Quarternire Triphenylphosphoniumverbindungen

Von Haxs FURST,
GeErpA WETZKE, WERNER BERGER und WALDFRIED SCHUBERT?)

Inhaltsiibersicht

Es wurden Tripbhenylphosphoniumverbindungen durch Quarternisierung von Tri-
phenylphosphin mit Chloressigestern und Chloracetaniliden hergestellt. Die Ergebnisse
der biologischen Tests hinsichtlich der Wirksamkeit als Mottenmittel werden mitgeteilt.

1. Einleitung

Die Darstellung von hochaktiven, modernen Mottenschutzmitteln
verlangt von der Forschung die Losung folgender Fragenkomplexe:

Der Wirkstoff soll eine Dauerschutzwirkung gegen Mottenfrall be-
sitzen, er soll sich durch Waschbestédndigkeit und Lichtechtheit, Geruch-
losigkeit und durch eine gute chemische Bestdndigkeit auszeichnen,

Triphenylphosphoniumsalze sind kationenaktive Verbindungen, die
sehr grofle Vorteile bei der Verwendung als Mottenschutzmittel zeigen2).
Sie lassen sich aus neutralen, willrigen oder alkoholischen Losungen bei
niedrigen Temperaturen waschbestindig auf die Faser aufziehen. Sie
eignen sich dadurch auch zur Behandlung fertiger Textilien und ver-
leihen diesen einen Dauerschutz gegen Mottenfral3.

Quarternire Phosphoniumverbindungen werden nach folgenden be-
kannten Methoden hergestellt:

Durch direktes Erhitzen der Mischnung beider Komponenten bzw
Durchfiihrung der Reaktion in Anwesenheit eines Losungsmittels.
Quarternisierung nach der von HorRNER und HoFFMANN entwickelten
Diazomethode und der Kobaltsalzmethode3)

2. Ausgangsverbindungen

Die in der vorliegenden. Arbeit aufgefiihrten Verbindungen konnten
nach der ersten Methode hergestellt werden, da es sich bei den Quarterni-

1) G. Werzrg, W. BErcER u. W. ScHuBERT, Diplomarbeiten, Dresden 1958/59.
2) W. Perxkow, Die Insektizide, S. 864, Hiithig-Verlag, Heidelberg (1958).
3) L. HorxFr u. H. Horrmany, Ber. dtsch. chem. Ges. 91, 45, 50 (1958).
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sierungskomponenten um Verbindungen mit reaktionsfdhigem, ali-
phatisch gebundenem Halogen handelt.

Reaktionsschemata:

P
/CZ\ >*\\
T /v7P + CH,CICOOR — ) /-—P——CH2000R Cl

s _
o 94

A,

R = normale und isomere aliphatische Reste sowie deren Substitutionsprodukte

B. (C >>3P 4 CHZCICONHAr—>[<Q>3P—CHZCOAr] cl

Ar = Phenylrest und substituierter Phenylrest

Triphenylphosphin wurde nach zwei bekannten Verfahren her-
gestellt. Nach MicHAELIS!) analog der WuRTzZschen Synthese durch
Umsetzung von Chlorbenzol und Phosphortrichlorid mit Natrium unter
Verwendung  von Toluol als Verdiinnungsmittel®) und nach Doponow
und Mepox?®) durch Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit
Phosphortrichlorid.

Die bendtigten Chloressigsdureester wurden aus Chloracetyl-
chlorid und den entsprechenden Alkoholen hergestellt. Die von HENRY?)
bei der Darstellung des Chloressigsdure-§-chlordthylesters angewandte
Methode konnte auf alle hier beschriebenen Ester iibertragen werden.

Die Reaktionsgeschwindigkeit und die Starttemperatur der Reaktion
ist bei den einzelnen eingesetzten Alkoholen sehr unterschiedlich.

