
Quarternare Triphenylphosphoniumverbindungen 

Von HANS FURST, 
GERDA WETZKE, WERNER BERGER und WALDFRIED SCHUBERT l)  

Inhaltsubersicht 
Es wurden Triphenylphosphoniumverbindungen durch Quarternisierung von Tri- 

phenylphosphin mit Chloressigestern und Chloracetaniliden hergestellt. Die Ergebnisse 
der biologischen Tests hinsichtlich der Wirksankeit 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 MottenfraB be- 

sitzen, er soll sich durch Waschbestandigkeit und Lichtechtheit, Geruch- 
losigkeit und durch eine gute chemische Bestandigkeit auszeichnen. 

Triphenylphosphoniumsalze sind kationenaktive Verbindungen, die 
sehr grol3e Vorteile bei der Verwendung als Mottenschutzmittel zeigen 2). 

Sie lassen sic11 aus neutralen, waISrigen oder alkoholischen Losungen bei 
niedrigen Temperaturen waschbestandig auf die Faser aufziehen. Sie 
eignen sich dadurch auch zur Behandlung fertiger Textilien und ver- 
leihen diesen einen Dauerschutz gegen MottenfraIS. 

Quarternare Phosphoniumverbindungen werden nach folgenden be- 
kannten Methoden hergestellt : 

Durch direktes Erhitzen der Mischnung beider Komponenten bzw 
Durchfuhrung der Reaktion in Anwesenheit eines Losungsmittels. 
Quarternisierung nach der von HORNER und HOFFMANN eiitwickelten 
Diazomethode und der Kobaltsalzmethode 3, 

2. Ausgangsverbindungen 
Die in der vorliegenden Arbeit aufgefuhrten Verbindungen konnten 

nach der ersten Methode hergestellt werden, da es sich bei den Quarterni- 

1) G. WETZKE, W. BERGER u. W. SCHUBERT, Diplomarbeiten, Dresden 1958/59. 
2) W. PERKOW, Die Insektizide, S. 364, Huthig-Verlag, Heidelberg (1958). 
3) L. HORNFR 11. H. HOFFMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 91, 45, 50 (1958). 



308 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 17. 1962 

sierungskomponenten um Verbindungen mit reaktionsfahigem, ali- 
phatisch gebundenem Halogen handelt. 

Reaktionsschemata : 

c1 

R = normale und isomere aliphatische Reste sowie deren Substitutionsprodukte 

8P + CH,ClCONHAr + [ ( a ) 8 P - C H z C O A r  1 C1 

Ar  = Phenylrest und substituierter Phcnylrest 

T r i p h e n y l p h o s p h i n  wurde nach zwei bekannten Verfahren her- 
gestellt. Nach MICHAELIS 4, analog der WuRTzschen Synthese durch 
Umsetzung von Chlorbenzol und Phosphortrichlorid mit Natrium unter 
Verwendung von Toluol als Verdunnungsmittel 5, und nach DODONOW 
und MEDOX 6, durch Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit 
Phosphortrichlorid. 

Die benotigten Chloressigsaureester  wurden aus Chloracetyl- 
chlorid und den entsprechenden Alkoholen hergestellt. Die von HENRY 7, 

bei der Darstellung des Chloressigsaure-/?-chlorathylesters angewandte 
Methode konnte auf alle hier beschriebenen Ester iibertragen werden. 

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

Wahrend 4-Chlorbutanol schon bei Zimmertemperatur unter Warme- 
entwicklung reagiert, mussen Trichlorathanol und 1.1. I-Trichloriso- 
propanol langere Zeit auf dem olbad erwarmt 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 aufgefuhrt. Die verschiedenen 
substituierten C h lor  ace t a m  in o benz o l d e r i v a t  e wurden nach be- 
kannten Verfahren hergestellt. Einige Verfahren wurden dabei abge- 
lndert und bisher nicht beschriebene Verbindungen analog gewonnen. 

