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Die Umsetzung von Alkalidiphenylphosphid mit Methylaryl-
sulionaten zu tert. Phosphinen gelingt umso leichter, je weniger
Methylgruppen der Arylrest enthdlt. Folgende Phosphine
(CeHs)2PR wurden dargestellt: R = 2-CH3CgH 4—,
4-CH3CeHy—, 2,4-(CH3)2CgHsz— und 4-Methyl-a-naphthyl.
Ebenso wurden die Phosphine mit R = 3-(CH3)eNC¢Hs— und
2-(CH3)eNCegHs— aus den Dimethylanilinsulfonaten erhalten.
Die Umsetzung von (CgHj)2:PK mit Na-1,4-Chlorbenzolsulfonat
im Molverhéltnis 2:1 gibt fast quantitativ 1,4-Phenylen-bis-
diphenylphosphin, im Molverhéltnis 1:1 aber entsteht (bei tiefe-
ren Temperaturen) Diphenylphosphin-p-benzolsulfonat. Diphenyl-
(2,4,6-trimethyl-phenyl)phosphin wird am besten aus Diphenyl-
chlorphosphin und Mesitylmagnesiumbromid hergestellt.

Alkali diphenylphosphides react with methylarylsulfonates
giving tert. phosphines. The yield increases with decreasing
number of methyl groups in the arylsulfonate. The following
phosphines (CeHs)2PR  were  prepared: R = 2.CH3CgHy,
4-CH3CsHy,  2,4-(CHj)2CeHg, and 4-methyl-c-naphthyl.
Similarly the phosphines with R = 3-(CH3):NCgH,; and
2-(CH3)eNCgH, were prepared from dimethylaniline sulfo-
nates. The reaction of (CeH;)2PK with sodium 1,4 chlorophenyl
sulfonate at a molar ratio of 2:1 yields nearly quantitatively
1,4-phenylene-bis(diphenylphosphine); however at a mole ratio
of 1:1 and at lower temperatures sodium diphenylphosphine-
p-phenyl sulfonate is obtained. The best way to prepare
diphenyl(2,4,6-trimethyl-phenyl)phosphine was to use diphenyl-
chloro phosphine and mesitylmagnesium bromide.
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Kiirzlich haben wir iiber eine neue Methode zur Darstellung tertidrer
und ditertidrer Phosphine durch Umsetzung eines Alkalimetallphosphids
mit einem arylsulfonsauren oder aryldisulfonsauren Salz berichtet?:

RoPMe + ArSOgMe ——> RoPAr 4 MeaSOg
(Me = Alkalimetall, R = Alkyl oder Aryl, Ar = Aryl).

In Fortsetzung dieser Arbeit wurde nun der Einflu von Substituenten
am Arylkern auf die Abspaltbarkeit der Sulfonatgruppe untersucht, um
festzustellen, welche Substituenten auf diese Weise in ein aromatisches
Phosphin eingebracht werden kénnen. Die Versuche wurden alle mit dem
leicht zugénglichen Kaliumdiphenylphosphid ausgefiihrt, um den einen
Reaktionspartner konstant zu halten; ebenso wurden fast alle Reaktionen
in B,3'-Didthoxy-didthylather als Losungsmittel durchgefithrt. Als erster
Substituent wurde die Methylgruppe untersucht, wobei sowohl die Anzahl
wie auch die Stellung dieser Gruppe am Benzolkern variiert wurde; die
Ergebnisse zeigt Tab. 1. Zu Vergleichszwecken wurde analog Triphenyl-
phosphin auch aus (CeHp)sPK und benzolsulfonsaurem Na hergestellt.

