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Dutch Umsetzung von Alkaliphosphiden mit  Sulfons~Lure- 
alkylestern t r i t t  eine Alkylierung unter  Bildung tert .  Phosphine 
ein. Die Alkylierung prim~rer und sekundgrer Phosphine selbst 
gelingt mit  den SulfonsfiureMkylestern ebenfalls, doeh betragen 
bier die Ausbeuten nut  rund 10% . 

Reaction of Mkali phosphides with alkylesters of sulfonic acids 
leads to Mkylation und thus to formation of tert .  phosphines. Prim. 
and see. phosphines can also be a lkylated by  sulfonie alkyl esters, 
the  yields in corresponding te r t ia ry  phosphines however are 
abou t  10% . 

Zu gemischt  te r t ig ren  Phosph inen  gelangte  m a n  bisher  fas t  aus- 
seMieglieh dureh  Alky l ie rung  prim/~rer und  sekund/~rer Phosphine,  und 
zwar  du tch  die Umse tzung  yon  t t a logenphosph inen  mi t  Gr ignardverb in-  
dungen  oder  du tch  E inwi rkung  yon  Alkylha logeniden  auf Alkal isalze 
pr im~rer  und  sekund/~rer Phosphine  1, 2. Alky l ie rungen  yon  Aminen  mi t  
Hilfe  yon  Sulfons/~ureestern s ind lange b e k a n n t  3 und  haben  sieh bestens  
bew/~hrt. E r s t  ki i rzl ieh war  auch fiber die Alkyl ie rung  ter t .  Phosphine  mi t  
Hilfe  yon  Sulfons/~ureestern be r ieh te t  worden ~. 

Bet Un te r suchungen  t iber  die Alky l ie rung  prim/~rer und  sekund/irer  
Phosphine  mi t  I-Iilfe yon  p-Toluolsulfons~tureestern haben  wir  zuers t  
K a l i u m d i p h e n y l p h o s p h i d  mi t  Sulfons//ureestern in Te t r ahyd ro fu ran  

Zusammenfassung: Houben-Weyl, Meth. org. Chemic, 4. Aufl., Bd. XII /1 ,  
S tu t tgar t  1963, S. 17. 
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( T H F )  zur Reaktion gebraeht, wobei bereits bei Ramntemperatur am 
Ende der Esterzugabe das rote Kaliumdiphenylphosphid entfgrbt, war. 

(Catt~)2PK + I~SO.20R' ---~ (C~tt~)~Ptl' + RSO~OK 

Wie Tab. 1 zeigt, nehmen die Ausbeuten an Phosphinen mit zunehmender 
Kettenl/~nge des Alkylrestes ab. Die auf diese ~reise hergestellten 
Phosphine sind zum Grol?teil noeh nich~ beschrieben worden. 

Tabolle 1. D u t c h  U m s e t z u n g  yon  (C61-Is)~PK mit  p -To luo t su l fon -  
s ~ u r e a l k y l e s t e r n  da.rgestel l te  P h o s p h i n e  (C6H5)2Pi2' 

Sdp.~ 20 Ausb. Summenformel** R" ~ nD % d. Th. 

,CH~ 176--178/14 1,6252 74 C13H13P 
CI-I2CH(CH3)2 202/50 1,5906 52,7 CI6H19P 
CH2CI-I2CH(CH3) 2 181--181,5/11,5 1,5832 45,5 C~vH~IP 
(Ctteh5CHa Sehmp. 36--42 ~ C * - -  42 C~sH43P 
CH2CH~C6H5 223 224/11 1,6312 37,5 C~0t-I19P 

Es ge]ang uns aueh, die direkte A]kylierung eines sek. Phosphins in 
a.lkalisehem Medium, analog den Aminen durchzufiibren. 

