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(Eingegangen am 4. Ju l i  1968) 

Die Umsetzung yon Triphenylphosphinoxid und Triphenyl- 
arsinoxid mit  Phenolon fiihrt zu kristall inen Addukten,  nicht zu 
Verbindungen mit  ffinfbindigem Phosphor oder Arsen. Die 
Phenylgruppen des Phosphinoxids k6nnen mi t  Methylgruppen 
subst i tuier t  sein, nicht aber  mi t  CI, NH2, NO~ oder COOH. Star t  
des Phenyh'estes kann augerdem Cyclohexyl vorhanden sein. Das 
Endproduk t  bei der Umsetzung von Triphenylphosphin mit  
Tetraehlororthoehinon wurdo ebenfalls im Gegensatz zu fr/iheren 
Formulierungen als Adduk t  yon (C6H~)3PO und Tetraehlor- 
brenzcateehin erkannt.  

The reaction of t r iphenylphosphine oxide and tr iphenyl-  
arsine oxide with phenols leads to crystall ine adducts  and not  to 
compounds with pentavalent  phosphorus or arsenic. The phenyl 
groups of t r iphenylphosphine oxide can be subst i tuted b y  methyl  
groups, though not  by  CI, NtI2, NO2, or COON. Furthermore,  
the phenyl  groups are exchangeable for eyelohexyl groups. 
Contrary to previous conclusions, the  product  of the reaction of 
t r iphenylphosphine with tetrachloro-o-quinone was identified as 
an adduct  of (C6tt5)aPO and tetrachloropyrocatechol.  

Ausgangspunk t  unserer  Un te r suchungen  war  ein s P a t e n t  1, in 
dem die Umse t zung  yon  Tr ipheny lphosph inox id  mi t  Phenolen  zu neuen 
krisCallinen Verb indungen  beschr ieben wird,  in denen der  Phosphor  fiinf 
kova len te  B indungen  best/~tigen sell :  

1 W. Lommel und H. Mi~nzd, Engl. :Pat. 326 137 (1928); Chem. Zbl. 1930, 
I I ,  801, U.S. Pat .  1 844 015. 



H. Sehindlbauer u.a.: Komplexe von tertigren Phosphinoxiden 2469 

Oil 
(C~iis)3P~ 

O--CGii5 

Diese in der Phosphorliteralmr kaum bearbeitete 11~eaktion hatte unser 
Interesse erweckt und wir wollten die Struktur der dabei gebildeten Ver- 
bindungen mit Hilfe physikaliseher Methoden aufkl//ren. 

Vor kurzem war (lurch infrarotspektroskopische Untersuehungen das 
Vorliegen einer Wasserstoffbrfiekenbindung zwisehen Triphenylphosphin- 
oxid und Phenol in CCl4-L6sung aufgezeigt worden ~. H a d z i  3 hatte 1962 
fiber kristalline Addukte des Triphenylphosphinoxids und Triphenyl- 
arsinoxids mit Trichloressigsiiure beriehtet, wobei sicb allerdings der 
letztere Komplex innerhalb weniger Tage zersetzt. Diese letzte Arbeit gibt 
hinsiehtlieh obiger Struktur zu denken, da aueh im Triphenylphosphin- 
oxid--Triehloressigs/iure-komplex kein Ubergang des S/~ureprotons auf den 
Sauerstoff des Phosphinoxids gefunden werden konnte. 

Bei Annahme obiger Struktur sollte in der Verbindung im Infrarot 
eine P--OH- und eine P--O--C-Gruppierung naehweisbar sein. Beide 
B~nden haben wir ]edoeh nieht linden k6nnen. Aul3erdem sotlte die 
Hydroxylgruppe aeetylierbar sein; bei dieser Umsetzung haben wit je- 
doeh immer nur Triphenylphosphinoxid und Essigs/iurephenylester er- 
hMten. Beim Erhitzen dos Triphenylphosphinoxid--Phenol-Adduktes his 
zum Siedepunkt des Phenols trat wieder Zersetzung in die Ausgangs- 
komponenten ein. Das Umsetzungsprodukt ist zwar gegen Wasser und 
retd. S/~uren bestgndig, dutch AlkMien wird es hingegen hydrolysiert. 
Aueh dureh org. Basen, wie Pyridin oder Tri/~thylamin, tritt Spaltung in 
die Ausgangsverbindungen ein. Das IR-Spektrum des Produktes in 
CC14-LSsung war identiseh mit dem eines 1 : i-Gemisehes yon (C6It5)~PO 
und C6H50I.I, ebenfalls in CC14. All das war ein Beweis dafiir, dab beim 
Erhitzen yon Triphenylphosphinoxid mit Phenol keine Umsetzung zal 
einer Verbindung des fiinfbindigen Phosphors erhalten wird, sondern feste 
Addukte mit einer Wasserstolfbriicke zwisehen den Sauerstoffen des 
Phosphinoxids und des Phenols ents~ehen. 

