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0O-Alkylierung von Triphenylphosphinoxid, Benzolphosphon-
siduredidthylester oder Diphenylphosphinsduredthylester mit
Tridthoxoniumtetrafluoborat fithrt zu Salzen, die sich mit Hilfe
von Magnesium in Methanol zu Triphenylphosphin, Benzol-
phosphonigsiureester bzw. Diphenylphosphinigssureester redu-
zieren lassen.

Es ist bekannt, daf} die P=0-Doppelbindung tertidrer Phosphinoxide
unter milden Bedingungen nicht reduzierbar ist. Unter derben Reduk-
tionsbedingungen treten hiufig Ausweichreaktionen (z. B. Verlust eines
Alkylrestes) ein'~3. Einzig mit Hilfe von Silanen oder Trichlorsilan konnten
aus Phosphinoxiden, Phosphonaten und Phosphoniten die entsprechenden
Phosphine erhalten werden®. Die Reduktion von- Phosphonaten oder
Phosphinaten zu Phosphoniten bzw. Phosphiniten unter Erhaltung der
Estergruppen dagegen ist bisher nicht bekannt. Wir stellten uns die Frage,
ob die P=0-Gruppe in Phosphonsaureestern oder Phosphinsiureestern
direkt oder iiber leicht zugéngliche Derivate unter Erhaltung der P—OR-
Gruppe reduziert werden kann.

Die direkte Reduktion schien uns von vornherein nicht durchfiihrbar,
da zur Reduktion von P==0-Bindungen geeignete Reduktionsmittel auch
die P—OR-Bindung angreifent. Wir haben daher versucht, durch O-Alky-
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lierung die P=0-Doppelbindung bei gleichzeitiger Positivierung des
Phosphors so zu schwichen, daf eine Reduktion unter milden Reduktions-
bedingungen erwartet werden konnte. Zur Alkylierung der P=0-Bindung
verwendeten wir das schon einmal fiir Phosphorverbindungen ange-
wendete® Tridthoxoniumtetrafluoborat.
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a: Ry = Ry = Rz = Phenyl, b: R; = Ry = Phenyl, R3 = O-Athyl
¢: Ry = Phenyl, Rz = Rz = 0-Athyl

Wahl des Reduktionsmittels

Als Reduktionsmitte]l wurden Metallhydride, Metalle und Amalgame
in verschiedenen Losungsmitteln angewendet.

2 a—c reagieren mit NaH und LiAlH, in Ather (auch bei tiefen
Temperaturen) unter Alkanentwicklung und Bildung der entalkylierten
P=0-Verbindung. Die Empfindlichkeit von 2 a—c gegeniiber Hydrid-
ionen ist nicht iiberraschend, da bereits schwéchere nukleophile Reagen-
tien (Br—, RO-) Entalkylierung hervorrufen?.

Metallisches Natrium oder Natriumamalgam reagierten in Toluol oder
Benzol bei Zimmertemperatur nicht, beim Erwérmen trat spontane Reak-
tion ein, die jedoch vollig uneinheitlich verlief. Besonders interessant
schien uns mit HgsCly aktiviertes Aluminium zu sein, weil damit in neu-
traler Losung reduziert werden kann$, was infolge der Instabilitit der
O-Alkylsalze wesentlich ist. Tatsichlich gelang es auch, O-Athyltri-
phenylphosphinoxidtetrafluoborat in wifrig-alkoholischer Ldsung zu
Triphenylphosphin zu reduzieren, allerdings konnte die Ausbeute nicht
iber 409, gesteigert werden.

Noch besser eignete sich mit Jod aktiviertes Magnesium in absolutem
Methanol, wobei Methanol einerseits H-Donator ist, andererseits aber auch
ein geeignetes Losungsmittel fiir die hydrolyseempfindlichen O-Alkylsalze
darstellt.

