Uber p-Cymol und seine Derivate. XXXIVY

Uber Ortho-Metallierungen mit 2-Brom-p-cymol

Von WOLFGANG STRUBELL

Inhaltsiibersicht

Es werden Ortho-Metallierungen von 2-Brom-p-cymol mit NaPH, und LiPH, be-
schricben, die zu p-Cymylphosphin-2 und -3 fithrten. Da diese Verbindungen noch nicht
synthetisiert wurden, wird das p-Cymylphosphin-2 zunichst iiber das Cymylphosphor-
dichlorid-2 dargestellt. AuBerdem gelingt die Ortho-Metallierung des 2-Brom-p-cymol
mit Kaliumhydrogensulfid, wobei Thiocarvacrol und Thiothymol entstehen.

In einer fritheren Mitteilung?) wurde die Umsetzung von 2-Brom-
p-cymol mit Natriumamid beschrieben, wobei infolge Ortho-Metallierung
sowohl 2-Amino- als auch 3-Amino-p-cymol erhalten wurde. Die Aus-
beuten waren gut, obgleich der kovalente Anteil der Na-N-Bindung im
Natriumamid verhidltnismaflig gering ist, um eine Kohlenstoff-Stick-
stoff-Bindung gemdfi NH,° 4 BrC,,H,; aufzubauen. Dieser kova-
lente Anteil ist bei der Kohlenstoff-Phosphor-Bindung gréfier. Aus
diesem Grunde versuchten wir, 2-Brom-p-cymol mit NaPH, in statu
nascendi umzusetzen3). Um aber das zu erwartende Isomerengemisch
trennen zu kénnen, war es notig, p-Cymyl-phosphin-2 darzustellen, da
diese Verbindung unseres Wissens noch nicht beschrieben wurde.

Wir setzten p-Cymol mit Phosphortrichlorid in Gegenwart von
Aluminjumechlorid nach BtceNER und LockmarT?) um und erhielten
in 50proz. Ausbeute p-Cymylphosphordichlorid-2, eine an der Luft
stark rauchende 6lige Fliissigkeit, die bei 10 Torr bei 140—141 °C siedet.
Dieses bereits von A. MrcHAELIS®) hergestellte Dichlorid wurde nach
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KucHEN und BucHWALD #) mit Lithiumaluminiumhydrid zum p- Cymyl-
phosphin-2, einem wasserklaren 01, das bei 68—70 °C/10 Torr siedet,
hydriert.

Nach Kenntnis des Siedepunktes vom p-Cymylphosphin-2 konnte
versucht werden, ob bei der Umsetzung von 2-Brom-p-cymol mit
NaPH, o-Metallierung eintritt. NaPH, miiflte sich als Zwischenstufe
aus Phosphorwasserstoff und Phenylnatrium bilden, so wie aus Phenyl-
lithium und Ammoniak Lithiumamid entsteht3).

C.H,Na + PH, > NaPH, + C.H,.

Die Reaktion verliuft dann iiber die Stufe des Arins:

° | | 1
N N K\ om N\_pH, /w
‘ “__H ~PHs ‘ ”—Na T ¥aBr H T ] 1 + \’ ‘—PH
\\\!/ \{/ \J/ \\1/ \l/ 2
AN N VN VAN VN

Tatséchlich gelang es, die beiden isomeren Phosphine zu isolieren.
Bessere Ausbeuten erhélt man aber, wenn man von Monolithiumphosphid
ausgeht.

Fernerhin setzten wir 2-Brom-p-cymol mit Kaliumhydrogensulfid
um und erhielten sowohl Thiocarvacrol als auch Thiothymol in guten
Ausbeuten. Erwartungsgemill verlduft auch diese Reaktion iiber die
Stufe des Arins.

Experimentelles

1. Darstellung des p-Cymylphosphindichlorid-2

Zu einer Mischung von 0,3 Mol p-Cymol und 0,4 Mol Aluminiumchlorid wurden nach
Bticuner und LockHART?) unter Stickstoffatmosphére langsam 1,2 Mol Phosphortri-
chlorid derart zugegeben, daB die Reaktionstemperatur unter 15 °C blieb. Nach 5 Stunden
war die Reaktion beendet. Durch Vakuumdestillation zwischen 136142 °C bei 10 Torr
wurde das p-Cymylphosphindichlorid-2 rein erhalten. Fiir die Elementaranalyse wurde
eine Fraktion verwendet, die zwischen 140 und 141 °C bei 10 Torr iiberdestillierte.

