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128. Organische Phosphorverbindungen
XX. Zur Kenntnis der Reaktion von primiren aliphatischen
Phosphinen mit Schwefel und von Phenylphosphin mit rotem Selen [1]
von Ludwig Maier
(15. V. 65)

Kiirzlich berichteten wir {iber die Umsetzung von Phenylphosphin mit Schwefel
{2]. Hierbei wurde je nach dem Verhiltnis der Reaktionspartner, Tetraphenyl-cyclo-
tetraphosphin-monosulfid, Tetraphenyl-cyclo-tetraphosphin-tetrasulfid!) oder dimeres
Phenyldithiophosphonsdureanhydrid erhalten. Es schien von Interesse, diese Reaktion
auch auf priméire Alkylphosphine auszudehnen. Hieriiber wird im folgenden berichtet.

Die Darstellung der primiren Phosphine kann nach verschiedenen Methoden er-
folgen [5]2). Am einfachsten schien uns die Reduktion von Alkylphosphonsiure-
dichloriden, die nach CLAY [6], sowie KINNEAR & PERREN [7] leicht nach

PCl, + RCH,CH,Cl+ AICl, 0 RCH—P(0)C, + AlC],
in,
erhéltlich sind, mit Lithiumaluminiumhydrid, besonders da berichtet wurde (8], dass
hierbei primédre Phosphine in hohen Ausbeuten erhalten werden.

Da KinNEAR & PERREN [7] berichteten, dass aus 1-Butyl-, 1-Propyl-, und Iso-
butylchlorid Produkte erhalten wurden, die identisch waren mit jenen, die sie aus
sec-Butyl-, Isopropyl- und #-Butylchlorid erhielten ohne eine Spur von nicht isomeri-
sierten Produkten, erwarteten wir, aus 1-Octylchlorid 2-Octylphosphonsiure-
dichlorid und daraus durch Reduktion 2-Octylphosphin zu erhalten. Tatsichlich
wurde bei der Reduktion mit LiAlH, in Ather Octylphosphin in 86,5-proz. Ausbeute
erhalten. Das 31P-NMR.-Spektrum (s. Fig.) zeigte jedoch, dass dieses Phosphin aus
4 isomeren priméiren Phosphinen bestand.

Zur Erklarung des Auftretens dieser 4 primidren Phosphine muss man annchmen,
dass bei der Herstellung des Octylphosphonsiuredichlorides nach [7] aus 1-Octyl-
chlorid, PClg und AlCl; neben 2-Octyl- auch 3-Octyl-, 4-Octyl-, und 1-Octylphosphon-
sduredichlorid entstanden waren, d.h. dass der Phosphor an irgend ein Kohlenstoff-
atom der Octankette gebunden sein kann.

H,0
CH,4(CH,),Cl + PCly + AICl; — > CH,(CH,),P(0)Cl,, CH,(CH,),CH—P(0)Cl,,
|
CH,
CH,(CH,),CH—P(0)Cl,, CH,(CH,),CH—P(0)Cl,
CH,CH, CH,CH,CH,

1) Die Struktur dieses Produktes ist unsicher und wird nun von uns nochmals untersucht. Diese
Verbindung wurde zuerst durch Anlagerung von Schwefel an ein Cyclophosphin dargestellt, das
Tetraphenyl-cyclotetraphosphin bezeichnet wurde 3], obwohl es, wie wir kiirzlich zeigen konn-
ten [4], die Struktur des Pentaphenyl-cyclopentaphosphins besitzt. Nach unseren vorliufigen
Ergebnissen sind nur drei CgHgPS-Einheiten in der Molekel.