4) A. MICHAELIS u. H. v. SODEN, Liebigs Ann. Chem. 229, 298 (1885). 
5)  DRP 508667 v. 28.10. 26; C 1930, 3195. 
6 )  J. DODONOW u. H. MEDOX, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 910 (1928). 
7) L. HENRY, Bull. soc. chim. France (2) 42, 260. 
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R 

\CH,Cl 
CH2-CHCl-CH3 
CH,-CH,-CHzC1 
CH,-CHCl-CH,Cl 
CH,-CHz-CHCl, 
CHz-CHz-CHz-CH&l 
'CH2--CHZ-CHz-CH2- 

CH,-CH,Cl 
c1 

I 

bl 

Tabelle 1 
CR,ClCOOR 

Eigenschaften 

Kp,,: 67 "C 
Kp,,: 57 "C 
Kp,,: 81 "C 
Kp,,: 74 "C 
Kp,,: 65 "C 

Kp,,: 96 "C 
Kp,,: 90°C 
Kp,,: 112 "C 
Kp,,: 129 "C 
Kp,,: 140 "C 
Kp,,: 157 "C 
Kp,,: 170 "C 
Kp,,: 185 "C 
KP,~,; 199 "C 

Kp,,: 59 "C 

Kp,,: 100-102,5 "C 
Kp,,: 100-103 "C 

Kp: 126-127 "C 

Kplj: 120-123 "C 

Kp,,: 100-105 "C 

Kp1,: 103-105 "C 

Kp,,: 148 "C 

Kp1,: 98-101 "C 
KpZz: 116-119 "C 
Kp1,: 127-130 "C 
Kp,,: 120-123 "C 
Kp1j: 130-140 "C 

Kp,,: 155-157 "C 

Kp,,: 160-163 "C 

Kp1,: 165-167 "C 

Brechungsindex 
11,120 "C 

1,4255 
1,4198 
1,4291 
1,4258 
1,4248 
1,4220 
1,4321 
1,4309 
1,4349 
1,4388 
1,4413 
3,4433 
1,4466 
1,4490 
1,4645 
1,4800 
1,4863 

1,4558 

1,4860 

1,4754 

1,4825 

- 

1,4546 
1,4615 
1,4863 
1,4813 
1,4650 

1,4635 

1,5400 

1,5401 

Ausbeute 
yo der Th. 

74 
70 
65 
61 
72 
59 
60 
52 
67 
65 
66 
57 
61 
60 
65 
48 
66 

85 

70 

53 

65 

35 

85 
79 
70 
78 
55 

51 

58 

65 
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Fortsetzung von Tabelle 1 
CH,ClCOOR 

R 

CH2J9 c1 

CH2< >-Cl 
~- 

c1 

/-I 

CH2(>-C1 

c1 

Cl 
c1 

CH,--.'\-Cl 
I 
\- -/ 

I 
c1 

c1 

\- /L > 
c1 

Eigenschaften 

Kp,,: 181-185 "C 

Kppj: 185-189 "C 

Kp,,: 178-182 "C 

Fp: 71  O C  

Kp,,: 150-153 "C 
Fp: 35 'C 

KplZ: 104-142 "C 

Fp: 39 "C 

Kp,,: 164-157 "C 

Brechungsindex 
11,120 "C 

~~ 

1,5407 

1,5570 

1,5551 

1,5555 

1,5386 

1,5409 

Ausbeute 
yo der Th. 

50 

55 

63 

65 

81 

72 

60 

78 

61 

Bei der in der Literatur beschriebenen Darstellung von Chloracetyl- 
p-phenetidin8) konnten nur Ausbeuten von 30 bis 40% erhalten werden. 
Gute Ergebnisse erhielten wir, wenn das Amin in einer Mischung von 
45proz. Essigsaure und gesattigter Natriumacetatlosung in der Kalte 
tropfenweise mit Chloracetylchlorid versetzt wurde. 

Bei Chloressigsaure-m-toluidid konnte eine Ausbeuteerhohung von 
75 auf 92% erzielt werden, wenn wir statt Benzol9) Toluol verwendeten. 

8 )  A. BISTRZYCKI, F. ULBRERS, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2790 (1898). 
s) W. JONES, J. Amer. chern. Soc. 49,1534 (1927). 
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Tabelle 2 
CH,ClCONHR 

CH, <>- SOzNHz 

(1)-SO~NHCOCH, 

j - p ,  \- 

.- 

Schmelz- 
punkt "C 

219-220 

154 

91 

214 

229 

- 

134-135 

121 

153 

110 

109 

59 

97 

108 

74 

4usbeute 
yo d. Th. 

70 

76 

67 

69 

63 

- 

90 

68 

85 

38 

89 

30 

89 

65 

60 
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Fortsetzung von Tabelle 2 
CH,ClCONHR 

R 

/>-O-C2H5 \ 

P 0 

<-)'.-COOH 

-1 

\-/ 

COOH 

/-\ -CH,COOH 

Schmelz- 
punkt "C 

145 

63 

87 

237 

228(Z) 

158 

Ausbeute 
yo d. Th. 