Wesentlich fiir alle diese Umsetzungen ist die vollkommene
Kristallwasserfreiheit der eingesetzten Sulfonate. Die Versuche zeigten,
daB die Abspaltung der Sulfonatgruppe und ihr Ersatz durch die (C¢Hs)2P-
Gruppe umso leichter erfolgt, je weniger Methylgruppen das Arylsulfonat
enthilt. 1,24 5-tetramethylphenyl-3-sulfonsaures Na und 1,3,5-trimethyl-
benzol-2-sulfonsaures Na ergaben auch bei 40 Stunden Reaktionszeit und
180° C keine Umsetzung mit dem (C¢Hs)sPK. Das einzige neben den Aus-
gangsverbindungen isolierbare Produkt war hier Athylen-bis-diphenyl-
phosphin, entstanden durch die Spaltung des als Lésungsmittel verwende-
ten B,p’-Didthoxy-didthylithers durch das Alkaliphosphid2. Aber schon
mit 1,4-dimethylbenzol-2-sulfonsaurem Na erhidlt man 309, Phosphin, die
Ausbeute nimmt bei der p-Methylphenylverbindung noch weiter zu,
erreicht aber nicht die mit benzolsulfonsaurem Na erzielbare Ausbeute.
Das 1,2-Methylbenzolsulfonat ergibt eine gegeniiber der p-Verbindung
geringere Umsetzung, wihrend ein Diphenyl-(3-methylphenyl)-phosphin
auf diesem Weg iiberraschenderweise iiberhaupt nicht isoliert werden
konnte. Das 1-Methylnaphthalin-4-sulfonat reagiert wieder sehr leicht
und gibt nach 3 Stdn. bei 150° 629, 1-Methyl-4-diphenylphosphino-
naphthalin. Da diese Umsetzungen des (CgHs)2PK mit Sulfonaten zeigten,
daB die Reaktion umso schlechtere Ausbeuten liefert, je mehr Methyl-
gruppen das Sulfonat enthdlt und da gerade Verbindungen wie das Di-
phenyl-(2,4,6-trimethylphenyl)-phosphin als Ausgangsprodukt fiir weitere
Reaktionen von Interesse waren, wurden andere Methoden untersucht.

1 H. Zorn, H. Schindlbauer und H. Hagen, Chem. Ber. 98, 2431 (1965).
2 H. Schindlbauer und V. Hilzensauer, Mh. Chem. 96, 961 (1965).
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Tabelle 1. Umsetzung von (CeHs)e PX mit meshylsubstituiertenaryl-
sulfonsauren Salzen (ArSO3Na) zu Triarylphosphinen (CsHs) P AT

) Aush. Kenuzghlen des Phosphins
AL o d Th, S"E‘gm' P c H
N
H,C—< N_CH, 30 81—83 CaHyP Ber. 10,7 828 6,60
N Gef. 10,5 82,4 6,57
2R
H:,C—\__'/— 49 68—69  CpoHi;P Ber. 11,2 82,6 6,20
Gef. 11,1 826 6,18
HC-Z N 0 — — - = =
N
- N
Hac’“\/ N 23 6768 C(oH;P Ber. 11,2 82,6 6,20
S Gef. 10,7 81,8 6,14
(' >_ 71 8t CigHysP Ber. 11,8 825 5,77
_— Gef. 11,8 82,6 5,74
CH,
PAVAN
% t ? 62  111--112 Co3H,sP Ber. 0,5 84,7 5,87
WA Gef. 6,4 842 382
{

So ergab die Reaktion von Brommesitylen mit Kalinmdiphenylphosphid
schon 109, gewiinschtes Phosphin; die priparativ geeigneiste Methode
stellt aber die Umsetzung des Diphenylehlorphosphing mit Grignard-
reagens dar, wie folgende Zusammenstellung zeigt:

a) (C;H,),PK + NaO,SR  ——— "~ ..

]
b) (CHg),PK + BrR — 2% . (C.H,),PR
/:k

¢) (CeH,),PCl + BrMgR . 8% _

Das Diphenyl-(2,4,6-trimethylphenyl)-phosphin ist eine zahfliissige
farblose Substanz. Mit Methyljodid entsteht in dtherischer Losung ein
stark hygroskopisches Phosphoniumsalz. Als Phosphinsulfid aber 133t
sich die Substanz sehr schén charakterisieren.

