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Uber m-Hydroxyarylphosphine und -phosphinoxyde 

Von LOTHAR LAMZA 

Inhaltsubersicht 
Es werden m-Hydroxyarylphosphine und -phosphinoxyde durch Entmethylierung der 

entsprechenden Methoxy-Derivate dargestellt. 

Zur Durchfuhrung von Additionsversuchen in wafirigem Medium beno- 
tigten wir eine Reihe von m-Hydroxyarylphosphinen und -phosphinoxyden, 
deren Synthese ausschliel3lich durch Entmethylierung der entsprechenden 
m-Methoxyverbindungen mit Gemischen aus Jod- bzw. Bromwasserstoff - 
saure und unterphosphoriger Saure erfolgte. Diese Methode wurde von uns 
bereits zur Darstellung von 0- und p-Hydroxyarylphosphinen und -phos- 
phinoxyden1)2) angewendet. 

Die benotigten m-Methoxyarylphosphine konnten mit einer Ausnahme 
durch Umsetzung von GRIGNARD-Reagentien mit Phosphortrichlorid bzw. 
den entsprechenden Arylphosphorhalogeniden dargestellt werden ; die m- 
Methoxyarylphosphinoxyde wurden iiberwiegend durch Oxydation der m- 
Methoxyarylphosphine synthetisiert. 

Zur Darstellung von Tris-[m-methoxyphenyll-phosphin wurde unter 
Zugrundelegung der Angaben von MANN und CHAPLIN 3, m-Methoxyphenyl- 
MgBr mit Phosphortrichlorid in Digthylather umgesetzt. Analog entstand 
bei Verwendung von Phosphoroxychlorid Tris-[m-methoxyphenyll-phos- 
phinoxyd, das mit dem von MANN und CHAPLIN auf anderem Wege erhalte- 
nen Produkt identisch ist. 

Das zur Synthese von Diphenyl- rm-methoxyphenyll-phosphin benotigte 
Diphenylchlorphosphin wurde nach BROWN und  SILVER^) durch Dispropor- 
tionierung des leicht zuganglichen Phenyldichlorphosphins 5, in Gegenwart 

I) 0. NEUNHOEFFER u. L. LAMZA, Chem. Ber. 94, 2514 (1961). 
2, 0. NEUNHOEEFER u. L. LANZA, Chem. Ber. 94, 2519 (1961). 
3, F. G. MANN u. E. J. CHAPLIN, J. chem. SOC. London 1937, 532. 
4, M. P. BROWN u. H. B. SILVER, Chem. and Ind. 1961,24. 
5, B. BUCKNER u. L. B. LOCKHART, jr., Org. Syntheses 31, 88 (1951). 
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von Aluminiumchlorid erhalten ; die Methode wurde etwas spater ebenfalls 
von HORNER, BECK und TOSCANO 6 ,  beschrieben . 

Da das zur Charakterisierung von Diphenyl- [m-methoxyphenyl] -phos- 
phin dargestellte Diphenyl- [m-methoxyphenyll-methyl-phosphonium-jodid 
nicht kristallisiert werden konnte, wurde es mit Kalignost in das aus Aceton 
gut kristallisierbare Tetraphenylborat iibergefiihrt. 

Zur Darstellung von Tris-[3,5-dimethoxyphenyl]-phosphin wurde von 
3,5-Dimethoxyjodbenzol ausgegangen, das nach RIEDL und IMHOF ') aus 
3,5-Dimethoxyanilin iiber dessen Diazoniumchlorid zuganglich ist. Bei der 
Diazotierung des 3,5-Dimethoxyanilins ist zu beachten, da13 die Nitrit- 
Losung so rasch wie moglich in einem GuB zugegeben werden mu13, da sich 
sonst keine klare Diazoniumlosung bildet. Die von RIEDL und IMHOF ange- 
gebene Ausbeute konnte auBerdem nur nach geringfiigiger Abanderung 
ihrer Vorschrift erhalten werden. Grundlegend ist jedoch, daB die Diazo- 
niumlosung zur Jodid-Losung zugetropft wird und nicht umgekehrt, da 
BENKESER und Mitarbeitera) in diesem Falle (unter Ignorierung der deut- 
schen Vorschrift) nur 7 yo 3,5-Dimethoxyjodbenzol erhalten haben. 