Elementaranalyse:

ber.: P 13,199,; Cl 30,169,;
gef.: P 13,249,; Cl 30,19%,.

8) W. Kucrex u. H. Bucawarp, Chem. Ber. 91, 2296 (1958).
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2. Darstellung des p-Cymylphosphin-2

In einem Dreihalskolben mit Riickflukiihler und KPG-Riihrer wurde nach KucueN
und BucHWALD®) eine Losung von 3,6 g Lithiumaluminiumhydrid in 100 cm3 absoluten
Ather tropfenweise unter starker Kiihlung und kriftigem Rihren mit 32,6 g p-Cymyl-
phosphindichlorid in 100 em?® Ather versetzt. Unter starker Wérmeentwicklung setate
lebhafte Reaktion ein. Nach beendeter Zugabe wurde noch 1 Stunde unter Riickfluf3
erwéirmt, anschliefend die weiBe olige Suspension tropfenweise mit Wasser zersetzt und
sodann nochmals 2 Stunden erwarmt. Die dtherische Losung wurde iiber Natriumsulfat
getrocknet, der Ather abdestilliert und das zuriickgebliebene 01 im Vakuum. fraktioniert.
Das p-Cymylphosphin-2 ging als farbloses, wasserklares Ol bei 69—70 °C und 10 Torr
iiber.

Alle Reaktinen wurden unter trockenem Stickstoff ausgefiihrt.

Elementaranalyse:

ber.: C72,26%; H 9,10%; P 18,64%;
gef.: C72,30%; H 9,13%; P 18,70%.

3. Darstellung der isomeren p-Cymylphosphine
a) iiber NaPH,

In eine Losung von Phenylnatrium in absolutem Ather wurde durch eine Begesungs-
fritte nach A.J. LerrLER und E. G. TEacH?) Phosphorwasserstoff, aus Aluminium-
phosphid und Schwefelsdure gewonnen und durch Atzkali und Phosphorpentoxyd von
Diphosphin befreit, in einen Dreihalskolben eingeleitet. Unter Warmeentwicklung bildete
sich Mononatriumphosphid. Nach beendeter Reaktion wurden 21,8 g 2-Brom-p-cymol in
100 cm® Ather innerhalb von 3 Stunden zugetropft und anschlieBend das Reaktions-
gemisch noch 2 Stunden im leichten Sieden gehalten. Anschlieend wird mehrfach im
Vakuum fraktioniert.

p-Cymylphosphin-2 Kp.,, = 68—70 °C Ausbeute 239,
p-Cymylphosphin-3 Kp.,, = 55—58 °C Ausbeute 209,

Elementaranalyse:
fiir p-Cymylphosphin-2 fiir p-Cymylphosphin-3
ber.: P 18,649, ber.: P 18,649
gef.: P 18,699, gef.: P 18,719,.

Die Elementaranalyse beweist die gleiche Summenformel beider Verbindungen.
b) iiber LiPH,

Die Umsetzung erfolgt so, wie unter 3a) beschrieben. Das Lithiumdihydrogenphosphid
wurde nach KrRENTZKAMP?) dargestellt, aber nicht isoliert. Die Ausbeuten an beiden Iso-
meren betragen aber 409 fiir das p-Cymylphosphin-2 und 359, fiir das p-Cymylphosphin-3.
Alle Reaktionen fanden unter trockenem Stickstoff statt.
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4. Darstellung des Thiocarvaerols und Thiothymols

21,3 g 2-Brom-p-cymol wurden mit 72,2 g Kaliumhydrogensulfid in &therischer
Losung 5 Stunden im Sieden gehalten. Nach Vertreiben des Athers und anschlieBender
fraktionierter Destillation konnten die beiden isomeren Merkaptane rein erhalten werden.

Thiocarvacrol Kp.,, 234—237 °C; Literatur?) Kp.,q 2356—237 °C
Thiothymol Kp.,s 230—238 °C  Literatur0)1!) Kp.,, 230—231 °C.
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