Auf dem Wege iiber das Sulfonat ist auch die Dimethylaminophenyl-
gruppe in ein Phosphin einfithrbar. Es wurden wieder die drei Moglich-
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keiten fiir die Stellung der N,N-Dimethylaminogruppe untersucht; dabei
ergab sich folgendes interessante Bild:

(CeH3)2PK + NaO3S—CeHs—N(CHg)z — > (CoHs)sPCeHN(CHy)s

Stellung der Ausb. an Phosphin,
Dimethylaminogruppe %
4 0
3 18,5
2 27

Da, gerade die p-Verbindung, die auf diesem Wege nicht erhéltlich ist,
auf andere Weise dargestellt werden kann?® und die m- und o-Verbindung
sich nunmehr iiber die Sulfonsduren darstellen lassen, ist die Moglichkeit
fiir vergleichende Untersuchungen offen, die besonders in letzter Zeit an
Aminophosphinen und deren Derivaten héufig vorgenommen werden, um
die Ladungsverteilung und die Reaktivitidt zu studieren.

Sauerstoffhaltige Substituenten am Arylsulfonat scheinen Verhéltnisse
zu schaffen, die die Umsetzung verhindern oder erschweren, denn weder
beim anthrachinon-1-sulfonsauren, noch beim 3-nitrobenzolsulfonsauren
Na konnte aus dem Reaktionsgemisch das gewiinschte Phosphin isoliert
werden.

Als weiterer Substituent wurde das Chlor untersucht. Eine Umsetzung
von Kaliumdiphenylphosphid mit p-chlorbenzolsulfonsaurem Na in 8,5'-
Didthoxydidthyldther ergab schon nach 30 Minuten bei 160° eine voll-
kommene Entfirbung des Reaktionsgemisches durch Verbrauch des roten
Kaliumdiphenylphosphids. Fiir den Reaktionsablauf gab es 3 Moglich-
keiten:

7 (CeH;), PC,H,Cl (a)
/
N
N\
(C.H,),PK - C1C,H,S0,Na <
AN
AN
AN
N (O,H,),PCH,S0,Na (b)
2 (C,Hy)yPK - Cl0,H,80,Na — > (C.H,),P— ( —>-P(CGH5)2 (e)

Aus dem Reaktionsgemisch (Molverhiltnis der Ausgangsstoffe 1:1)
wurde nach der iiblichen Aufarbeitung ein Feststoff isoliert, der als 1,4-
Phenylen-bis-diphenylphosphin identifiziert werden konnte. Demnach
sollte bevorzugt Reaktion (¢) abgelaufen sein. Eine Wiederholung mit

8 S, Trippett und D. M. Walker, J. Chem. Soc. [London] 1961, 2130.
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einem Molverhaltnis der Ausgangsverbindungen 2:1 nach Reaktionsweg
(c) ergab das 1,4-Phenylen-bis-diphenylphosphin in 929, Ausbeute. Damit
stellt diese Reaktion den bisher boquemsten Weg dar, um 1,4-Phenylen-
bis-diphenyl-phosphin zuerhalten. Da die Umsetzung von 1,4-Dichlorbenzol
mit Kaliumdiphenylphosphid unter den gleichen Reaktionsbedingungen
wesentlich lingere Reaktionszeiten erfordert {bei weitaus schlechteren
Ausbeuten?), mufl es im 1,4-chlorbenzol-sulfonsaurem Na zu einer starken
Lockerung der C—Cl-Bindung durch die p-sténdige Sulfonatgruppe kom-
men.