3,5-Dimethoxyanilin wurde unter geringer Abiinderung der Methode von 
BENKESER und Mitarbeiterns) durch Unisetzung von 4-Bromresorcindi- 
methylather 9) mit Natriumamid in fliissigem Ammoniak dargestellt. 

Da 3,5-Dimethoxyjodbenzol jedoch keine GRIGNARD-Losung bildet, 
wurde es zur Darstellung von Tris- [3,5-dirnethoxyphenyl]-phosphin im Ein- 
topfverfahren zunachst mit n-Butyllithium und anschlieoend mit Phosphor- 
trichlorid umgesetzt ; eine vorherige Filtration der beim Austausch gebildeten 
3,5-Dimethoxyphenyllithium-Losung erwies sich als iiberfliissig. 

Beschreibung der Versuche 
Diphenyl- [ m-methoxyphenyl] -phosphin 

Der GRIUNARD-Losung aus 140,5 g m-BromanisolJO) in 350 ml Ather k8t man bei 
-10 bis -15" im Reinstickstoffstrom die Losung von 110 g Diphenylchlorphospbin in 
250 ml Ather innerhalb von 31/4 Stunden unter intensivem Riihren zutropfen. Nach ll/,stun- 
digem Kochen wird mit NH,C1-Losung und verdiinnter Salzsaure hydrolysiert und die 
atherische Phase ohne Trocknung auf dem Wasserbad, dann auf dem Metallbad, zuletzt bei 
220" (Badtemperatur)/l5 Torr eingedampft. Das zuruckbleibende zahe 01 kristallisiert bei 
liingerem Stehen lsngsam durch. Rohausbeute: 133 g. 

6, L. HORNER, P. BECK u. V. G. TOSCAKO, Chem. Ber. 94, 2122 (1961). 
7 )  W. RIEDL u. F. IMROF, Liebigs Ann. Chem. 597, 153 (1955). 
8 )  R. A. BENKESER, R. A. HICKNER, D. I. HOKE u. 0. H. THOMAS, J. Amer. chem. SOC. 

9) FR. R. PREUSS u. J. JANSHEN, Arch. Pharm. 293, 943 (1960). 
80, 5289 (1958). 

10) S. NATELSON u. S. P. GOTTBRIED, J. Amer. chem. SOC. 61, 1001 (1939). 
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Aus dthanol Kristalle vom F. 60-61". 

CI,Hl,OP (292,3) ber.: C 78,07; H 5,86; 
gef.: C 77,91; H 6,07. 

Methyl-diphenyl- [m-methoxyphenyl] -phosphonium-tetraphenylborat 
880 mg Diphenyl-[m-methoxypheny1)-phosphin werden 30 Minuten mit 1 ml Methyl- 

jodid gekocht. Nach Verdampfen des uberschussigen Methyljodids im Vakuum wird der 
Riickstand in 1,5 ml Methanol gelost iind mit einer Losung von 1 g Kalignost in 1,5 ml 
Methanol versetzt. Der gebildete Niederschlag wird nach dem Trocknen auf Ton mehrmals 
aus Aceton kristallisiert: F. 146-147". 

C,4H4,BOP (626,5) ber.: C 84,34; H 6,44; 
gef.: C 84,25; H 6,46. 