Wihrend 4-Chlorbutanol schon bei Zimmertemperatur unter Warme-
entwicklung reagiert, mussen Trichlordthanol und 1.1.1-Trichloriso-
propanol lingere Zeit auf dem Olbad erwirmt werden. Am schwierig-
sten verestert 1.1.1.3-Tetraisopropanol auf Grund der sterischen Hin-
derung durch die zunehmende Chlorsubstitution an den Methyl- bzw.
Methylengruppen.

Die hergestellten Ester sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Die verschiedenen
substituierten Chloracetaminobenzolderivate wurden nach be-
kannten Verfahren hergestellt. Einige Verfahren wurden dabei abge-
dndert und bisher nicht beschriebene Verbindungen analog gewonnen.

4} A. MicuaEL1S u. H. v. SopEN, Liebigs Ann. Chem. 229, 298 (1885).
5) DRP 508667 v. 28. 10. 26; C 1930, 3195.

6) J. Dopoxow u. H. MEDOX, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 910 (1928).
7) L. HENRY, Bull. soc. chim. France (2) 42, 260.
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Tabelle 1
CH,CICOOR
R Eigenschaften Brechungsindex | Ausbeute
np, /20 °C % der Th.
C,H, (n) | Kpgo: 67 °C 1,4255 | 74
C,H, (i) Kpyy: 57 °C 1,4198 70
C,H, (n) Kpy: 81°C 1,4291 65
C,H, (i) Kpy: 74 °C 1,4258 61
CH, (sec.) Kpy: 65 °C 1,4248 72
C,H, (tert.) Kpy: 59 °C 1,4220 59
C,Hy; (n) Kpye: 96 °C 1,4321 60
C,H,, (1) Kpg: 90°C 1,4309 52
CeH,, Kpyg: 112 °C 1,4349 67
C,H,, Kpgo: 129 °C 1,4388 65
CeH,, Kpay: 140 °C 1,4413 66
C,Hy, Kp,e: 1567 °C 1,4433 57
CyoH,y Kp,e: 170 °C 1,4466 61
CoHys Kpyy: 185 °C 1,4490 60
CH,—CH,C1 Kp,e; 199 °C 1,4645 65
CH,~—CHCI, Kpye: 100—102,5 °C 1,4800 48
CH,—CCl, Kp,,: 100—103 °C 1,4863 66
CH,CI
CH< Kp: 126—127 °C 1,4558 86
CH,
- _/CHLCl K )
Cengn Pis: 120—123 °C 1,4860 70
_/CHCl,
CH\CH3 Kps: 100—105 °C 1,4754 53
Ccl, .
CH\CH8 Kpyo: 103—105 °C 1,4825 65
e Kpy: 148 °C 35
NcH,0l Pis?
CH,—CHCl—CH, Kpy:  98—101 °C 1,4546 85
CH,—CH,—CH,(l Kpy,: 116—119 °C 1,4615 79
CH,—CHCI—CH,CI Kp,;: 127—1380 °C 1,4863 70
CH,—CH,—CHCI, Kpy: 120—123 °C 1,4813 78
CH,—CH,—CH,—CH,Cl Kpyy: 180—140 °C 1,4650 55
CH,—CH,—CH,—CH,—
CH,—CH,C1 Kpg: 155—157 °C 1,4635 51
al
CHZJ\ > Kpyg: 160—163 °C 1,5400 58
CHz@—Cl Kpys: 165—167 °C 1,5401 65
1
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Fortsetzung von Tabelle 1

CH,CICOOR
R Eigenschaften Brechungsindex Ausbeute
ng/20 °C 9% der Th.
— ‘
CHz_p Kpe: 165—167 °C 1,5407 50
8]
VAN
0H2<\ Pt Kp,;: 181—185 °C 1,5570 55
Sl
|
CH § N—al Kpye: 185—189 °C 1,5551 63
CH —< > Kpy,: 178—182 °C 1,5555 65
01
|
CH2—<_—>—CI Fp: 71°C — 81
&
/TN Kpye: 150—153 °C — 72
N Fp: 35°C
al
L.
< Kpyg: 104—142 °C 1,5386 60
o
]
N_q Fp: 39°C — 78
), P
CH,
|
< >—Cl Kpy: 154—157 °C 1,5409 61

Bei der in der Literatur beschriebenen Darstellung von Chloracetyl-
p-phenetidin®) konnten nur Ausbeuten von 30 bis 409, erhalten werden.
Gute Ergebnisse erhielten wir, wenn das Amin in einer Mischung von
4bproz. Essigsdure und gesdttigter Natriumacetatlosung in der Kilte
tropfenweise mit Chloracetylchlorid versetzt wurde.