Bei einem Molverhédltnis 1:1 in Tetrahydrofuran (THF) als Lésungs-
mittel ist es bei 65° und 24 Stunden Reaktionsdauer ebenfalls moglich,
eine Entfirbung des Reaktionsgemisches herbeizufithren und ein wasser-
lésliches Reaktionsprodukt zu isolieren, das als diphenylphosphin-p-
benzolsulfonsaures Na zu identifizieren war. Ks ist eine tiher 200° C zer-
setzliche Substanz; das Infrarotspektrum zeigt die fiir diese Verbindung
charakteristischen Banden und die Werte der Elementaranalyse stimmen
mit der Theorie iiberein. Den besten Beweis, daB diese Struktur vorliegt,
liefert die Umsetzung mit weiterem Kaliumdiphenylphosphid zum 14-
Phenylen-bis-diphenylphosphin. Damit war auch der Reaktionsweg (b)
eindeutig festgestellt, wahrend es in keinem Versuch gelang, nach (a)
zum ein Diphenyl{chlorphenyl)phosphin zu gelangen.

Experimenteller Teil
Darstellung von Diphenyl-(2,5-dimethylphenyl ) -phosphin

16 g (0,4 gAt) Kalium wurden in 250 ml absol. B,p’-Didthoxydidthylather
dispergiert und 46 g (0,2 Mole) Diphenylchlorphosphin zugetropft, wobei sich
das Reaktionsgemisch unter Bildung von Kaliumdiphenylphosphid rot farbte.
Nach Zugabe von 41,6 g (0,2 Mole) 1,4-dimethylbenzol-2-sulfonsaurem Na
wurde 4 Stdn. auf 160° erhitzt; nach dieser Zeit war Entfirbung des Reak-
tionsgemisches eingetreten. Nach Zersetzung mit 100 ml HyO wurden die
Phasen getrennt, die organische Schicht tiber NapSO4 getrocknet und der
8,p’-Didthoxydidthyldther im Vak. abdestilliert. Der Riickstand erstarrte
und gab nach dem Umkristallisieren aus Alkohol 17,4 g Diphenyl(2,5-dimethyl-
phenyl)phosphin, d. s. 309, d. Th. Schmp. 81-—83° C (aus Methanol).

Darstellung von Diphenyl-(4-methylphenyl )-phosphin

Das Kaliumdiphenylphosphid wurde analog hergestellt und mit 38,8 g
(0,2 Mol) p-toluolsulfonsaurem Na ca. 30 Stdn. auf 180° C erhitzt. Durch
eine analoge Aufarbeitung konnten 23,1 g (429 d. Th.) Diphenyl-(4-methyl-
phenyl)-phosphin isoliert werden, Schmp. 68—69° C (Lit. 68° C). Infrarot-
banden (ab mittlerer Intensitét): 697 sst, 728 m, 743 sst, 748 sst, 811 st, 999m,
1016 m, 1025 m, 1068 m, 1090 m, 11566 m, 1180 m, 1187 m, 1307 m, 1380 m,
1398 m, 1436 st, 1478 m, 1587 m, 1600 m, 2900 m, 2960 m, 3070 m, 3080 m.

4 H. Zorn, H. Schindlbaver und H. Hagen, Mh. Chem. 95, 422 (1964),
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Darstellung von Diphenyl-(2-methylphenyl )-phosphin

Dieses Produkt wurde analog hergestellt. Das Kaliumdiphenylphosphid
hatte sich in diesem Fall schon nach 3 Stdn. umgesetzt. Ausb. 12,7 g = 239,
d. Th., Schmp. 67—68° C. Infrarotbanden (ab mittlerer Intensitit): 697 sst,
716 m, 727 m, 744 sst, 754 sst, 848 m, 1000 m, 1025 st, 1070 m, 1092 m, 1128 m,
1162 m, 1178 m, 1200 s, 1274 m, 1310 m, 1380 m, 1437 sst, 1454 m, 1470 st,
1590 m, 2970 m, 3020 m, 3070 m.