Diphenyl- [ m-hydroxyphenyl] -phosphin 
2,5 g Diphenyl-[m-methoxyphenyl]-phosphin werden mit einem Gemisch aus 10 ml 

57proz. JodwasserstoffsLure und 1 ml 60proz. unterphosphoriger Sliure nach I/,stundigem 
Anheizen 11/, Stunden auf 145-150" (Badtemperatur) erhitzt. Das Hydrojodid des Spalt- 
produkts scheidet sich beim Abkiihlen zuerst olig ab, wird aber beim Kratzen an der Kolben- 
wand kristallin. Nach dem Absaugen nird unter Reinststickstoff l1) in NaOH gelost, ver- 
diinnt und durch Einleiten von Kohlendioxyd gefilllt. Man giedt vom schmierig abgeschie- 
denen Phosphinol ab, setzt destilliertes Wasser zu und ladt uber Nacht stehen. Das zu einer 
sproden Masse erstarrte Rohprodukt (2  g) bildet bei 55-65 eine zahe Schmelze. Es konnte 
nicht umkristallisiert werden. 

Diphenyl- [m-acetoxyphenyl] -phosphin 
1 g vorst. Rohprodukts wird mit einem Gemisch aus je 5 ml Acetanhydrid und Acetyl- 

chlorid 2,5 Stunden gekooht. Nach 30stundigem Stehen wird in Eiswasser gegossen. Das 
gebildete schmierige Produkt wird beim Stehen iiber Nacht fest. 

Aus Athanol Kristalle vomF. 85-86'. 

CzoH170,P (320,3) ber.: C 74,99; H 5,35; 
gef.: C 74,92; H 5,07. 

Diphenyl- [m-methoxyphenyl] -phosphinoxyd 
Der Losung von 5 g Diphenyl-Em-methoxyphenyll-phosphin in 50 ml Aceton 1Ldt man 

bei Raumtemperatur die aquimolare Menge 30proz. Hydroperoxid zutropfen und dampft 
nach 1 Stunde im Vakuum (Badtemperatur < 65") ein. Das hellgelbe 61 kristallisiert bei 
mehrstundigem Stehen vollig durch. 

Aus PetrolLther Kristalle vom F. 110-111". Ausbeute: 95%. 

C,,H,,O,P (308,3) ber.: C 74,02; H 5,56; 
gef.: C 74,00; H 5,79. 

11) Bei mangelnder Sorgfalt wird leicht durch Autoxydation der alkalischen Losung 
Diphenyl-[m-hydroxyphenyll-phosphinoxyd gebildet. 
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Diphenyl- [ m-hydroxyphenyl] -phosphinoxyd 
a)  1 g Diphenyl-[m-methoxyphenyll-phosphinoxyd wird rnit 6 ml57proz. Jodwasser- 

stoffsiiure und 0,5 ml60proz. unterphosphoriger Saure nach 1/4&undigem Anheizen 13/ip Std. 
auf 145-150" (Badtemperatur) erhitzt. Nach dem Dekantieren wird der Ruckstand in 
iiblicher Weise aufgearbeitet. 
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Abs Benzol Kristalle vom F. 186-187". Ausbeute: 80-85%. 

Cl,H150,P (294,3) ber.: C 73,46; H 5J4; 
gef.: C 73,44; H 5,25. 

b) Rohes Diphenyl-[m-hydroxypheny1)-phosphin wird in Aceton gelost und unter 
Riihren mit der iiquimolaren Menge 30proz. Hydroperoxyd portionsweise versetzt. Nach 
5 Minuten wird im Vakuum eingedampft und aus Benzol kristallisiert. Ausbeute: 100%. 

Diphenyl- [m-acetoxyphenyl] -phosphinoxyd 
1 g Diphenyl-[m-hydroxyphenyll-phosphinoxyd wird rnit einem Gemisch aus 5 mI 

Acetanhydrid und 5 ml Acetylchlorid 2 Stunden gekocht. Das beim Eintropfen in 80 ml 
Eiswasser primiir ausgeschiedene 61 wird bei mehrstiindigem Stehen fest. 

Aus verdiinntem Alkohol kristallisieren Nadeln vom F. 158-159". 