In dem oben angefiihrten Patent ~ sind Umsetzungen yon Triphenyl-, 
Tritolyl- und Trinaphthylphosphinoxid mit den versehiedensten Phenolen 
angeliihrt. Wenn abet das Phenol in 1-Stellung zum Hydroxyl eine NO2- 
oder COOI-I-Gruppe tr/ig~, sind - -  wegen der vorliegenden starken intra- 
molekularen Wasserstoffbrticken - -  keine Umsetzungsprodukte isolierbar. 
Wir konnten noeh einige weitere Addukte isolieren: 

Th.  Gramstad, Spee~rochim. Acta 20, 729 (1964). 
a D. Hadzi,  J. Chem. Soc. [London] 1962, 5128. 
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Tabelle i. N e u e  l : l - A d d u k t e  des (CsH5)aPO m i t  P h e n o l o n  

Phenol Schmp. des Sehmp. des P-Gehalt 
Phenols, ~ Adduktes, ~ ber. gel. 

1,2-(HO)zCaH4 105 64---65 7,98 7,87 
1,2-(HO)2C6C14 194---195 122 6,28 6,15 
HO--C6C15 190--191 117--118 6,02 6,14 
1-tt0-2,3,4,6-C1aC6II 67--68 62 6,46 6,20 
4-OH-C6HaF 48 58--59 7,86 7,70 

Die Schmelzpunkte  der Adduk te  sind gegoniibor den rei~on Phenolon 
zum Toil erh6ht,  zum Toil herabgesetzt .  Werden  nun im Triphenyl-  
phosphinoxid Subst i tuenten eingefiihrt, so zoigt sioh, dab zwar die methyl-  
substi tuierten Triphenylphosphinoxide festo Adduk te  liefern - -  das 
Adduk t  aus 3-Tri tolylphosphinoxid ist ein schwaeh gelbes 01 - -  bei allen 
anderen substi tuierten (4-C1, 3-NH2, 3-N02, 3-COOH, 4-COOH) Phenyl-  
phosphinoxiden t r i t t  jedoeh kein in Substanz isolierbares Adduk t  auf. 
Da  zur Erkl/~rung keino elektromeren Effekto herangezogen werden 
k5nnen, w/~re vielleioht das Kristallgit ter  dafiir verantwort l ieh zu machem 
I n  diesem Zusammenhange  interessant ist die Umsetzung von Phenolen 
mi t  al iphatischen Phosphinoxiden.  Ersetz t  man  im Triphenylphosphin- 
oxid die Phenylgruppen  durch  Cyolohexylreste, so t r i t t  Adduktb i ldung 
auf, jedooh bewirk$ der Austausch nur  einer einzigen Phenylgruppe  gegen 

Tabelle 2. l : l - A d d u k t e  y o n  P h e n o l  m i t  s u b s t i t .  P h o s p h i n o x i d e n  
(R1R2R3PO) 

Schmp. des Schmp. des P-Gehalt 
Phosphinoxid Phosphinoxids, ~ 1 : 1-Addukts, ~ ber. gel. 

] ~ 1 = R 2 : R a = P h e n y l *  156 106 8,32 8,25 
R1 = R 2 = 1 ~ 3 =  o-Tolyl 153 149--150 7,47 7,28 
R 1 = R 2 = R 3 = m-Tolyl 111 61iges Produkt  7,47 7,56 
g l =  R2=l~a=p-Toly l  145 81--82 7,47 7,22 
R1 = t%2 = Phanyl, 