2) [5] gibt cine Ubersicht, und zwar auf Seite 32.
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Dass dieses Gemisch tatsdchlich auch 1-CH,;P(O)Cl, enthielt, das bei der Re-
duktion dann 1-CgH;,PH, gab, konnte durch Reduktion des O,0-Diithyl-1-octyl-
phosphonates mit LiAlH, bewiesen werden. Die 31P-chem. Verschiebung des reinen
1-CgH,;,PH, konnte auch im isomeren Octylphosphin-Gemisch aufgefunden werden.
Dieser Befund ist nicht so erstaunlich, wenn man in Erwigung zieht, dass bei FRIEDEL-
Crarrs-Alkylierungen neben den isomerisierten Verbindungen auch die nicht iso-
merisierten Produkte erhalten werden [9].

o\
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S1P-NMR.-Spektrum des Octylphosphin-Gemisches, evhalten durch Reduktion von Octylphosphon-
sduredichlovid (dargestellt nach [5]) mit LiAIH,
Das Spektrum zeigt deutlich die Anwesenheit von 4 primiren Phosphinen (die jeweils zu einem
bestimmten Phosphin gehorenden Pike sind mit der gleichen Zahl beschriftet)

Auch bei der Reduktion des Butylphosphonsiduredichlorids, dargestellt aus 1-
C,HyCl nach [7], mit LiAlH,, wurde ein primires Phosphin erhalten, das dem 31P-
NMR.-Spektrum nach zu schliessen aus 959, 2-Butylphosphin und 5%, 1-Butyl-
phosphin bestand.

Wie oben kurz erwihnt, gelangt man zu einheitlichen primiren Phosphinen, wenn
man Alkylphosphonate, die nach MICHAELIS-BECKER leicht zuginglich sind,

(RO),P(O)Na + CIR’ » R'P(O)(OR), + NaCl
mit LiAlH, reduziert. So wurde 1-Octylphosphin aus O,O’-Didthyl-1-octylphos-
phonat und LiAlH, in Ather in 94,5-proz. Ausbeute erhalten.

Im Gegensatz zum Phenylphosphin, das bei der Reaktion mit Schwefel je nach
dem Molverhdltnis der Reaktionspartner dres Reaktionsprodukte gibt [2]1), wurde bei
der Reaktion von priméren aliphatischen Phosphinen mit Schwefel, unabhingig vom
Molverhiltnis der Reaktionspartner, nur ein Produkt erhalten, nimlich Tetraalkyl-
cyclotetraphosphin-tetrasulfide.

Diese Tetraalkyl-cyclotetraphosphin-tetrasulfide entstehen wahrscheinlich iiber
die Tetraalkyl-cyclotetraphosphine nach:

H

.
4RP(SH, =——= 4 RP\SH ——> [RP], + 4 H,$

[RP], + 4 RP(SH, ——> [RPS], + 4 RPH,

Letztere diirften als starke Reduktionsmittel in der Lage sein, primire Phosphin-
sulfide zu entschwefeln. Wihrend bei der phenylsubstituierten Verbindung die Re-
duktionswirkung aufhért, nachdem der Ring ein Schwefelatom aufgenommen hat [2],
nehmen aliphatisch substituierte Cyclotetraphosphine als stirker nucleophile
Agenzien vier Schwefelatome unter Bildung von Tetraalkyl-cyclotetraphosphin-
tetrasulfiden auf. So werden diese Verbindungen mit der héchsten Ausbeute erhalten,
wenn das Verhiltnis RPH, : S = 1: 2ist. Mit weniger Schwefel werden primare Phos-
phine zurtickgewonnen.
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Wihrend Tetraphenyl-cyclotetraphosphin-tetrasulfid!) mit weiterem Schwefel
unter Ringspaltung und Bildung von dimerem Phenyl-dithiophosphonsdureanhydrid
weiterreagiert, wurde bei der Reaktion des Tetrabutyl-cyclotetraphosphin-tetrasulfids
mit Schwefel in kochendem Xylol keine Reaktion beobachtet. In diesem Fall wurde
das Tetrasulfid unverdndert zuriickgewonnen.

Im Hinblick auf unsere Ergebnisse sollte die Reaktion von Tetraalkyl-cyclo-
tetraphosphinen mit Schwefel, von der berichtet wurde, dass keine Anlagerung statt-
tand [10], bei héherer Temperatur nochmals untersucht werden. Denn es sollten auch
hier Tetraalkyl-cyclotetraphosphin-tetrasulfide gebildet werden.