47 

68 

92 

79 

80 

75 

Chloracetamino-3-methyl-4-methoxybenzol konnte von uns ebenfalls 
durch Arbeiten in Eisessig-Natrhmacetatlosung, 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 Chloressigsaureestern 

Die Ester der Chloressigsaure 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 Zahigkeit der Losung oder Bildung von Kristallnestern 
bemerkbar. Die Reaktions- und Kristallisationszeiten sind sehr unter- 
schiedlich. 

Besonders reaktionsfahig enviesen sich in der Reihe der halogen- 
freien Alkohole die Ester des tert.-Butyl-, Allyl-, iso-Propyl- und sec.- 
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ButylaIkohols. Mit zunehniender Kettenlange der n-aliphatischen 
Alkohole (ab C,) widersetzten sich die Ester der Quarternisierung. Es 
trat Zersetzung wahrend der Reaktion ein unter Bildung von Methyl- 
triphenylphosphoniumchlorid. 

Bei den Chloressigestern der chlorierten Alkohole kristallisierten die 
chlorreichsten Verbindungen am schwersten. Es konnte stets nur eine 
Quarternisierung durch das Chloratom der Chloressigsaure festgestellt 
werden, obwohl grundsatzlich alle im Molekiil enthaltenen Chloratome 
fur die Reaktion in Betracht zu ziehen sind. 

Die hergestellten quarternaren Verbindungen sind in Tab. 3 auf- 
gef uhrt . 

B. Quaternisierung von Triphenylphosphin mit Chloracetaminobenzolderivatea 
Die direkte Umsetzung von Triphenylphosphin mit Chloracetaniliden 

erfordert Temperaturen von 200 "C und Reaktionszeiten von 4 bis 7 Stun- 
den. Bei diesen Bedingungen tritt haufig Zersetzung bzw. Polymerisa- 
tion der Chloracetanilide ein. 

Es wurden deshalb verschiedene Losungsmittel auf ihre reaktions- 
beschleunigende Wirkung hin untersucht. Wir konnten feststellen, dali 
sich besonders Losungsmittel mit grol3er Dielektrizitatskonstante dazu 
eignen. Sie aktivieren die Kohlenstoff-Chlorbindung und setzen die 
Reaktionszeit und -temperatur herab. Sehr gute Ergebnisse konnten 
mit Nitromethan und Dimethylformamid erhalten werden. Wahrend 
die Quarternisierung mit Chloressigsaure-3.4-dichloranilid eine Reak- 
tionszeit von 6 Stunden bei 180 bis 200 "C erfordert, benotigt die Reak- 
tion bei Anwesenheit von Nitromethan nur 2 Stunden bei 100 "C. 

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

Die Substanzen wurden durch Bestimmung des Chlorgehaltes nach 
einer von FURST und PRAEGER lo) modifizierten ScHoNrGER-Methode bzw. 
nach WURZSCHMITT und ZIMMERMANN l1) identifiziert. 

Entsprechend den Ammoniumsalzen entstanden bei den dargestellten 
Phosphoniumsalzen mit Pikrinsaure ebenfalls in Wasser schwer losliche 
Pallungen. Es wurde dadurch moglich, die nicht kristallin faBbareii 
Verbindungen zu reinigen und ebenfalls zu analysieren. AuBerdem 
gestattet die Pikrinsaurereaktion eine schnelle Entscheidung der Frage, 
ob uberhaupt Quarternisierung stattgefunden hat. 

lo) H. FURST u. K. PRAEGER, Chem. Technik 9, 538 (1958). 
I*) B. WURZSCHMITT u. W. ZIMMERMANN, Fortschr. chem. Forschung 1, 485 (1950). 
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4. Biologischer Test 

Die Verbindungen wurden zum Teil auf jhre Dauerschutzwirkung 
gegen MottenfraB an Wollstoffproben untersucht. Von den hergestellten 
Phosphoniumverbindungen zeigten foIgende einen guten WoIIschutz : 