C,H,,O,P (336,3) ber.: C 71,42; H 5,09; 
gef.: C 71,74; H 5,43. 

Tris- [m-methoxyphenyl] -phosphin 
In  eine aus 20,8 g Magnesium und 162 g m-Bromanisol in 400 ml Ather bereitete 

GRIGNARD-LoSUng fii& man innerhalb von 2 Stunden e k e  Losung von 32 g Phosphortri- 
chlorid in 140 ml Ather unter Kuhlung mit einer Eis-Kochsalz-Mischung eintropfen. Nach 
2stundigem Kochen wird mit einer Losung von 100 g Ammoniumchlorid in 400 ml Wasser 
und etwas verdiinnter Salzsiiure hydrolysiert. Dabei fiillt bereits die Hauptmenge des gebil- 
deten Phosphins aus. Der Rest wird durch Eindampfen der iitherischen Phase auf dem 
Wasserbad, zuletzt im Wasserstrahlvakuum erhalten. 

Die vereinigten Rohprodukte werden aushhanol kristallisiert : F. 112-114". Ausbeute: 
49,5 g. 

Tris- [m-hydroxyphenyl] -phosphin 
230 ml 48proz. Bromwasserstoffsiiure werden nach Zusatz von wenig Kaliumjodid mit 

60proz. unterphosphoriger Siiure unter leichtem Erwiirmen vollstiindig entfiirbt und mit 18 g 
Tris-[m-methoxyphenyll-phosphin versetzt. Naeh Batiindigem Kochen im Reinstickstoff- 
strom laI3t man uber Nacht abkiihlen, gieBt vom zahschmierigen Spaltprodukt ab, loat unter 
Rein-N, in verdunnter NaOH und fiillt durch Einleiten von Kohlendioxyd am. Das zusam- 
menhiingend ausfallende Phosphinol wird unter destilliertem Wasser zerkleinert und nach 
erneutem C0,-Einleiten einige Stunden unter Wasser aufbewahrt. 

Aus vie1 Wasser histallisieren Nadeln vom Fp. 186-188'. Ausbeute: 75-85%. 

C,,H,50,P (310,3) ber.: C 69,67; H 4,87; 
gef.: C 69,88; H 4,84. 

Methyl-tris- [m-hydroxyphenyl] -phosphonium-sulfat 
a) 2 g durch Umsetzung von Tris- [m-methoxyphenyll-phosphin mit Methyljodid und 

Kristallisieren aus W. erhaltenes Methyl-tris- [m-methoxyphenyll-phosphonium-jodid vom 



298 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 25. 1964 

B. 160-161O werden mit 20ml farbloser 48proz. Bromwasserstoffsaure 2 Stunden auf 150 
bis 160" (Badtemperatur) erhitzt. Nach dem Abkiihlen uber Nacht wird dekantiert, die 
Schmiere in nNaOH gelost und nach dem Verdunnen mit Wasser auf das lOfache Volumen, 
mit verdunnter Schwefelsaure (1: 5) gefallt. 

Nach erneutem 2maligem Umfallen aus NaOH/verd. H,SO, wird 5 Stunden in der 
Pistole bei 100" im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Das Phosphoniumsulfat schmilzt zwi- 
achen 150 und 180" zu einem zahen 01. 

C,,H,O,,P,S (746,7) ber.: C 61,12; H 4,86; 
gef.: C 61,39; H 4,86. 

b) 1 g Tris-[m-hydroxyphenyll-phosphin wird in wenig Methanol gelost und mit uber- 
schiissigem Methyljodid versetzt, wobei unter Erwarmung Reaktion eintritt. Nach l/,stun- 
digem Kochen wird im Vakuum eingedampft und der Ruckstand mehrfach aus NaOH/verd. 
H,SO, umgefdlt. Das Sulfat schmilzt zwischen 150-180" unter Bildung eines zLhen 01s. 