Die Reduktion fiihrte bei — 40° C in allen Féllen (2 a—c) zu den er-
wiinschten Reduktionsprodukten 3 a—c. Die Ausbeuten sind stark vom
Substrat und den Reaktionsbedingungen abhingig. Bei héheren Tempera-
turen tritt die Ubertragung des Alkylrestes der Phosphoniumsalze 2 a—c
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auf das Losungsmittel oder auf bereits gebildetes Reduktionsprodukt in
den Vordergrund. Daneben tritt auch bei tiefen Temperaturen Tm-
esterung von 3 b und 3 ¢ mit dem Losungsmittel ein.

Bei gegebenem Alkylierungsmittel nimmt die Alkylierungsgeschwindig-
keit von 3 a nach 3 ¢ stark zu. Dementsprechend wurde auch bexm Arbei-
ten bei tiefen Temperaturen 3 ¢ nur in 19proz. Ausbeute neben Phenyl-
dthylphosphinsdureester und Benzolphosphonsduredifithylester (1 c) er-
halten, wihrend aus 2 a 70%, Triphenylphosphin (3 a) erhalten wurden.
Die Reduktion von 2 b gab etwa 359, Diphenylphosphinit (3 b).

Bei der Reduktion von 2 b und 2 ¢ bei — 40° C konnte Phenylphosphin
bzw. Diphenylphosphin nicht nachgewiesen werden. Da andererseits auch
1 a—c unter den gleichen Reduktionsbedingungen inert sind, nehmen wir
an, dafl die selektive Reduktion durch den positiv geladenen Phosphor in
2 a—c stark erleichtert wird".

Experimenteller Teil
(Unter Mitarbeit von Trau dntfe Brosza)
O-Alkylierungen mit Triathoxoniumtetrafluoborat
1ain 2a:

18,9 g (0,1 Mol) Tridthoxoniumtetrafluoborat wurden in 80 ml trockenem
CH2Clp geldst und unter Rithren bei 20° C eine Lésung von 27,8 g (0,1 Mol)
Triphenylphosphinoxid {1 a, sorgfiltig entwiissert) in 120—140 ml CHgCly
zugetropft. Dann wurde 90 Min. schwach zum Rickfluf erwirmt. Die klare
Lésung wurde etwas eingeengt, dabei fiel das O-Alkylsalz (2 a) aus. Durch
Zugabe von absol. Ather wurde es vollstéindig ausgefallt. Das Rohprodulkt war
nach Filtration und Waschen mit Ather ziemlich rein; Umkristallisation aus
Methylenchlorid lieferte weille Kristalle, Schmp. 132—133° C (Ausb. 97%)-

Co0H20BF40P. Ber. C 60,94, H 5,11, P 7,85.
Gef. C60,6, H5,1, P83,

1boder 1cin 2b ader 2¢

Molare Mengen Ester (1 b oder 1¢) und Tridthoxoniumtetrafluoborat
wurden in wenig trockenem CHyCly (z. B. fiir 0,1 Mol Ester: 15 ml CH3Clg)
2—3 Stdn. schwach zum RickfluBsieden erwirmt, anschlieBend das CHoCls
im Vak. entfernt. Die mit Ather nicht mischbaren Vakuumeindampfreste
konnten im Falle von 2 ¢ nicht kristallisiert werden; 2 b ist kristallisierbar,
beide wurden als Robprodukt weiter verwendet. Die Eiementaranalyse lieferte
zu niedrige CH-Werte, jedoch lassenn NMR- und IR-Spektroskopie (z. B. Feh-
len der P=0-Bande) auf die angenommenen Strukturen (2 b, 2 ¢) schliefen.

2b und 2c sind dulerst empfindlich gegen hydrolytische Einflisse, in
Alkohol sind sie bei tiefer Temp. (z. B. — 40° C) einige Stdn. stabil. Beim
Erwirmen zersetzen sich die Salze.