Darstellung von Triphenylphosphin

1,5stdg. Erhitzen von 0,2 Mol Kaliumdiphenylphosphid mit 36,0 g benzol-
sulfonsaurem Na (0,2 Mol), das vorher wie alle anderen Sulfonate im Vak. bei
160° C getrocknet worden war, auf 160° C ergab nach dem Zersetzen mit
Wagsser 37 g Triphenylphosphin (719, d. Th.); Schmp. 80—81° (aus Methanol).

Darstellung von 1-Methyl:4-diphenylphosphinonaphthalin

Mit 48,8 g (0,2 Mol) 1-methylnaphthalin-4-sulfonsaurem Na wurden nach
3 Stdn. bei 150° C 40,4 g 1-Methyl-4-diphenylphosphinonaphthalin erhalten,
d.s. 629, d. Th. Schmp. 111—112° (aus Methanol). Das IR-Spektrum zeigt
alle zu erwartenden Banden.

Diphenyl-(2,4,6-trimethylphenyl ) -phosphin aus (CeHs)2PK und Mesitylbromid

0,2 Mol Kaliumdiphenylphosphid wurden wie ublich dargestellt und mit
40,0 g (= 0,2 Mol} Mesitylbromid wihrend 10 Stdn. auf 150° C erhitzt, an-
schliefend mit 100 ml H20 versetzt, die org. Phase getrocknet und das L4-
sungsmittel im Vak. abdestilliert. Zuriick blieb ein zéhflissiger Ruckstand, der
bei 0,3 Torr bei 201-—203° destilliert, werden konnte. Ausb. 6,2 g, d.s. 109,
d. Th. Das IR-Spektrum war mit dem des nachfolgenden Produktes identisch.

Diphenyl-(2,4,6-trimethylphenyl ) -phosphin iiber eine Grignardreaktion

Die Grignardverbindung aus 14,4 g Magnesiumspénen und 120 g Mesityl-
bromid in 600 cm? absol. Ather wurde unter Kithlung langsam mit 138 g Phe-
nyldichlorphosphin (in 400 ml Ather) umgesetzt, 1 Stde. zum Riick{luB er-
hitzt und nach dem Abkithlen mit NH4Cl-Lasung versetzt. Nach Trocknung
der ather. Phase wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand
fraktioniert. Bei 0,3 Torr und 201—203° C konnten 113 g Diphenyl-(2,4,6-tri-
methylphenyl)-phosphin (d.s. 629 d.Th.) erhalten werden, nachdem ein
Vorlauf von Diphenylphosphin abgetrennt worden war.

CngglP. Ber. C 83,0, H 6,91, P 10,2.
Gef. C 82,4, H 6,78, P 10,1.

Als Derivat wurde von diesem Phosphin mit Schwefel in CS2 das Sulfid her-
gestellt. Schmp. 166—167°. '

Diphenyl-(2-dimethylaminophenyl )-phosphin

Aus 16 g K und 43,2 g (C¢Hj;)2PCl in 250 ml absol. §,8’-Didthoxy-didthyl-
sther waren 0,2 Mole Kaliumdiphenylphosphid bereitet worden. Nach Zugabe
von 44,6 g (0,2 Mol) 2-N,N-dimethylanilinsulfonsaurem Na trat bei 185°C
nach 90 Min. Entfarbung des Reaktionsgemisches ein. Nach Zugabe von 50 ml
Wasser wurde die org. Phase abgetrennt, getrocknet und im Vak. das Ldsungs-
mittel abdestilliert, der Riickstand in 3 n-HC] gelost und mit KOH das Phos-
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phin wieder ausgefillt. Aus Ather—Alkohol (1:1) wurden 17 g (d.s. 279%
d. Th.) Diphenyl-(2-dimethylaminophenyl)-phosphin erhalten. Schmp. 121 bis
122° C. Rund 509, des eingesetzten Sulfonates wurden aus der waflr. Phase
unverdndert zurtickerhalten. Infrarotbanden (ab mittlerer Intensitét): 696 sst,
746 sst, 758 m, 775st, 937 st, 1000 m, 1027 m, 1040 m, 1063 m, 1091 m,
1123 m, 1157 st, 1185 m, 1265 m, 1298 m, 1440 sst, 1476 sst, 1586 m, 2820 m,
2860 m, 2900 m, 2975 m, 3010 m, 3100 m,