In Analogie zur Reaktion des Phenylphosphins mit Schwefel [2] wurde nun auch
sein Verhalten gegeniiber Selen untersucht. Bei Zugabe von 2 Aquivalenten rotem
Selenzueiner benzolischen Lésung von Phenylphosphin trat sofort exotherme Reaktion
unter Entwicklung von Selenwasserstoff ein. Durch Abdampen des Benzols konnte
das bereits beschriebene [11] «Tetraphenyl-cyclotetraphosphin-tetraselenid»?) in
80-proz. Ausbeute isoliert werden. Die Reaktion war also nach folgender Gleichung
verlaufen: x CgH;PH, + 2x Se ——> [CH,PSel, + x H,Se

Ich danke den Herren H. PrisTER fiir die experimentelle Mitarbeit und H. Gross fiir dic Auf-
nahme der IR.-Spektren.

Experimenteller Teil4)

1. CgH(, P(O)CL, (I). Aus 603 g (4,4 Mol) PCl,, 266 g (2,0 Mol) AICL, und 166 g (1,1 Mol)
1-C4H,,Cl (nach gas-chromatographischer Analyse mindcstens 99-proz. rein) nach [7]. Die Tempe-
ratur steigt beim Zutropfen des Octylchlorids bis auf 75° (PCl;-Riickfluss). Nach 3 Std. Riihren bei
Zimmertemperatur werden 2 1 CH,Cl, zugegeben und wihrend der Hydrolyse mit 324 ml (18 Mol)
Wasser wird die Temperatur im Reaktionskolben durch Eintragen von festem CQO, auf — 20° ge-
halten. Dann werden die Festsubstanzen abfiltriert, das Filtrat iiber Na,SO, getrocknet und des-
tilliert. Man crhélt 157,5 g (62%, d. Th) I vom Sdp. 95-99°/2,7-3 Torr,; oder 76-78°/0,01 Torr;
1 = 1,4720. 3P-chem. Versch.: —28,7 ppm. IR. (in Subst.) Banden bei: 2950 sst (2950 sk),
2875 st, 1716 s, 1608 s, 1467 st, 1385 m, 1372 m, 1345 s, 1270 sst (P=0), 1170 s, 975 s (breit), 810 s,
770 s, 725 s, 703 m, 680 m, 658 s, 640 m.

CgH,CLOP (231,11)  Ber. C41,57 H 7,42 Cl130,68%  Gef. C42,48 H 697 Cl 30,749,

2. C4H,PH, (I1). Zu einer Suspension von 54 g (1,43 Mol) LiAlH, in 1,5 1 Ather tropft man
unter Liskiihlung innerhalb von 3 Std. 165 g (0,71 Mol) I. Nach dem Stchen iiber Nacht kocht
man 1/, Std. unter Riickfluss und hydrolysiert unter Eiskithlung mit 1,21 HCI (1:1). Dann wird die
Atherschicht abdekantiert, iiber Na,SO, getrocknet und destilliert: 90 g (86,5%) II vom Sdp.
51-59°/5 Torr. II zeigt im IR. eine starke P-H-Bande bei 2320 cm~!. Nach dem 3'P-NMR.-
Spektrum handeit es sich um ein Gemisch von 4 primiren Phosphinen, mit folgenden chem. Ver-
schicbungen: +88,6 (~25%); +113,4 (~15%); +124,9 (~25%) und +126,9 (~35%,); die
Kopplungskonstante war in allen Fillen etwa 190 cps (Fig.).

3. 7-C4H - P(0O)(OC,H,), (I11). Eine Mischung aus 138 g (1 Mol) Didthylphosphit und 23 g
(1 Grammatom) Natrium in 400 ml Benzol kocht man unter Riickfluss, bis alles Natrium aufgelsst
ist. Dann tropft man 148,5 g (1 Mol) 1-C4H,,Cl zu. Nach 61/, Std. Riickfluss nutscht man das NaCl
ab und destilliert das Filtrat. Nach einem Vorlauf (Sdp. 32-125°/2 Torr) erhilt man 133 g (53,29,)
111 vom Sdp. 125-128°/2 Torr; »jj = 1,4332.

