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O-Alkylierung yon Triiohenylphosphinoxid , Benzolphosphon- 
siiuredi/~thylester oder Diphenylphosphins~uregthyles~er mit 
Trigthoxoniumtegrafluoborat. fiihrg zu Salzen, die sieh mit Hilfe 
yon Magnesium in MethanoI zu Triphenylphosphin, Benzol- 
phosphonigs/iureester bzw. Diphenylphosphinigsgureester redu- 
zieren lassen. 

Es ist bekannt, dab die P=O-Doppelb indung ~ertigrer Phosphinoxide 
unter milden ]~edingungen nieht reduzierbar is~. Unter  derben Reduk- 
tionsbedingungen treten hgufig Ausweichreaktionen (z. B. Verlust eines 
Alkylrestes) ein l-a. Ninzig mit  Hilie yon Silanen oder Triehlorsilan konnte~x 
aus Phosphinoxiden, Phosphonaten und Phosphoniten die entsprechenden 
Phosphine erhaltei1 werden r Die P~eduktion yon Phosphonate~ oder 
Phosphinaten zu Phosphonigen bzw. Phosphiniten unter Erhaltung der 
Nstergruppen dagegen ist bisher nieht bekamat. Wit  stellten uns die Frage, 
ob die P=O-Grupioe in Phosphonsgureestern oder Phosphinsgureestern 
direkt oder fiber leicht zuggngliehe Derivate unter Erhal{ung der P - - O R -  
@ruppe reduziert werden kann. 

Die direkte l%eduktion sehien uns yon vornherein nieht durehfiihrbar, 
dg zur 1%eduktion yon P=O-Bindungen  geeignete lgeduktionsmittel auch 
die P--Ol%-]~indnng angreifen a. Wir haben daher versueh~, dutch O-Alky- 

1 2'. He/~ nnd H. Hec~er, Chem. Bet. 93, 1339 (1960). 
L.  H o m e r ,  P . .Beck  xmd H. Hoj/~ncenn, Chem. Bet. 92, 2088 (1959). 

a 2". Heir% H.  P l~s t  und H.  Pohle~ncmn, Z. anorg. Chem. 272, 25 (1958). 
4 H.  2"riSzsche, U. Hasse~~ und 2". Korte,  Chem. Ber. 97, 1988 (1964); 

98, 1.71, 1681 (1968). 
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lierung die P=O-Doppelb indung bei gleiehzeitiger Positivierung des 
Phosphors so zu sehwaehen, dal~ eine Reduktion unter milden Reduktions- 
bedingungen erwartet  werden konnte. Zur Alkylierung der P=O-Bindung  
verwendeten wit das sehon einmal fiir Phosphorverbindnngen ange- 
wendete 5 Tri//thoxoniumtetrafluoborat.  
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1 a - - c  2a--c  3 a - - c  

a :  I{1 = l ~ 2 ~ l ~ 3 = P h e n y l ,  b: Ri=1%2 = Phenyl, R3 = O-~thyl 
c: RI = Phenyt, R2 = R3 = O--4thyl 

W a h l  des  R e d n k t i o n s m i t t e l s  

Als I~eduktionsmittel wurden Metallhydride, Metalle und Amalgame 
in versehiedenen L6sungsmitteln angewendet. 

2 a - - e  reagieren mit  NaI-I und LiA1H4 in Ather (aueh bei tiefen 
Temperaturen) unter Alkanentwieklung und Bildung der entalkylierten 
P=O-Verbindung.  Die Empfindliehkeit yon 2 a - - c  gegeniiber Hydrid- 
ionen ist nieht iiberrasehend, da bereits schw/~chere nukleophile Reagen- 
tien (Br-, RO-) Entalkylierung hervorrufen 5. 

Metallisches N~trium oder Nat r iumamalgam reagierten in Toluol oder 
Benzol bei Zimmertemperatur  nieht, beim Erw//rmen t ra t  spontane l~eak- 
tion ein, die jedoeh v611ig uneinheitlieh verlief. Besonders interessant 
sehien uns mit  Hg2C12 aktiviertes Aluminium zu sein, weft damit  in neu- 
traler L6sung reduziert werden kann 6, was infolge der Instabil i tgt  der 
O-Alkylsalze wesentlieh ist. Tats//chlieh gelang es aueh, O-_~thyltri- 
phenylphosphinoxidtetrafluoborat in w/~grig-alkoholischer L6sung zu 
Triphenylphosphin zu reduzieren, allerdings konnte die Ausbeute nieht 
fiber 40% gesteigert werden. 

Noeh besser eignete sieh mit Jod  aktiviertes Magnesium in absolutem 
Methanol, wobei Methanol einerseits H-Donator  ist, andererseits abet aueh 
ein geeignetes L6sungsmittel flit die hydrolyseempfindlichen O-Alkylsalze 
darstellt. 