Bei Chloressigsdure-m-toluidid kénnte eine Ausbeuteerhéhung von
75 auf 929, erzielt werden, wenn wir statt Benzol?) Toluol verwendeten.

8) A. BisTrzYcKi, F. ULFFERS, Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 2790 (1898).
8) W. JoxEs, J. Amer. chem. Soc. 49, 1534 (1927).
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Tabelle 2
CH,CICONHR
R Schmelz- | Ausbeute
punkt °C | 9% d. Th.
Br
L
< >_Br 219290 20
Be
P
L >——N(CH3)2 154 76
( >—ocH, 91 67
|
CH,
{ H—S0,NH, 214 69
<——>—SOZNHCOCH3 229 63
{ —o—cH, _ —
N 134—135 | 90
—Zon
< >—0000sz 121 68
= 153 85
N
< > 110 38
NO,
< > 109 89
NO,
" N—C00CH,N(C,H,), 59 30
\ 4
% >—01 97 89
1
C > 108 6
1
c1
L.
o= 4 60
c
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Fortsetzung von Tabelle 2

CH,CICONHR
R Schmelz- | Ausbeute
punkt °C | 9, d. Th.
< Y 68
) 63
0
i
CH;
i
\_|> 87 92
CH,
y
¢ »—COOH
L 237 79
¢ ) 9
B / 228 (Z) 80
COOH
¢ \CH,CO0H 158 (5
N z

Chloracetamino-3-methyl-4-methoxybenzol konnte von uns ebenfalls
durch Arbeiten in Eisessig-Natriumacetatlosung, zum anderen durch
Reaktion des Amins mit Chloracetylchlorid unter Verwendung von
Toluol als Losungsmittel in seinem Herstellungsverfahren verbessert
werden.

Die hergestellten Chloracetaminobenzolverbindungen sind in Tab. 2
aufgefiihrt.

3. Quarternisierung von Triphenylphosphin

A. Quaternisierung von Triphenylphosphin mit Chloressigsiiureestern

Die Ester der Chloressigsdure wurden ohne Verwendung von Lo-
sungsmitteln direkt mit Triphenylphosphin umgesetzt. Bei 60 bis 70 °C
bildeten die Mischungen eine homogene Losung. Die Reaktion setzte je
nach Art des Esters zwischen 65 und 80 °C ein. Sie machte sich durch
zunehmende Zihigkeit der Losung oder Bildung von Kristallnestern
bemerkbar. Die Reaktions- und Kristallisationszeiten sind sehr unter-
schiedlich.

Besonders reaktionsfihig erwiesen sich in der Reihe der halogen-
freien Alkohole die Ester des tert.-Butyl-, Allyl-, iso-Propyl- und sec.-
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Butylalkohols. Mit zunehmender Kettenlinge der n-aliphatischen
Alkohole (ab C;) widersetzten sich die Ester der Quarternisierung. Es
trat Zersetzung wihrend der Reaktion ein unter Bildung von Methyl-
triphenylphosphoninmchlorid.

Bei den Chloressigestern der chlorierten Alkohole kristallisierten die
chlorreichsten Verbindungen am schwersten. HKs konnte stets nur eine
Quarternisierung durch das Chioratom der Chloressigsdure festgestellt
werden, obwohl grundsétzlich alle im Molekiil enthaltenen Chloratome
fiir die Reaktion in Betracht zu ziehen sind.

