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Es wird tiber die Darstellung der drei isomeren Diphenyl- 
(carboxyphenyl)- und der Tris-carboxyphenyl-phosphinoxide 
berichtet  und ein neuer Syntheseweg ffir m- und p-Diphenyl-(carb- 
oxyphenyl)-phosphin (durch Reakt ion yon Kal iumdiphenyl-  
phosphid mit  Chlorbenzoes~ureathylester) angegeben. In  einer 
Nebenreaktion wird dabei  der Ester  durch (CsHs)aPK unter 
Bildung von Xthyldiphenylphosphin und freier Chlorbenzoe- 
s~ure gespalten. 

The preparat ion of t, he three isomeric diphenyl-(carboxy- 
phenyl)- snd  the tr is-earboxyphenyl-phosphine oxides is described 
and a new method for the syntheses of m- and p-diphenyl-(carb- 
oxyphenyl)-phosphine is given. These compounds are prepared 
by  reaction of potassium diphenyl-phosphide with ethyl  chloro- 
benzoate. In  a side reaction the ester is split  up into ethyl- 
diphenyl phosphine and free ehlorobenzoic gcid by  the action of 
(CsH5)sPK. 

Zur  Bes t immung  der  Hammet t -Konstanten  der  Dipheny lphosph ino-  
u n d  der  D i p h e n y l p h o s p h i n y l g r u p p e  mu~te  die Dars te l lungsmSgl ichkei t  
i somerenfreier  Verb indungen  v o m  T y p  I und  I I  un te r such t  werden. A m  
Beispiel  des Tr i s - (p -ea rboxypheny l ) -phosph inox ids  und 
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des Pheny l -b i s - (p -ea rboxypheny l ) -phosph inox ids  ha t t~n  Morgan und  Herr  1 
die Dars te t lungsmSgl iehkei t  solcher Verb indungen  durch  Oxyda t ion  einer  

1 p.  W. iVlorgan und B. C. Herr, J. A.mer. Chem. Soe. 74, 4526 (1958). 
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~ethylseitenkette mit Permanganat zur Carboxylgruppe aufgezeigt. Aus- 
gehend yon isomerenfreien Tolylphosphinen bzw. Phosphinoxiden konn- 
ten auf diesem Wege alle Tris- und Monoearboxy-phenylphosphinoxide 
ohne wesentliehe Schwierigkeiten dargestellt werden (Tab. 1). Das ro- 
und p-Derivat des Diphenyl-(p-carboxyphenyl)-lohosphinoxids war sehon 
friiher 2 auf dem komplizierten Weg der Umsetzung yon Dipheny]chlor- 
phosphin mit Bromphenylmagnesiumbromid zum Diphenyl-(bromphenyl)- 
phosphin, Austauseh des Broms gegen Lithium, Umsetzung des Meta]l- 
derivats.mit CO2 und Oxydation des entstandenen Carboxyphenylphos- 
phins zum Oxid in geringer Ausbeute dargestellt worden. 

In  der vortiegenden Arbeit wurde nun ein anderer Weg zur Darstellung 
der Produkte gew/ihlt, n/~mlich die Umsetzung yon Chlorbenzoes/iureestern 
mit Kaliumdipheny]phosphid und Verseifung des Esters nach der Reak- 
tion : 

(C~H~)2PK @ C1C~H~COOC2H~ .... __> (CGHs)2PC6H~COOC2H5 

I I I  

I I I  4- KOH - ~ (CsHs)2PC~H~COOK -~ C2HsOH 

IV 

Sowohl die Metallierung des Diphenylehlorphosphins mit Kalium als 
aueh die anschliel3ende Umsetzung mit dem Chlorbenzoes/~ureester wurden 
in Tetrahydrofuran ausgefiihrt. Naeh Zugabe des Esters wurde das geak- 
tionsgemiseh jeweils ca. 50 Stunden auf 64--66 ~ C gehalten, mit Wasser 

Tabelle 1. Ca . rboxyphe r ty lphosph inox ide  

Schmp., ~ NeutratisMiquiv, Ausb., Analyse P,  % 
Phosphinoxid g e l  Lit. bet. gel. % d.Th.* ber. gef. 

Tris-o-earboxyphenyL * * 280 85 - -  136,8 137,6 57 7,56 7,51 
Tris-m-carboxyphenyl- 313--19 - -  142,2 47 7,66 
Tris-p-carboxyphenyl- 331 35 323--301 135,5 69 7,50 

Diphenyl-(o-earboxyphenyl)-*** 242--49 - -  322,2 321,0 42 9,63 9,59 
Diphenyl- (m-carboxyphenyl)- 230--32 2322 320,6 80 9,67 
I)iphenyl- (p-earboxyphenyl)- 270--71 - -  322,4 65 9,62 

�9 :Bezogen auf eingesetztes Phospin. 
�9 * G2~K~30~P. 

�9 ** C~sH~sOaP. 

zersetzt und beide Phasen aufgearbeitet. Dabei wurde besonders bei der 
m-Verbindung auch ein ~i_thyldiphenylphosphin neben freier Chlorbenzoe- 
s~ure gefunden, ein Beweis, dal3 neben der gewfinschten Reaktion auch 

2 H.  Gilman und G. E. Brown, J. Amer. Chem. Soe. 67, 824 (1945). 
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eine Spaltung des Esters (lurch das Kaliumdiphenylphosphid stattgefun- 
den hat. 