Die Reduktion ftihrte bei - -  40 ~ C in allen F/~llen (2 a - - c )  zu den er- 
wtinsehten l~eduktionsprodukten 3 a - - c .  Die Ausbeuten sind stark vom 
Substrat  und den I~eaktionsbedingungen abh/~ngig. Bei h6heren Tempera- 
turen t r i t t  die lJ 'be~ragung des Alkylrestes der PhosphoniumsMze 2 a - - c  

5 K .  Dimroth  und A.  Ni~rrenbaeh, Chem. Bet. 93, 1649 (1960). 
H. Wis l i cenus  und L.  Kauf,m, ann,  Bet. dr. chem. Ges. 28, 1323 (1895). 
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auf  das  LSsungsmit teI  oder  auf herei ts  gebi ldetes  i~eduk~ionsprodukt  in 
de~a Vordergrund.  Daneben  t r i t t  auek  bei  t ie fen  T e m p e r a t u r e n  Um-  
es terung yon 3 b e n d  3 c mi t  dem L6sungsmitt .el  ein. 

Bei gegebenem Alky l i e rungsmi t t e l  n i m m t  die Alkyl ierungsgesehwindig-  
kei t  yon  3 a naeh 3 c s t a rk  zu. Demen t sp reehend  wurde aueh beim Arbei-  
t en  bei t iefen T e m p e r a t u r e n  ~ e nur  in 19proz. Ausbeu te  neben Phenyl -  
~ thy lphosphinsgurees te r  und Benzolphosphons / iu red ig thy les te r  (1 c) er- 
hal ten,  w/ihrend ~t~s 2 a 70% Tr ipheny lphosph in  (3 a) e rha t ten  wurden.  
Die Reduk t ion  x~on 2 b gab e twa 35% Dipheny lphosph in i t  (3 b )  

Bei der  R e d u k t i o n  yon  :2 b und  2 c bei  - -  4~0 ~ C kormte  Pheny lphosph in  
bzw. Dipheny lphosph in  n ieh t  naehge~desen werden.  Da  andererse i t s  aueh  
1 a - - c  un te r  den gleiehen Reduk t ionsbed ingungen  iner t  sind, nehmen wit  
an, ds~g die selekt ive t~edukt ion du tch  den posi t iv  ge ladenen Phosphor  in 
2 a - - c  s t a rk  er le ichter t  wird  ~. 

Experimenteller Tei] 

(Unter Mit~rbeit  yon Frm~ A.~,~t~e Bro~za.) 

O - A ] k y t i e r u n g e n  m i t  T r i ~ L h o x o n i u r n ~ , e t r a f l u e b o r ~  

1 a ir~ 2 a: 

18,9 g (0,1 Mol) Tri~thoxoniumteVrafluoborat wurden in 80 ml trockenem 
CIt2C12 gelbst und unter  ]%iihren bei 20 ~ C eine L6sung yon 27,8 g (0,1 Mol) 
Triphenylphosphinoxid (1 a, sorgf~l~ig entw~ssert) in 120-- t40 ml CH~CI~ 
zugetropft. Dann wurde 90 Min. schwach zum R~iekfluB erw~rmt. Die kla.re 
L6sung wurde etwa.s eingeengt, dabei fiel das O-AlkylsMz (2 a) auso Durch 
Zugabe yon absol. ~ the r  wurde es vollstgndig ausgef~llt. Das iRohprodukt wm ~ 
naeh Fi l t ra t ion  und Wasehen mit  :4[ther ziemlich rein; Uml~'istMlis~tion aus 
Methylenchlorid lieferte weige ICristalle, Sehmp. 132--133 ~ C (Ausb. 97 ~o)- 

C20H20BF4OP. Bet. C 60,94, H 5,11, 1 ~ 7,85. 
Gel. C 60,6, H 5,1, P 8,3. 

l b oder l c  ~n 2 b oder 2 c 

3iolare ~engen Ester' (I b oder I c) und Tri~thoxonium~e~r~fluobora~. 
wurden in wenig troekenem CH2CI~ (z. ]3. fiir 0,1 Mol Ester :  15 m~ CI-L)C12) 
2--3 Stdn. schwach zum FLOekflu~sieden erw~rmt, ~nschlieBend das CH2C12 
im Vak. entfernt.  Die mi t  ]4ther nieht mischbaren Vakuumeindampfreste  
konnten im :Falle yon 2 c nieht kristMlisiert werden; 2 b ist kristallisierbar, 
beide wurden als Rohprodukt  weiger verwendet.  Die Eiementaranalyse lieferte 
zu niedNge CHAYerte, jedoeh lassen NMR- und II%-Spektroskopie (z. B. Feh- 
l e n d e r  P =  O-Bande) auf die angenommenen Strukturen (2 b, 2 c) schlieBen. 

2 b und 2 c sind auBerst empfindlieh gegen hydrolytisehe Einfltisse, in 
Alkohol sind Ne bei tiefer Temp. (z. B. - - 4 0  ~ C) einige Stdn. stabil.  Beim 
Erw~rmen zersetzer~ sieh die SMze. 