(C~Hs)~P~ + :RSO~OC~H~ > (CsHs)2PC~Ha + ~S020H 

Eine anMoge Umsetzung von Phenylphosphin mit zwei 5{Men p-To- 
luolsulfons~;uregthylester ergab ana, log Phenyldi~thylphosphin; beide 
Phosphine wurden aber nut in fund 10~ Ausbeute erhalten. Damit ist 
die M6gliehkeit einer direkten Alkylierung eines prim/iren oder sekund//ren 
Phosphines bewiesen, wenn aueh die Reaktion noeh weiterer Studien be- 
daft. Die Alkylierung eines AlkMiphosphids an Stelle des freien Phosphins 
ergibt jedenfalls, wahrseheinlieh wegen der stgrkeren Polaritgt der 
Phosphor--Alkalimetall-Bindung, bedeutend gtmstigere Ausbeuten. 

Experimenteller Tell 

A usgangsmaterialie~ 

Die Toluolsulfons/mreMkyles~er wurdon naeh Drahowzal mid Kl a m a n n  ~ 
dargosteltt. Die Umsobzung der Phosphine und Phosphide mit den Tosylagen 
erfolgTbe ~mter gereinigbem N2. Die Herstellung dos Kaliumdiphenylphosphids 
wurde in der 1. 6 uad 2. 7 Mitt. eingehend besohrieben. 

* Oxid: Sehmp. 77--79 ~ (PeLrol~ther). 
** Alle Phosphine gabon bei der Analyse richtige C-, H- und P-Werte. 
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Umsetzung yon Kaliumdiphenylphosphid mit p-Toluolsul]onsdureester (allge- 
mein~ Vorschri]t) 

]:)as aus 0,2 gAt K und 0,1 Mol Diphenylchlorphosphin in 125 ml absol. 
T H F  hergestellte Kaliumdiphenylphosphid wird unter Riihren langsam bei 
Raumtemp. mit  0,1 Mol Tosylat in 50--100 ml TH2'  versetzt. Am Ende der 
Zugabe tr i t t  Entf~rbung des roten Reaktionsgemisches ein; es wird noch 
30 Min. zum Sieden erhitzt und nach dem Abkfihlen mit 50 ml H20 versetzt, 
um das gebildete Kaliumsulfonat zu ent~ernen. Die organische Phase wird 
abgetrennt, getrocknet und das T H F  abdestilliert. Das  jeweilige Phosphin 
wird durch Fraktionieren des Riiekstandes im Vak. gewonnen. 

Umsetzung von Diphenylphosphin mit A'thyltosylat 

74,4g (0,4Mol) Diphenylphosphin, 80,0g (0,4Mol) J~thyltosylat und 
25,6 g (0,4 Mol) KOH wurden in N2 unter ]~iihren vermischt. Unter  Sch~umen 
trat  eine exotherme Reaktion ein, anschliel~end wurde langsam auf 105 ~ er- 
hitzt und 2 Stdn. bei dieser Temp. belassen. Nach dem Abkiihlen wurde mit  
Wasser das gebfldete Sulfonat in LSsung gebracht uad das abgesehiedene 01 
in J~ther aufgenommen, die Schichten getrennt, die org. Phase getrocknet, der 
~ther  abdestilliert und  der verbliebene Rfickstand fraktioniert. Auf diese 
Weise win'den 8,3g Diphenylathylphosphin erhalten, d.s .  9,7% d. Th. 
Sdp.10 167--168 ~ Das IR-Spektrum ist rnit dem einer Vergleiehssubstanz 
identisch. 

Phenyldii~thylphosphin 

Analog dem vorhergohenden Versueh wurden 0,4 Mol Phenylphosphin in 
Gegenwart von 0,4 Mol KOt t  mit  0,8 Mol ~[thyltosylat zur l~eaktion gebracht 
und nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 7,0 g Phenyldi~thylphosphirL 
isoliert, d. s. 10,5% d. Th. Sdp.10 96--97 ~ C, n~ '~ 1,5458. ]:)as IR-Spektrum ist 
mit dem einer Vergleichssubstanz identisch. 