4. 1-CgH1-PH, (1V). Zu 47 g (1,24 Mol) LiAlH, in 1,251 Ather tropit man unter Eiskithlung
155 g (0,62 Mol) 1-CgH,,P(O)(OEt), in 200 ml Ather. Nach dem Stehen iiber Nacht kocht man
1f, Std. unter Riickiluss, hydrolysiert unter Eiskiihlung mit 1,1 1 HCI (1:1), trennt die Ather-

3) Auch diese Struktur ist unsicher, und zwar aus den gleichen Griinden wie in Fussnote 1) dar-
gelegt wird.
1) Die Mikroanalysen wurden von A. PEISKER-RITTER, Brugg/AG, ausgefiihrt.
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schicht ab, trocknet mit Na,SO, und destilliert. Man erhilt 85,5 g (94,5%,) IV vom Sdp. 58--59,5°/
5 Torr, 31P-chem. Verschicbung: +128,5 ppm (Intensitit 1-2-1; Kopplungskonst. 183 cps).

5. CgHyPH, (V). Zu 45 g (1,2 Mol) LiAIH, in 1,25 ] Dibutylither tropft man 132 g (0,75 Mol}
C,HyP(O)CL, [7] wie in I1. Bei der Destillation erhilt man 36 g (67%) V vom Sdp. 87-100°. Das
31P-NMR.-Spektrum zcigt dic Anwesenheit von 2 primiren Phosphinen mit den chem. Verschie-
bungen + 82,3 ppm (Kopplungskonst. 182 cps, Intensitit 1-2-1) und +120,5 ppm (Kopplungs-
konst. 187 cps, Intensitit 1-2-1).

6. [C,Hy,PS], (VI). 10,0 g (0,11 Mol) V und 4,4 g (0,137 Mol) Schwefel werden in 50 ml Benzol
20 Std. unter Riickfluss gekocht. Bei der Destillation erhilt man 6,8 g (82,6%) VI vom Sdp. 149
152°/0,02 Torr; n} = 1,5919. Das Produkt kristallisiert nach einiger Zeit und schmilzt bei 78-82°.
IR. (von unterkiihlter Schmelze) Banden bei: 2960 st, 2922 sst, 2870 st, 1460 st (breit), 1383 st,
13405, 13105, 1265 5, 1217 5, 1145 5, 1100 m, 1050 m, 1015 m, 932 st (breit), 860 (sk), 845 st, 780 m,
735 st, 705 st (breit), 635 st (P=S).

CigHgSP; Ber. C39,98 H 7,55 $2668% Mol.-Gew. 480,6
Gef. ,, 40,43 ,, 761 , 2671% , , 5 451;436

VI wurde auch bei einem Verhiltnis von C,H,PH,: S = 1:0,62 als ausschliessliches Reaktions-
produkt (neben unverindertem C,H,PH,) erhalten.

Ein Versuch [C,H,PS], durch 20std. Kochen in Xylol mit Schwefel im Uberschuss in
[C4HyPS,], zu verwandeln, misslang. Es wurde [C,H,PS), unverindert zuriickgewonnen (identifi-
ziert durch Smp. und Misch-Smp.).

7. [1-C4H-PS], (VII). Zu 14,5 g (0,1 Mol) IV werden 6,4 g (0,2 Mol) Schwefel gegeben.
Reaktion setzt unter H,S-Entwicklung bereits bei 25° ein. Nach 1 Std. bei 100° wird das Produkt
destilliert. Man erhilt 17 g (97%) vom Sdp. 242-258°/0,2-0,1 Torr. Nochmalige Destillation gibt
nach einem kleinen Vorlauf 14 g (80%) VII vom Sdp. 245-250°/0,1 Torr; #3® = 1,5513. IR. (in
Subst.) Banden bei: 2910 sst (2950 sh), 2850 st, 1464 st, 1395 s, 1380 m, 1015 m (breit), 980 st,
845 m (breit), 790 s, 765 m, 715 m, 670 s, 633 st (P=S).