Tris- [m-methoxyphenyl] -phosphinoxyd 
Analog der Darstellung des freien Phosphins werden 16 g Phosphoroxychlorid in 70 ml 

absolutem Ather mit der GRIGNARD-LoSUng &us 81 g m-Bromanisol in 200 ml Ather umge- 
setzt. Nach der Hydrolyse wird das ausgeschiedene Rohprodukt abfiltriert und aus Athano1 
kristallisiert: F. 150-152". Ausbeute: 71%. 

Tris- [m-hydroxyphenyl] -phosphinoxyd 
Analog der Darstellung des freien Phosphins durch 21/,stiindiges Erwarmen von 5 g 

Tris- [m-methoxyphenyll-phosphinoxyd mit 100 ml farbloser 48proz. Bromwasserstoffsaure 
auf 150" (Badtemperatur). 

Aus vie1 Wasser glanzende Kristalle, die nach Sstiindiger Trocknung in der Pistole bei 
140"/12 Torr bei 270-272" schmelzen. 

C,,H,,O,P (326,3) ber.: C 66,26; H 4,63; 
gef.: C 66,33; H 4,81. 

3,5-Dimethoxyanilin 
Man bereitet 1200 ml flussiges Ammoniak, versetzt bei -50" rnit 0,3 g Fe(NO,), . 9 H,O, 

riihrt bis zur Losung, tragt 1 g Natrium ein, blast 15 Sekunden Luft durch das Gemisch und 
ruhrt so lange, bis die anfangs dunkelblaue Losung grauschwarz geworden ist. AnschlieDend 
werden 22 g grob geschnittenes Natrium zugesetzt, wonaoh zunachst so lange geriihrt wird, 
bis die blaue Losung vollstandig in eine graue Suspension von Natriumamid ubergegangen 
ist. Nun laDt man bei -50' innerhalb von 15 Minuten 102 g 4-Bromresorcindimethylather 
zutropfen, ruhrt 4 weitere Stunden, setzt 50 g Ammoniumchlorid zu und la& uber Nacht 
abdunsten. Der Kolbeninhalt wird mit 750 ml Ather und etwa 200 ml Wasser versetzt und 
durch Schutteln in Losung gebracht. Die atherische Phase wird nach der Trocknung uber 
Natriumsulfat fraktioniert. Es  werden 39-43 g gelbliches 01 vom Kp., 171-174" (Kp., 
193-194') erhalten, das bei langerem Stehen langsam (beim Animpfen jedoch sofort unter 
starker Erwarmung) durchkristallisiert : F. 51-53". BENKESER und Mitarb.8) geben fur 
3,5-Dimethoxyanilin nur Kp., 137" an. 
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3,5-Dimethoxyjodbenzol 
7,7 g 3,5-Dimethoxyanilin werden in einem heiBen Gemisch aus 10.5 ml konz. Salzsaure 

und GO ml Wasser gelost. Dann wird rasch abgekiihlt (wobei das Hydrochlorid voluminos 
ausfallt) und unter Kiihlung rnit Eis/Kochsalz eine Losung von 3,5 g Natriumnitrit in 
12  ml Wasser zugegossen. Die gebildete rotbraune Diazoniumsalzlosung wird nach 5 Minu- 
ten rasch in eine 60" warme Losung von 25 g Kaliumjodid in 40 ml Wasser unter intensivem 
Riihren eingetropft. Nach l/,stiindigem weiterem Erhitzen auf 60-80" wird mit Wasser- 
dampf in eine Vorlage rnit Natriumthiosulfat-Losung destilliert. Nach mehrstundigem 
Stehen saugt man ab, lost in Ather, schiittelt mit Na,S,O,-Losung und Wasser, dampft ein 
und kristallisiert aus Athanol: farblose (!) Blattchen vom F. 76-55' (Lit.7) 76,5"). Aus- 
beute: 9,2 g. 

