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Die Darstellung ditertidirer Phosphine mit aromatischen
Zwischengliedern erfolgt bei Umsetzung von Diaryl- oder Dialkyl-
alkalimetallphosphiden mit aromatischen Dihalogeniden in ver-
schiedenen Athern mit besseren Ausbeuten als durch den bisher
beschriebenen umgekehrten Weg der Umsetzung von Aryl-
dilithiumverbindungen mit Halogenphosphinen. Die Unter-
suchung der Umsetzung von Diphenylphosphinkalium mit «- und
8-Jodnaphthalin zum entsprechenden tertidren Phosphin macht
einen direkten nucleophilen Reaktionsmechanismus sehr wahr-
scheinlich, da durch Fehlen einer Isomerisierung ein Arin-
mechanismus ausgeschlossen werden muf.

Fiir die Synthese ditertidrer Phosphine mit aromatischen Briicken-
gliedern sind bisher folgende Methoden bekannt geworden. J. Chatt,
F. A. Hart und H. C. Fielding? lielen sich ein Verfahren zur Darstellung
von o-Phenylen-bis-dialkylphosphinen schiitzen. Sie erhielten diese Ver-
bindungen, indem sie bei auBerordentlich tiefen Temperaturen, in der
GroBenordnung von — 120°C, o-Chlorbrombenzol teilweise metallierten
und das gebildete o-Chlorlithiumbenzol mit einem Diphosphin umsetzten.
Es wird angenommen, daB die Reaktion iiber Benz-in als Zwischen-
produkt verlduft. Die Ausbeuten sind allerdings mit etwa 159, verhilt-
nismiBig schlecht. Eine weitere Moglichkeit, Phenylenbisphosphine dar-
zustellen, ergibt sich aus der Tatsache, dafl es gelingt, beide Halogenatome
eines Dihalogenbenzols gegen Lithium auszutauschen2 Die Umsetzung
einer derartigen Di-lithiumverbindung mit einem geeigneten Dialkyl-
oder Diarylchlorphosphin liefert das entsprechende Phenylenbisphosphin.
"1 ULS. Pat. 2922819; Chem. Abstr. 54, 9847 b (1960).

® H. Gilman, W. Langham und F.W. Moore, J. Amer. chem. Soc. 62,
2327 (1940).
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Dieses Prinzip wird in drei weiteren, in den letzten Jahren bekannt-
gewordenen Arbeiten angewendet. So erhielten M. Ewlet und Mitarb.3
P. PP’ P'-Tetrakis(dimethylamino)-p-phenylendiphosphin in 489, Aus-
beute durch Umsetzung von p-Phenylendilithium mit Bis-dimethylamino-
phosphinchlorid, #. Rumirez und D. Rhum* stellten p-Phenylenbisdidthyl-
phosphin in 209, Ausbeute, und D. L. Herring® p-Phenylenbisdiphenyl-
phosphin mit 199, Ausbeute her.

Diese Verfahren erschienen jedoch, was Aufwand und Ausbeute
anbelangt, als nicht besonders geeignet, ditertidre Phosphine mit aro-
matischen Briickengliedern in etwas gréflerer Menge herzustellen. Bei den
eigenen Versuchen gingen wir nun von dem Gedanken aus, aromatisch
gebundenes Halogen direkt durch den Phosphid-Rest zu substituieren.
Wihrend aliphatisch oder hydroaromatisch gebundenes Halogen mit
grignardierten Halogenphosphinen bereits unter milden Bedingungen
reagiert, erwiesen sich aromatische Dihalogenide als zu reaktionstrige
tiir die Umsetzung mit Phosphylmagnesiumhalogenid$.

Durch Verwendung der reaktionsfihigeren Alkalimetallphosphide
konnte jedoch auch rein aromatisch gebundenes Halogen in z. T. hoher
Ausbeute zur Umsetzung gebracht werden. Die Synthese ditertiirer
Phosphine mit aromatischen Briickengliedern 18t sich nun in zwei
relativ einfachen Stufen durchfithren. Es sind dies

1. die Herstellung des Alkalimetallphosphids,

2. die Umsetzung des Phosphids mit einem geeigneten Dihalogenaryl.

Zur Herstellung der Alkalimetallphosphide kann man sich der in der
Literatur ausfiihrlich beschriebenen Verfahren bedienen.