Die hergestellten quarternéiren Verbindungen sind in Tab. 3 auf-
gefiihrt.

B. Quaternisierung von Triphenylphosphin mit Chloracetaminobenzolderivaten

Die direkte Umsetzung von Triphenylphosphin mit Chloracetaniliden
erfordert Temperaturen von 200 °C und Reaktionszeiten von 4 bis 7 Stun-
den. Bei diesen Bedingungen tritt héufig Zersetzung bzw. Polymerisa-
tion der Chloracetanilide ein.

Es wurden deshalb verschiedene Loésungsmittel auf ihre reaktions-
beschleunigende Wirkung hin untersucht. Wir konnten feststellen, daf
sich besonders Losungsmittel mit groBer Dielektrizitdtskonstante dazu
eignen. Sie aktivieren die Kohlenstoff-Chlorbindung und setzen die
Reaktionszeit und -temperatur herab. Sehr gute Ergebnisse konnten
mit Nitromethan und Dimethylformamid erhalten werden. Wéihrend
die Quarternisierung mit Chloressigsédure-3.4-dichloranilid eine Reak-
tionszeit von 6 Stunden bei 180 bis 200 °C erfordert, benétigt die Reak-
‘tion bei Anwesenheit von Nitromethan nur 2 Stunden bei 100 °C.

Die hergestellten quarterndren Verbindungen sind in Tab. 4 auf-
gefiihrt.

Die Substanzen wurden durch Bestimmung des Chlorgehaltes nach
einer von FURST und PRAEGER ) modifizierten ScHONIGER-Methode bzw.
nach WurzscEMITT und ZIMMERMANN ) identifiziert.

Entsprechend den Ammoniumsalzen entstanden bei den dargestellten
Phosphoniumsalzen mit Pikrinsdure ebenfalls in Wasser schwer l6sliche
Fillungen. Es wurde dadurch mdoglich, die nicht kristallin faBbaren
Verbindungen zu reinigen und ebenfalls zu analysieren. AuBerdem
gestattet die Pikrinséurereaktion eine schnelle Entscheidung der Frage,
ob iiberhaupt Quarternisierung stattgefunden hat.

10y H. FirsT u. K. PRAEGER, Chem. Technik 9, 538 (1958).
11) B. WorzscEMITT u. W. ZIMMERMANN, Fortschr. chem. Forschung 1, 485 (1950).
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4. Biologischer Test

Die Verbindungen wurden zum Teil auf ihre Dauerschutzwirkung
gegen Mottenfra an Wollstoffproben untersucht. Von den hergestellten
Phosphoniumverbindungen zeigten folgende einen guten Wollschutz:

N

7 \/

1 )SPCH OOOCH]
( B )3P0H200003H13]01
()

(<_> ,PCH,CO0CH,CCL }C

+PCH,COOCH,CH —CH ]0

[ (<3)SPCHZCOOCH2—1”">_01 ]01

- CHCY,
(/ \)3PCH20000H c1
- \CH,

5. Beschreibung der Versuche

Quaternisierung von Triphenylphosphin mit Chloressigsdure-1,3-dichloriso-
propylester

2,5 g des Esters und 2 g Triphenylphosphin wurden in ein dicht schlieBendes Wage-
glaschen eingewogen und auf dem Wasserbad erwiirmt. Die Temperatur wurde so gewahlt,
daB gerade eben keine Gasbildung im Reaktionsgemisch zu erkennen war (756 °C Wasser-

“badtemperatur). Nachdem die Temperatur 3 h gehalten worden war, wurde das Wige-
glaschen nach dem Erkalten kurz gedffnet und die entstandene harzartige Masse mit dem
Spatel geritzt. Nach mehreren Tagen war der Inhalt kristallisiert. Er wurde mit Ather
verrieben und mehrmals mit Ather ausgewaschen. Die Ausbeute an rein weiem quarter-
nédren Produkt betrug 899%.