(C6Hs)~PK ~- C2HaOCOC~H4C1 -~ (C6Hz)2PC2H~ ~ CtCGH4COOK 

Umsetzung yon Kaliumdiphenylphosphid 

mit m-Chlorbenzoesguregthylester mit p-Chlorbenzoesgure/it, h.ylester 

ergab : 
a) 41% Diphenyl-m-carboxy- 

phenylphosphin 
b) 20 3/o ]~thvldiphenylphosphin 

bzw. 26% m-Chlorbenzoesgure 
e) 25% Diphenylphosphinsgure 

bzw. 23 ~o nieht umgesetzten Ester 

a) 60% Diphenyl-p-carboxy- 
phenylphosphin 

b) 4~ ]~thyldiphenvlphosphin 
bzw. 8 o/~ p-Chlorbenzoesgure 

c) 18,5~ Diphenylphosphinsgure 
bzw. 26~ nieht umgesetzten Ester 

Tabelle2. K e n n z a h l e n  der  da rges te t l t ,  ex~ P h o s p h i n e  
(C6Hs)2PC6H4COOK (C19H1502P) 

5tel lung der  Schmp. ,  ~  Neutra l i sa t ions-  Phosphorana lyse  
" ~iquivalent Gew.% :P 

COOH-Gruplm gel. Li?u. bet. gel. ber. gcf.  

m 157--60 1 5 7 2  306,2 308,1 10,12 10,17 
p 156 --58 156 '~ 306,2 306,4 10,12 10,10 

Aus obiger Zusammenstellung geht deutlieh die wesentlich bessere Be- 
stgndigkeit des p-Esters gegentiber Kaliumdiphenylphosphid hervor, 
Dennoeh ist das Dipheny]-m-earboxyphenylphosphin auf diesem Weg ein- 
fach zu erhalten. Die Diphenylphosphinsgure entst, eht aus niehg umge- 
setztem KMiumdiphenylphosphid bei der Aufarbeitung. Die Isomeren- 
reinheit wurde jeweils durch Infrarotaufnahmen geprtift. L~ber die Ham- 
m, ett-Konstanten wird in einer spgt,eren Arbeit beriehtet,. 

Dem Insti tutsvorstand,  Herrn Prof. Dr. H. Zor.~, danke ich aufriohtig 
ftir die ErmSgliehung dieser Arbeit und sein stetes Interesse. 

Experimenteller Teil 

Darstellu,g des Diphenyl-(carboxyphe~tyl)-phosphb~.es: 16g Kalium (0,4g- 
Atome) win'den in 500ml siedendem absol. Tetrahydrofura.n (TH F) dispergiert 
und 44g (0,2 ~'[ole) Diphenylchlorphosphin so zugetropft, dab der Kolbenil~halt: 
am m/iBigen Sieden erhMten wurde. Nach beendeter Meta.llierung wurdm~ 
37 g (0,2 :V[ole) Chlorbenzoesfi.uregthylester in daa koehende iReaktionsgelnisch 
eingetropfg, wobei lebzt, eres dunkelbrzmne Farbe aamahm. Na.ch 50 St.dn. wurde 
mff Raumtemp. abgekOhlt lm(t langsam mit t00 ml H20 hydrolysiert, die 
Schichten getrennt und die wfiBrige Phase mehrmMs mit )~bher a.usgeschfittelt. 
Au.s den vereinigten org. Phasen wurden .'4ther und T H F a.bdestilliert, der 
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Rtiekstand boi 10 Torr bis zu einer Sumpftemp. veil 220 ~ C destilliert, wobei 
nieht umgesetzter Chlorbenzoesiiuregthylester und Athyldiphenylphosphin 
isoliert werden konnten. 

Ide~tijizierung des ,~[thyldiphenylphosphins: Sdp.10 159--161 ~ Phospho- 
niumsalz mit  Methyljodid, Sehmp. 180--182 ~ Der viskose Riickstand wurde 
im Soxhlet mit  J(ther extrahiert, wobei das Na-Salz der Diphenyl- 
phosphinsi~ure als Riickstand verblieb. Der Extrakt  wurde nach dem 
Abdestillieren des ](thers mit  300 ml 5n alkohol. NaOH w~hrend 2stdg. 
Kochen unter  N2 verseift, nach dem Abkiihlen die doppelte Menge H20 
zugegeben, nochmals mit  Nther gewasehen und mit konz. HC1 anges~uert, 
wobei sich Diphenyl-(carboxyphenyl)-phosphin als gelbes 01 abschied, das 
nach dem Abkiihlen bald kristallin wurde. Durch L6sen in konz. HC1 und 
Verdiinnen mit t t20 wurde das Phosphin yon wenig entstandenem Phosphin- 
oxid getrennt und aus Eisessig umkristallisiert. Die bei der Zersetzung des 
urspriinglichen Reaktionsgemisches erhaltene w/~Brige Phase enthielt nur  1 ~ 
gewiinschtes Phosphin, dafiir aber die Chlorbenzoes/~ure und einen Tell der 
Diphenylphosphinsfi,ure. 