Hinsichtlich der Reaktivitdt der verschiedenen Alkalimetallphosphide
ist eine gewisse Abstufung festzustellen. Sie ist sowohl von der Art des
Alkalimetalls als auch vom Charakter der am Phosphor gebundenen
Liganden abhéngig. Ferner wird die Umsetzung durch das Losungsmittel
und die Art des zu substituierenden Halogens in erheblichem Mafe
beeinflut. So wurden bei der Darstellung von p-Phenylenbis-(p-tolyl,

Tabelle 1
Loésungsmittel ggf;g‘gg?ﬁ; Dihalogenbenzol A“S;i eute
Disthylather 35°C p-Dichlorbenzol 0
Dioxan 100° C p-Dichlorbenzol 10
Dioxan 100° C p-Dibrombenzol 43
Dibutyléther 140° C p-Dichlorbenzol 22
Dibutylather 140° C p-Dibrombenzol 74

2 M. Evlet, Le Vern D. Freemoan und R.J. Wagner, J. org. Chem. 27,
2192 (1962).

* F. Ramirez und D. Rhum, J. org. Chem. 24, 894 (1959),

5 D. L. Herring, J. org. Chem. 26, 3998 (1961).

¢ K. Eisfeld, Dissert. Univ. Jena (1956).
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n-hexyl)phosphin durch Umsetzung des Lithiumphosphids mit p-Di-
halogenbenzol die in Tab.1 angefithrten Ergebnisse erzielt. Die Re-
aktionszeit betrug jeweils 9 Stunden.

Bei der Darstellung von p-Phenylenbisdiphenylphosphin durch Um-
setzung von Diphenylphosphinlithium mit p-Dibrombenzol in Dibutyl-
dther bei einer Reaktionstemperatur von 140°C wurde das gewiinschte
Phosphin mit 569, Ausbeute erhalten. Die verwendeten Phosphin-
lithiumverbindungen wurden durch Metallieren der entsprechenden
sekundédren Phosphine mit n-Butyllithium hergestellt.

Die besten Resultate erzielten wir jedoch bei Verwendung des Kalium-
diphenylphosphids in Tetrahydrofuran. Das Kaliumphosphid erwies sich
nicht nur aus Griinden der héheren Reaktivitdt als vorteilhaft; es konnte
auch in glatter und quantitativer Reaktion direkt aus dem leicht zu-
ginglichen Diphenylchlorphosphin durch Umsetzung mit metallischem
Kalium in Tetrahydrofuran gewonnen werden. 'Durch Umsetzung dieses
Phosphids mit p-Dibrombenzol in Tetrahydrofuran erhielten wir
p-Phenylenbisdiphenylphosphin mit 689, Ausbeute. 1,4-Naphthylen-bis-
diphenylphosphin konnte durch Umsetzung von Kaliumdiphenylphosphid
mit 1,4-Dibromnaphthalin in Tetrahydrofuran mit 489, Ausbeute dar-
gestellt werden. -

Neben der reinen nucleophilen Substitution des Halogens durch den
Phosphidrest RoPl © ist ein Mechanismus zu beriicksichtigen, wie er
etwa bei der Aminierung von Arylhalogeniden ohne aktivierende Gruppen
(—NOy, —CN) vorherrschend ist. Dieser Eliminierungs—Additions-
Mechanismus (Arin-Mechanismus) miiite bei der Umsetzung von a-Jod-
naphthalin bzw. B-Jodnaphthalin mit Kaliumdiphenylphosphid jeweils
ungefdhr dasselbe Isomerengemisch von «- und B-Naphthyldiphenyl-
phosphin liefern, wie durch folgendes Schema veranschaulicht werden soll:

VA VAN NN\
H I + KPPh, ——-> L } 1 + KJ + HPPh,
N\

/\/\I /]?'Ph2

| -+ HPP, PPh,
\ 5
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Tatséchlich wurde jedoch bei der Umsetzung von «-Jodnaphthalin mit
mit KPPhy in Tetrahydrofuran reines «-Naphthyldiphenylphosphin mit
869, Ausbeute und aus B-Jodnaphthalin unter den gleichen Bedingungen
reines B-Naphthyldiphenylphosphin mit 839, Ausbeute erhalten, wie mit
Hilfe der IR-Spektroskopie bewiesen werden konnte*. Der Diphenyl-
phosphidrest stellt also keine gentigend starke Base dar, um ein Proton
aus dem Naphthalinkern zu entfernen.