[.(<:->),PCH,COOC H C1 

[ ( ~ > ) 3 p C H 2 C 0 0 C l l H 1 8 ] C I  

[ (<]),PCH,COOCH,CH=CH, 1 CI 

[ (<_)),PCH2COOCH,CC1,]C1 

c1 
\ (G,\,PCH,COOCH, -(- 

- -\ I c1 

CI 

[ (<>),PCK,COOCH,---/ \- "->-cl]cI 

5. Beschreibung der Versuche 

Quaternisierung von Triphenylphosphin mit Chloressigsaure-1,3-dichloriuo- 

2,5 g des Esters und 2 g Triphenylphosphin wurden in ein dicht schlielendes Wlge- 
glilschen eingewogen und auf dem Wasserbad erwiirmt. Die Temperatur wurde so gewiihlt, 
dal gerade eben keine Gasbildung im Reaktionsgemisch zu erkennen war (75 "C Wasser- 
badtemperatur). Nachdem die Temperatur 3 h gehalten worden war, wurde das Wiige- 
gliischen nach dem Erkalten kurz geoffnet und die entstandene harzartige Maese rnit dem 
Spate1 geritzt. Nach mehreren Tagen war der Inhalt kristallisiert. Er wurde mit Ather 
verrieben und mehrmals rnit Athcr ausgewaschen. Die Ausbeute an rein weilem quarter- 
niiren Produkt betrug 89%. 

propylester 

Die Quarternisierung yon Triphenylphosphin mit den in Tab. 1 aufgefuhrten Chlor- 
essigsaureestern erfolgte nach der gleichen Arbeitsweise. Triphenylphosphin und Ester 
wurden im Mdverhiiltnis 1 : 1,2 eingesetzt. Die Reaktionszeiten, -temperatwen, 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 Riickflufikiihlung 20 Minuten auf 180 "C erhitzt. Das erhaltene Produkt 
wurde in absolutem Alkohol gelost und mit absolutem Ather wieder gefallt. Die Ausbeute 
betrug 7076. 

E rge bni s se der b i o log i s c h en  Tes ts  l2) 
Quartare Verbindungen aus Triphenylphosphin (TPP) und Halogenessigsiiure-Derivaten : 

TPP + Tetradecylbromid . . . . . . . . . . . . . . . . . 
TPP + Chloressigsauredodecylester . . . . . . . . . . . . 
TPP + a-Brompropionslure-i-propylester . . . . . . . . . 
TPP + a-Brompropionsaure-i-butylester . . . . . . . . . . 

( 6 .  Tab. 3)  : 
TPP + Chloressigsaure-propylester . . . . . . . . . . . . 
TPP + Chloressigsaure-hexylester . . . . . . . . . . . . . 
TPP + Chloressigsaure-allylester . . . . . . . . . . . . . 
TPP + Chloressigsaurecyclohexanolester . . . . . . . . . . 
TPP + Chloressigsaure-w-chlorhexylester . . . . . . . . . . 
TPP + Chloressigsaure-/I-trichlorathylester . . . . . . . . . 
TPP + Chloressigslure-B,y-dichlorpropylester . . . . . . . . 
TPP + Chloressigsaure-B,B'-dichlorisopropylester . . . . . . 
TPP + Chloressigsiiure-p-chlorbenzylester . . . . . . . . . 
TPP + Chloressigs~ure-3,4-dichlorbenzylester . . . . . . . . 
TPP + Chloressigsaure-2,4,5-trichlorbenzylester 
TPP + Chloressigsiiure-4-chlor-m-kresolester . . . . . . . . 

(s. Tab. 4): 
TPP + Chloracetamid . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
TPP + 4-Chloracetaminobenzoesaureathylester . . . . . . . 
TPP + Chloracet-3,4-dichloracetanilid . . . . . . . . . . . 
TPP + Chloracet-p(es8igsiiure)-anilid . . . . . . . . . . . . 
TPP + Butylenbromid . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
TPP + Chloracet-p-phenetidin . . . . . . . . . . . . . . . 

0 = Wollschutz sehr gut 
1 = Wollfichutz gut 
2 = Wollschutz noch ausreichend 
3 = Wollschutz nicht ausreichend 
4 = Wollschutz ungeniigend 

1 
2 
1 

1 
1 
4 

1 
1 
1 
3 
3 
1 
4 
1 
1 
2 
1 
4 

12) Die biologischen Prufungen wurden im Iliologischen Institut des VEB Farben- 
fabrik Wolfen durchgefuhrt. 
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Die Quarternisierung von Triphenylphosphin mit den in Tab. 2 aufgefiihrten Chlor- 
essigsilureamiden erfolgte analog. Es wurden aquimolare Mengen der Ausgangsprodukte 
eingesetzt. Die Reaktionszeiten, -temperatwen, Ausbeuten, Analysenwerte und physika- 
lischen Daten sind in Tab. 4 aufgefuhrt. 

D r e s d e n  , Institut fur organisch-technische Chemie der Technischen 
Universitat Dresden. 

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1961. 


