiipenfarbstoffe, Herstellung von Wasserstoffsuperoxid, Sensibilisatoren fiir photo-
chemische Reaktionen usw.) beruht auf ihrer Fihigkeit, reversible Reduktionen zu
Anthrahydrochinonen eingehen zu kénnen.

Aus den bisherigen Untersuchungen [2-4]2) tiber diese Reduktionsreaktionen geht
hervor, dass offenbar stets Anthrasemichinone (II) als Zwischenprodukte gebildet
werden. Uber die Eigenschaften der Anthrasemichinone weiss man jedoch noch sehr
wenig.
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Falls die Reduktion allgemein iiber diese Zwischenstufe zu den Anthrahydrochino-
nen (III} fiihrt, muss die Konzentration des Semichinons kinetisch kontrolliert sein;
seine Stabilitdt ist von den entsprechenden Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeits-
konstanten (ky, k_y, ks, _,) abhingig. In den Untersuchungen friiherer Bearbeiter
[2-4] ist die Kinetik der Radikalbildung nicht gemessen worden. Der Zweck der vor-
liegenden Untersuchung und von Arbeiten, die noch nicht abgeschlossen sind, be-
steht darin, die Kinetik und den Mechanismus der Reduktion solcher wasserléslicher
Anthrachinonderivate zu untersuchen, die sich auf Grund der Stellung von Substi-
tuenten am Anthrachinonkern beziiglich Stabilitit der Zwischenstufen stark unter-
scheiden.

Im folgenden beschreiben wir die Messung der Redox-Eigenschaften von 1-Hy-
droxyanthrachinon-4-sulfonsgure (1,4-AQ) bzw. 2-Hydroxyanthrachinon-7-sulfon-
1} Vorlaufige Mitteilung, Auszug aus [1]2).

%) Die Zahlen in eckigen Klammern verweiscn auf das Literaturverzeichnis, Seite 2145.