Diphenyl-( 3-dimethylaminophenyl ) -phosphin

Wurde analog dargestellt. Ausb. 18,569 d. Th. Schmp. 77—78° C. Infrarot-
banden: 697 sst, 742 st, 749 st, 774 st, 845 m, 955 m, 987 st, 1022 m, 1064 m,
1087 m, 1122 m, 1170 m, 1183 m, 1224 m, 1314 m, 1353 st, 1433 st, 1491 sst,
1562 m, 1586 sst, 2830 m, 2920 m, 2950 1, 3080 m.

1,4-Phenylen-bis-diphenylphosphin

Aus 17,5 g (0,45 gAt) K und 50 g (0,255 Mole) Diphenylchlorphosphin in
400 ml abgol. B,p’-Didthoxy-didthylather wurde bei 70° die tiefrote Suspension
des Kaliumdiphenylphosphids bereitet, diesern Gemisch 24,3 g (0,113 Mole)
p-chlorbenzolsulfonsaures Na zugesetzt und 30 Min. auf 160-—180° erhitzt.
Nach dem Abkiithlen wurde mit 100 ml HoO hydrolysiert, die org. Phase ge-
trocknet und das Lésungsmittel weitgehend abdestilliert. Der kristalline
Riuckstand ergab, aus Alkohol umkristallisiert, 44 g (9294 d. Th.) 1,4-Phenylen-
bis-diphenylphosphin. Schmp. 171—172°; durch Mischschmelzpunkt und ver-
gleichendes IR-Spektrum wurde die Substanz identifiziert.

Diphenylphosphin-p-benzolsulfonsaures Na

In 400 ml absol. THF wurde aus 17,5 g K und 50 g Diphenylchlorphosphin
das Kaliumdiphenylphosphid dargestellt. Nach Zusatz von 48,5 g (0,226 Mole)
p-chlorbenzol-sulfonsaurem Na wurde die Mischung 24 Stdn. auf 65° gehalten
und war nach dieser Zeit entfdrbt. Nach dem Zersetzen mit Wasser wurden
die beiden Schichten getrennt, die org. Phase getrocknet und das Losungs-
mittel abdestilliert; es verblieben rund 5 g 1,4-Phenylen-bis-diphenylphosphin.
Durch schrittweises Einengen der wifirigen Phase wurden mehrere Fraktionen
eines weiflen Feststoffes gewonnen, der nicht umbkristallisiert werden konnte,
Im IR-Spektrum der Substanz waren die Banden fur die SOzM-Gruppe
(1210 und 1050 em~1), fiir den 1,4-disubstituierten Benzolkern (830 em 1) und
alle charakteristischen Banden far die (CeHs)oP-Gruppe (1445, 747 und
699 cm1) zu finden. Die Absorption fur die P == Q-Gruppe fehlte.

Ci1sH14NaPO3S. Ber. P 8,52, S 8,80. Gef. P 8,71, S 8.86.

Die bei weiterer Konzentrierung anfallenden Fraktionen zeigten einen
zunehmenden Schwefelgehalt durch zunehmende Verunreinigung mit
Alkalisulfit. Ein Teil dieses Feststoffes wurde neuerlich mit Kaliumdiphenyl-
phosphid umgesetzt, wobei in guten Ausbeuten 1,4-Phenylen-bis-diphenyl-
phosphin erhalten wurde.

Alle Infrarotspektren wurden im NaCl-Bereich als KaliumbromidpreBilinge
mit einem Beckman IR-4-Gerdt auigenommen,