7 L.  H o m e r  und A ,  M e n t r u p ,  Ann. Chem. 646, 49 und 65 (196t), 
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R e d u k t i o n  de r  O - A l k y l s a l z e  
2a,, ~:~ 3 0 . :  

5,0 g mit Joddgmpfen aktiviertes Magnesium wurden bei - -  25 ~ C mit  15 ml 
absol. Methanol behandelt. Naeh Einsetzen der Wasserstoffentwieklung 
wurden 35 ml absol. CI-I2C12 hinzugegeben, a u f -  40~ gekiihlt und 2,95 g 
2 a hinzugefiigt. Es wurde 7--8 Stdn. bei - -  30 his - -  40 ~ C geriihrt (Magnet- 
rtihrer). Naeh 4 Stdn. wurden noeh einmal 5 ml Methanol zugegeben, mn die 
Wasserstoffentwieklung zu verst~rken. ])ann wurde mit  Wasser zersetzt und 
der entstandene dieke Brei mit Benzol extrahiert. Naeh dem Eindampfen der 
Benzolphasen verblieben 2,3 g eines Gemisehes yon ca. 1/~ (C6I-Ih)~PO (1 a) 
und 2/~ (C6H5)3P (3 a). Dutch Extrakt ion  mit  wenig Nther wurde das leiehter 
15sliehe 3 a abgetrennt. Es warden 1,38 g 3 a erhalten (Ausb. 70%). 

2 b  z u  3 b :  

2,5 g mit Jod aktiviertes Mg wurde bei -- 25 ~ C in 15 ml absol. Methanol 
gegeben und so lange gewartet, bis Wasserstoffentwicklung eintrat. ])ann 
wurde auf -- 600 bis -- 50 ~ C gekiihlt und innerhalb yon ca. 2 Stdn. eine L6- 
sung yon 2,65 g 2 b in I0 ml absol. CI-I2CI2 unter Riihren zugetropft (Stick- 
stoffatmosph~ire !). Nach beendeter Zugabe wurde 5 Stdn. bei -- 40 bis -- 50~ 
geriihrt. (Naeh ungef~ihr der I-I~tlfte der t~eaktionszeit wurde noeh 0,5 g akti- 
viertes Mg und 10 ml Methanol zugegeben.) AnsehlieBend wurde mig Ligroin 
oder Petrol~ither (PA) extrahiert.  Die P] i -Phasen wurden bei Zimmertemp. 
im Vak. eingedampft und der Eindampfrest  noeh einmM, ohne zu erw~rmen, 
mit  PA' extrahiert.  Naeh Eindarnpfen im Vak. bleiben ca. 0,8 g einer Misehung, 
die gasehromatographiseh analysiert wurde. Identifizierung : gasehro- 
matographisehe Trennung erfolgte auf einer 10o/o.Silieonsiiule (Detektor 
300 ~ C, Einspritzbloek 290 ~ C, programmier~ 150--280 ~ C, 20 ~ pro Minute). 
Das Chromatogramm zeigte 3 peaks : 75% Diphenylphosphinit (3 b) 
(als Methylester), 5% Diphenylphosphinat (1 b) sowie ca. 200/o einer nieht 
identifizierten Substanz. Die Identifizierung erfolgte dureh Einspritzen yon 
Vergleiehssubstanzen. Die Ausbeute yon 3 b ist 35% (bez. auf eingesetztes 
2b) .  

Augerdem wurde Identi t~t  und Ausbeute dureh lJberftihren in das Thio- 
phosphinat (Erw~rmen yon 3 b mit  Sehwefel) best i t igt .  

2 C  z u  3 C :  

5,0 g mit Jod  aktiviertes Mg wurde bei - -  25 ~ C in 25 ml absol. Methanol 
gegeben. Nach Einsetzen der Wasserstoffentwicklung wurden 7,0 g 2 c zuge- 
geben und bei - -  35 ~ C 7 Stdn. ger/ihrt. Anschliegend wurde analog zur Re- 
d~k~ion yon 2 b aufgearbeite~ ni~d tier Eindarnpfi~ (1,9 g) gaschromato- 
graphiseh analysiert. Das Gasehromatogramm zeigte 5 peaks, yon denen vier 
au fgekl~irt wurden. 

Es win'den gefunden: 35% Benzolphosphonigs~im'edi~Vhylester, 15% 
Benzolphosphonigsiiuremethyl/~thylester (beide entspreehen Typ $ c), 40%o 
Benzolphosphons~urediathylester (1 c), 5% Phenyl/ithylphosphins~ure~thyl- 
ester (tritt bei der angewendeten Saule als sehwer erkennbare Sehulter des 
1 c-peaks auf) und eine nieht identifizierte Substanz (ca. 5%), deren Siede- 
punkt  h6her Ms der yon 3 c liegt. Ausb. an 3 c ist 19% (bezogen auf das einge- 
setzte 2 c). Die reduzierten Anteile wurden zur Best~tigung dutch Erw~rmen 
mit  Sehwefel in die entspreehenden Thiophosphona~e ~bergeftihrt. 