Diese Krgebnisse lassen nun einen direkten nucleophilen Reaktions-
mechanismus als sehr wahrscheinlich erscheinen. Unter dieser Annahme
lassen sich auch zwanglos die beobachteten Unterschiede in der Reaktivi-
tédt erkldren. So nimmt in der Reihe Li-, Na-, K-Phosphid auf Grund der
verschiedenen Elektronegativitdten der Anteil der ionisierten Form,
gemdf

Ro;P—M = [R.P]5M?,
ZU.

Natiirlich bewirken auch stark polare Losungsmittel eine weitgehende
Tonisierung des Alkalimetallphosphids, was mit einer Erhohung der
Phosphidionenkonzentration und damit der Reaktionsgeschwindigkeit
verbunden ist, wenn man einen nucleophilen Angriff des Phosphid-
Anions als Mechanismus annimmt,

Auch die unterschiedliche Reaktivitdt der verschiedenen Arylhalo-
genide findet ihre Erklirung, wenn man beriicksichtigt, daB in der Reihe
der austretenden Gruppen Jodid gegeniiber Br- und Cl- die am leich-
testen substituierbare Gruppe darstellt, wie aus anderen nucleophilen
Reaktionen bekannt ist. AuBerdem sollten aliphatische oder gemischt
aromatisch-aliphatische Phosphide leichter reagieren als rein aromatische,

Tabelle 2. Zusammenstellung der dargestellten Phosphine

< Analyse
Phosphin Schmp. °C SummeRrel  Gher. Hher. Pber
gef. gef. gef.
o-Naphthyldiphenyl- 124 CooH 7P (312,4) 84,6 5,45 9,95
phosphin 84,3 5,41 9,80
B-Naphthyldiphenyl- 118—119  CooHy7P (312,4) 84,6 545 9,95
phosphin 84,4 5,40 9,75
1,4-Naphthylen-bis- 214—215  C3aHoePo (496,5) 82,3 5,24 12,45
diphenylphosphin 82,1 5,33 12,3
p-Phenylen-bis- 170—171  CgoHo4Ps (446.5) 80,7 5,38 13,9
diphenylphosphin 81,1 5,32 14,0
p-Phenylen-bis-(p-tolyl, — 29*% C(C32Hy.ePy (492,7) 78,0 9,35 12,65
n-hexyl)phosphin 774 9,21 12,45

* Stockpunkt.

* Uber die Spektroskopie dieser Verbindungen wird zusammenfassend
spdter berichtet.

28%
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da in ihnen die freien Elektronenpaare fiir den nucleophilen Angriff
leichter zur Verfiigung stehen. Diese Annahmen stehen im Einklang mit
den tatsdchlich gefundenen Ergebnissen. In Tab. 2 sind die dargestellten
Phosphine angefiihrt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung
ditertidrer Phosphine

Die Reaktionen werden in einer Atmosphére von gereinigtem und getrock-
netem Ny durchgefithrt. Zu der Dispersion von. 0,4 Mol K (oder Na) in 250 ml
absol. Tetrahydrofuran (TH F) wird eine Lésung von 0,2 Mol eines sek. Chlor-
phosphins (oder 0,4 Mol eines sek. Phosphins) zugetropft. Die Metallierung
kann auch mit einem gebrduchlichen Metallierungsmittel, wie etwa n-Butyl-
lithium, ausgefiithrt werden. Die Reaktion mit aromatischen Phosphinen oder
Chlorphosphinen ist exotherm und verlduft quantitativ. Bei der Metallierung
aliphatischer Phosphine muf} das Reaktionsgemisch etwa 5—8 Stdn. am Riick-
fluB erhitzt werden. Zu der resultierenden Losung des Alkalimetallphosphids
wird bei Raumtemp. eine Losung eines geeigneten Dihalogenaryls zugetropft
und anschlieBend zur Vervollsténdigung der Reaktion noch etwa 5 Stdn. am
RickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen hydrolysiert man mit etwa 100 ml HzO,
trennt die Schichten und destilliert die getrocknete organische Phase. Bei
einem festen Reaktionsprodukt behandelt man den Destillationsriickstand mit
Athanol, wobei das Phosphin als kristalline Substanz anfallt. Fluss1ge Pro-
dukte kénnen durch Molekulardestillation gereinigt werden.