Tris- [3,5-dimethoxyphenyl] -phosphin 
Einer in ublicher Weise aus 1 g Lithium nnd 8,2 g n-Butylbromid in 30 ml Ather berei- 

teten n-Butyllithium-Losung laBt man ohne vorherige Filtration bei -30 bis -25" eine 
Losung von 12,5 g 3,5-Dimethoxyjodbenzol in 100 ml Ather rasch zuflieBen. Nach 20 Minu- 
ten langem weiteren Riihren wird (ohne vorherige Filtration) in etwa 10 Minuten eine Lo. 
sung von 1,7 g Phosphortrichlorid in 20 ml Ather zugetropft. AnschlieBend wird 1 Stunde 
bei -25", dann eine weitere Stunde ohne Kiihlung geriihrt, rnit 50 ml peroxydfreiem Ather 
versetzt und durch Zugabe von 20 ml Wasser und 20 ml verdiinnter H,SO, (1: 5) hydroly- 
siert. Die zwischen den Schichten befindliche schaumige, grunlich-gelbe Substanz wird ver- 
worfen. Die Atherphase liefert beim Eindampfen im Wasserstrahlvakuum bei Raumtem- 
peratur (zuletzt bei 100-130") ein leicht gelbliches, stark riechendes Rohprodukt, das beim 
Kristallisieren aus Athanol gllnzende Blattchen vom F. 131,5-132,5' gibt. Ausbeute: 2,2 g 
(roh). 

C,,H,,OBP (442,4) ber.: C 65,15; H 6,15; 
gef.: C 65,14; H 6,27. 

Tris- [3,5-dimethoxyphenyl] -phosphinoxyd 
1000 mg Tris-[3,5-dimethoxyphenyl]-phosphin werden in 30 ml Aceton gelost und bei 

Raumtemperatur rnit der iiquivalenten Menge 30proz. Hydroperoxyd versetzt. Nach 
lstundigem Ruhren wird im Vakuum eingedampft und rnit Benzol azeotrop getrocknet. 
Durch Losen in Benzol und langsames Zutropfen von Petrolither werden Nadeln erhalten. 
F. 139-141'. 

C,,H,,O,P (458,4) ber.: C 62,88; H 5,94; 
gef.: C 62,74; H 6,16. 

Tris- [3,5-dihydroxyphenyl] -phosphinoxyd-hemihydrat 
2 g vorst. Oxyds werden rnit 15 ml eines farblosen Gemischs aus 15 ml 57proz. Jod- 

wasserstoffsaure und wenig 60proz. unterphosphoriger Saure versetzt und nach dem Anhei- 
Zen 5l/, Stunden auf 145-150" (Badtemperatur) erhitzt. Nach dem Stehen iiber Nacht 
wird auf 1/3 Volumen eingeengt, in Natronlauge gelost und mit verdiinnter Schwefelsaure 
neutralisiert. 

Beim Kristallisieren aus Wasser erhalt man Nadeln, die drei Tage im Vakuum uber 
Phosphorpentoxyd bei Raumtemperatur, dann 8 Stunden in der Pistole unter Verwendung 
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von Brombenzol und schliel3lich 2 Stunden unter Verwendung von Dekalin als Heizfliissig- 
keit getrocknet werden. F. 365-370" (unter Rotfarbung). 

C18H1507P. H,O (383,3) ber.: C 56,40; H 4,21; 
gef.: C 56,46; H 4,41. 

Tris- [3,5-diacetoxyphonyl] -phosphinoxyd 
380 mg vorst. Hemihydrats werden mit 750 mg Acetanhydrid und 600 mg Pyridin 

3"/& Stunden gekocht. Nach 12stundigem Stehen wird in Eiswasser gegossen und das rasch 
fest werdende Acetat aus Alkohol kristallisiert : Nadelbuschel vom F. 231-233". 

C,H,,O,,P (626,5) ber.: C 57,51; H 4,34; 
gef.: C 57,53; H 4,32. 

Berlin,  11. Chemisches Institut der Humboldt-Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1963. 