? L. Horner und 4. Mentrup, Ann. Chem. 646, 49 und 65 (1961}
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Reduktion der O-Alkylsalze
2azu 3a:

5,0 g mit Joddampfen aktiviertes Magnesium wurden bei — 25° C mit 15 ml
absol. Methanol bchandelt. Nach Einsetzen der Wasserstoffentwicklung
wurden 35 ml absol. CH2Cly hinzugegeben, auf — 40° C gekiihlt und 2,95 g
2 a hinzugefugt. Es wurde 7—8 Stdn. bei — 30 bis — 40° C geruthrt (Magnet-
rithrer). Nach 4 Stdn. wurden noch einmal 5 ml Methanol zugegeben, um die
Wasserstoffentwicklung zu verstdrken. Dann wurde mit Wasser zersetzt und
der entstandene dicke Brei mit Benzol extrahiert. Nach dem Eindampfen der
Benzolphasen verblieben 2,3 g eines Gemisches von ca. 1/3 (CeHs)sPO (1 a)
und 2/3 (CeH5)sP (3 a). Durch Extraktion mit wenig Ather wurde das leichter
16sliche 3 a abgetrennt. Es wurden 1,38 g 3 a erhalten (Ausb. 709,).

2b zu 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. Dann
wurde auf — 40° bis — 50° C gekiiblt und innerhalb von ca. 2 Stdn. eine Lo-
sung von 2,65 g 2b in 10 ml absol. CHsCly unter Rithren zugetropft (Stick-
stoffatmosphire!). Nach beendeter Zugabe wurde 5 Stdn. bel — 40 bis — 50°C
gerithrt. (Nach ungefahr der Hilfte der Reaktionszeit wurde noch 0,5 g akti-
viertes Mg und 10 ml Methanol zugegeben.) AnschlieBend wurde mit Ligroin
oder Petrolidther (P4) extrahiert. Die PA-Phasen wurden bei Zimmertemp.
im Vak. eingedampft und der Eindampfrest noch einmal, ohne zu erwirmen,
mit P4 extrahiert. Nach Eindampfen im Vak. bleiben ca. 0,8 g einer Mischung,
die gaschromatographisch analysiert wurde. Identifizierung: gaschro-
matographische Trennung erfolgte auf einer 109%-Siliconsdule (Detektor
300° C, Einspritzblock 290° C, programmiert 150—280° C, 20° pro Minute).
Das Chromatogramm zeigte 3 peaks: 759 Diphenylphosphinit (3 b)
(als Methylester), 5% Diphenylphosphinat (1 b) sowie ca. 209, einer nicht
identifizierten Substanz. Die Identifizierung erfolgte durch Einspritzen von
Vergleichssubstanzen. Die Ausbeute von 3 b ist 35%, (bez. auf eingesetztes
2 b).

AuBerdem wurde Identitit und Ausbeute durch Uberfithren in das Thio-
phosphinat (Erwarmen von 3 b mit Schwefel) bestéatigt.

2c z2u 3c¢:

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 ¢ zuge-
geben und bei — 35° C 7 Stdn. gerihrt. Anschliefiend wurde analog zur Re-
duktion von 2 b aufgearbeitet und der Eindampfrest (1,9 g} gaschromato-
graphisch analysiert. Das Gaschromatogramm zeigte 5 peaks, von denen vier
aufgeklart wurden.

Es wurden gefunden: 359, Benzolphosphonigsiuredisthylester, 15%
Benzolphosphonigsiduremethylithylester (beide entsprechen Typ 3 ¢), 409%
Benzolphosphonsiuredidthylester (1 ¢), 5% Phenylathylphosphinsauredthyl-
ester (tritt bei der angewendeten Siule als schwer erkennbare Schulter des
1 ¢-peaks auf) und eine nicht identifizierte Substanz (ca. 5%), deren Siede-
punkt héher als der von 3 ¢ liegt. Aush. an 3 ¢ ist 199, (bezogen auf das einge-
setzte 2 ¢). Die reduzierten Anteile wurden zur Bestétigung durch Erwérmen
mit Schwefel in die entsprechenden Thiophosphonate Ubergefiihrt.