1. Darstellung von p-Phenylen-bis(p-tolyl-, n-hexyl)phosphin

Zu einer Suspension von 0,35 Mol p-Tolyl-n-hexylphosphinlithium (her-
gestellt aus 74 g p-Tolyl-n-hexylphosphin und 0,35 Mol Butyllithium) in
500 cm3 trockenem Di-n-butyldther wurde bei 140° eine Ldsung von 35 g
(0,15 Mol} p-Dibrombenzol in Dibutyldther zugetropft. Das Reaktionsge-
misch wurde unter Riithren und Ng-Durchleiten insgesamt 9 Stdn. zum Sieden
erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemp. wurde mit 200 ml H2O hydrolysiert,
die organische Phase abgetrennt, getrocknet und destilliert. Die nicht um-
gesetzten Reaktionspartner wurden bei 0,6 mm abdestilliert. Der Riickstand
waren 52 g (749, d. Th.) rohes p-Phenylenbis(tolyl-hexyl)phosphin. Die
Substanz bildete nach Weiterreinigung durch Molekulardestillation eine
schwach gelbliche viskose Flussigkeit mit einem Stockpunkt von — 29° C,
n%) = 1,5726, d23 = 1,0098.

2. Darstellung von p-Phenylenbisdiphenylphosphin

a) Bine Losung von 40 g (0,22 Mol) Diphenylphosphin in 300 ml Dibutyl-
dther wurde mit 0,22 Mol n-Butyllithium metalliert. Zu der Suspension des
Lithiumdiphenylphosphids wurde bei 140° eine Losung von 24 g (0,1 Mol)
p-Dibrombenzol in Dibutyléther zugegeben und das Gemisch unter Rithren und
Ng-Durchleiten 9 Stdn. auf Siedetemp. gehalten. Nach Hydrolyse, Trennen der
Schichten und Abdestillieren des Losungsmittels sowie des nicht umgesetzten
Diphenylphosphins resultierte ein glasig erstarrtes rohes p-Phenylenbis-
diphenylphosphin, das, aus heilem Propylalkohol umkristallisiert, ein weifies,
festes Reinprodukt in 569, Ausb. ergab. Schmp. 170—171°.
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b) Zu einer Dispersion von 16 g (0,4 Mol) K in 250 ml absol. THF wurden
46 g (0,2 Mol) Diphenylchlorphosphin langsam zugetropft. Zu den resultieren-
den tiefroten Loésung von Kaliumdiphenylphosphid wurde bei Raumtemp.
eine Losung von 24 g (0,1 Mol) p-Dibrombenzol in 50 ml THF zugetropft und
8 Stdn. auf 67° C erhitzt. Nach Hydrolyse mit 100 ml Wasser und Trennen
der Schichten wurde die organische Phase destilliert, der Destillationsrick-
stand mit Athanol behandelt und abgesaugt.

3. Darstellung von 1,4-Naphthylen-bis-diphenylphosphin

Zu einer wie unter 2b) hergestellten Losung von Kaliumdiphenylphosphid
in THF wurden 29 g (0,1 Mol) 1.4-Dibromnaphthalin (in 50 ml TH F gelost)
bei Raumtemp. zugetropft, das Reaktionsgemisch unter Rithren und Na-Durch-
leiten insgesamt 6 Stdn. am Rickflul erhitzt und in tblicher Weise aufge-
arbeitet. Das gewinschte Phosphin wurde in 489 Ausb. erhalten (Schmp.
214-—215°).

4. Darstellung von o-Naphthyldiphenylphosphin

In 250 ml absol. THF wurde aus 16 g K (0,4 Mol) und 46 g (0,2 Mol) Di-
phenylchlorphosphin eine Lésung von Kaliumdiphenylphosphid hergestellt.
Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurden 50,8 g (0,2 Mol} 1-Jodnaphthalin
(in 50 ml THF) zugegeben und 2 Stdn. am Ruckflul erhitzt. Nach der iib-
lichen Aufarbeitung resultierten 54 g, d. s. 869% d. Th., o-Naphthyldiphenyl-
phosphin (Schmp. 124°).

5. Darstellung von B-Naphihyldiphenylphosphin

In einem analogen Versuch, wie unter 4. beschrieben, wurden 50,8 g
(0,2 Mol) 2-Jodnaphthalin mit Kaliumdiphenylphosphid wmgesetzt und
B-Naphthyldiphenylphosphin (Schmp. 118—119°) in 839, Ausb. erhalten.