Die Quarternisierung von Triphenylphosphin mit den in Tab. 1 aufgefithrten Chlor-
essigsiureestern erfolgte nach der gleichen Arbeitsweise. Triphenylphosphin und Ester
wurden im Molverhaltnis 1:1,2 eingesetzt. Die Reaktionszeiten, -temperaturen, Ausbeuten,
Analysenwerte und physikalischen Daten sind in Tab. 3 aufgefiihrt.
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Quaternisierung von Triphenylphosphin mit p-Chloracetaminochlorbenzol

2,65 g Triphenylphosphin und 2 g p-Chloracetamino-chlorbenzol wurden in einem
Kolben unter Riickflufkiihlung 20 Minuten auf 180 °C erhitzt. Das erhaltene Produkt
wurde in absolutem Alkohol gelsst und mit absolutem Ather wieder gefillt. Die Ausbeute
betrug 709.

Ergebnisse der biologischen Tests!?)

Quartiire Verbindungen aus Triphenylphosphin (TPP) und Halogenessigsiure-Derivaten:

L' Wollstoff im

Original- |gewasche-
sustand | MO 2%
l stand
TPP 4+ Tetradecylbromid .. . . . . . . . . . . . .. .. 0 1
TPP 4 Chloressigsduredodecylester . . . . . . . . . . .. 1 3
TPP + «-Brompropionsiure-i-propylester . . . . . . . . . 2 3
TPP -+ «-Brompropionsdure-i-butylester . . . . . . . . . . 3 3
(s. Tab. 3):
TPP + Chloressigséure-propylester . . . . . . . . . . .. 1
TPP + Chloressigsdure-hexylester . . . . . . . . . . . .. 1
TPP + Chloressigsdure-allylester . . . . . . . . . . . .. 1
TPP + Chloressigsdurecyclohexanolester . . . . . . . . . . 1 3
TPP + Chloressigsdure-w-chlorhexylester . . . . . . . . . . 2 3
TPP + Chloressigsdure-S-trichlorathylester . . . . . . . . . 1 1
TPP + Chloressigsédure-g,y-dichlorpropylester . . . . . . . . 4
TPP + Chloressigsaure-8,5’-dichlorisopropylester . . . . . . 1
TPP + Chloressigsdure-p-chlorbenzylester . . . . . . . . . 1
TPP + Chloressigsaure-3,4-dichlorbenzylester . . . . . . . . 1 2
TPP + Chloressigsiure-2,4,5-trichlorbenzylester 1 1
TPP + Chloressigsdure-4-chlor-m-kresolester . . . . . . . . 4 4
(s. Tab. 4):
TPP -+ Chloracetamid . . . . . . . . . . . . .. .. .. 3 3
TPP + 4-Chloracetaminobenzoesiureithylester . . . . . . . 3
TPP -+ Chloracet-3,4-dichloracetanilid . . . . . . . . . . . 4
TPP -+ Chloracet-p(essigsdure)-anilid . . . . . . . . . . .. 1 2
TPP + Butylenbromid . . . . . . . . . . .. .. . ... 1
TPP -+ Chloracet-p-phenetidin. . . . . . . . . .. .. .. 4

0 = Wollschutz sehr gut

1 = Wollschutz gut

2 = Wollschutz noch ausreichend
3 = Wollschutz nicht ausreichend
4 = Wollschutz ungeniigend

12} Die biologischen Priifungen wurden im Biologischen Institut des VEB Farben-
fabrik Wolfen durchgefiihrt.
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Die Quarternisierung von Triphenylphosphin mit den in Tab. 2 aufgefiihrten Chlor-
essigsdureamiden erfolgte analog. Es wurden dquimolare Mengen der Ausgangsprodukte
eingesetzt. Die Reaktionszeiten, -temperaturen, Ausbeuten, Analysenwerte und physika-
lischen Daten sind in Tab. 4 aufgefithrt.

Dresden, Institut fiir organisch-technische Chemie der Technischen
Universitidt Dresden.

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1961.