CyHeeS,P,  Ber. C54,51 H 972 S$18,19% Mol.-Gew. 705,02
Gef. ,, 54,56 ,, 9,76 ,,18,44% ,, ,, 97037

VI wurde auch erhalten, als 1-CgH,,PH, und Schwefel im Verhiltnis 1:1 erwirmnt wurden.
Nach 10 Min. Erwirmen bei 100° wurden bei der Destillation neben VII auch etwa 0,5 Mole
1-Octylphosphin zuriickgewonnen.

8. [CeH;PSe)y (VIII)3). Zu einer Suspension von 16 g (0,2 Mol) rotem Selen in 100 ml Benzol
tropit man 11 g (0,1 Mol) Phenylphosphin. Es setzt exotherme Reaktion unter Entwicklung von
Sclenwasscrstoff cin und die Temperatur steigt auf 50° an. Nach 1!/, Std. Riihren bei Raum-
temperatur wird das Gemisch 2 Std. auf 80° erwdrmt. Dann filtricrt man von etwas nicht umge-
setztem Selen ab, und dampft vom Filtrat das Benzol im Vakuum ab. Man erhilt 15 g (809%,) rohes
VT1I. Dic Reinigung geschieht nach Literaturangabe [11] durch Lésen in 50 ml CS, und Uber-
schichten mit 50 ml Petrolather (Sdp. 40°), dann Kiihlen auf —20°. Man erhilt gclbe Kristalle,
Smp. bei 74-77° (Lit. [11]: 71-72°). IR. (in KBr) Banden bei: 3060 s [2330 P-H s, Verunr.], 1395 s,
1487 s, 1440 st, 1142 st (breit), 975 st (breit), 750 s, 713 m, 690 st.

(CeHz;PSe)y Ber. C38,52 H 2,70 P 16,56 Se 42,229,
(187,04) Gef. ,, 40,26 ,, 3,64 ,, 17,01 ,, 38,939

Der zu niedrige Se und die zu hohen C, H und P Werte erkliren sich durch dic leichte Selen-
abspaltung.

SUMMARY
Primary aliphatic phosphines yield tetraalkyl-cyclotetraphosphine tetrasulfides
when treated with sulfur in any ratio.

5) Kryoskopisch in Benzol.
8) Kryoskopisch in Bromoform,
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A study of the KINNEAR-PERREN reaction, using straight chain alkyl halides,
revealed that the organophosphorus compounds formed consisted of all the possible
position isomers.

Phenylphosphine and elemental selenium give in one step (CgHzPSe), .

MONSANTO RESEARCH SA, 8045 Ziirich,
Binzstrasse 39
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129. Beitrige zur Chemie der pflanzlichen Plastiden
4. Mitteilung [1]

Uber die Fettsiiuren in griinen und gelben Blittern
von Acer platanoides (L.)

von W. Eichenberger und E. C. Grob
(13.V. 65)

Wihrend der Herbstfirbung steigt der Gehalt an fettloslichen Stoffen in den
Laubblidttern betrichtlich an. Kirzlich konnten wir aus gelben Bldttern des Spitz-
ahorns (Acer platanoides (L.)) als charakteristischen Bestandteil einen gelben Farb-
stoff isolieren, dem wir die Konstitution des Lutein-3-linolenates zuschrieben [1).
Wihrend die Herkunft des Luteinanteiles hinreichend gekldrt werden konnte, war
der Ursprung der Linolensiure noch ungewiss. Da die griinen Blitter im allgemeinen
einen sehr hohen Linolensduregehalt aufweisen, durfte einerseits vermutet werden,
die Linolensdure entstamme den griinen Bldttern. Da aber anderseits wihrend der
Vergilbung eine starke Zunahme der Gesamtlipide beobachtet werden kann, ist eine
Neubildung der Linolenséure in Herbstblattern nicht von der Hand zu weisen.