RS=o_Toly t 122 61--62 8,02 7,92 
R 1 = R 2 = o-Tolyl, 

l~a= Pheny 1 140 89--90 7,73 7,58 
g I = 1~ 2 = Phenyl, 

R3=p .To ly  1 129--130 55 8,02 7,86 

R I = R 2 = R a =  
Cyclohexyl 155--157,5 60--61 7,83 7,78 

RX = R 2 =  Phenyl '  165--166 82--83 8,18 8,02 
R8 = Cyelohexyl 

* Zum Vergleieh angefiihrt. 
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eine n-Hexylgruppe das AusbMben eines in Snbstanz isolierbaren Adduk- 
gas. In  L6sung l~il3t sich auch beim Diphenyl-n-hexylphosphinoxid eine 
Wasserstoffbriiekenbindung yon derselben St/irke wie beim Triphenyl- 
deriva% mit Phenol naehweisen. 

Ganz analog gibt aneh die Reaktion yon Triphenylphosphinoxid mit 
N-l~ethyl-4-toluolsulfonamid ein kristallisiertes Produkt,  fiir das erst 
kiirzlich bewiesen wurde 4, dab ein Komplex mit einer Wasserstoffbriieken- 
bindung zwisehen dem Sauerstoff des Triphenylphosphinoxids und der 
NH-Gruppe des Sulfonamids vorliegt und nicht eine Verbindung mit 
einem Iiinfbindigen Phosphoratom ausgebildet wird. In diesem Zusammen- 
hang konnten wir aueh einen Beitrag zum I~eaktionsablauf bei der Um- 
setzung yon o-Chinonen mit Triphenylphosphin leisten. Der Meehanismus 
der I~eaktion yon Triphenylphosphin mit Tetraehlororthoehinon war 
folgendermagen formuliert worden a: 

C1 

! 
C1 

C1 

e l \  a 

cl/!)\o-P,3 
C1 

d- HOH ---> 

C1 

C1 

I 

Cl 

C1 I OH 

~.1 

II 

Die Verbindung I i s t  als /iul]erst empfindlieh gegen Feuehtigkeit be- 
sehrieben wordei1 (Sehmp. 217 ~ C), w/~hrend das Hydra t  (II) bei 122~ 
sehmilzt. Seine tIydrolyse mit alkoholiseher NaOH liefert Triphenyl- 
phosphinoxid und das Natriumsalz des Tetraehlorbrenzeateehins. Naeh 
unseren Untersuehungen fiber die Adduktbildung yon Phosphinoxiden 
mit Phenolen tauehte der Gedanke auf, dab es sieh bei I I  ebenfalls um 
ein solehes festes Addukt handelt. Tats//ehlieh wurde aus Triphenyl- 
phosphinoxid und Tetraehlorbrenzeateehin ein Addukt erhalten, dessen 
Sehmelzpunkt mit dem flit I I  angegebenen identiseh war - -  ein Miseh- 

4 V . A .  Shokol, L .  I .  Malialsov und  G. J .  Derlcach, J. obsehtseh. Khim. 36, 
930 (1966); Chem. Abstr. 65, 12 229 (1966). 

5 L .  H o m e r  und  K .  Kli~p/el, Ann. Chem. 591, 76 (1955). 
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schmelzpunkt ergab keine Depression - -  und dessen Hydrolyseverhaltea 
sowie IR-Spektrum mit dem yon I I  roll iibereinstimmten. Damit muB nun 
die l%eaktion yon Triphenylphosphin mit Tetrachlororthoehinon so formu- 
liert werden, dab das entstehende I sehr leicht zu einem Addukt 
(C6Ha)aPO.. .  (HO)2C6C4 hydrolysiert wird. Die Struktur mit einer 
P - - O H -  und P--O--C-Gruppierung im Endprodukt ist auf Grund der 
spektroskopischen Befunde wieder abzulehnen. 

Aueh Triphenylarsinoxid 1/~Bt sieh mit Phenolen analog dem Phosphor- 
derivat zu kristallinen Addukten umsetzen (Tab. 3). 

Tabelle 3. l : l - A d d u k t e  von  T r i p h e n y l a r s i n o x i d  mi t  P h e n o l e n  

Phenol Schmp. des Sehmp. des As-Gehalt 
Phenols, ~ Addukts, ~ ber. gel. 

Phenol 40--41 125--126 17,94 17,78 
Brenzcatechin 105 127--128 17,31 17,26 
Resorcin 110 173--176 (Zers.) 17,31 17,26 
o-Kresol 30,4 96--97 17,37 17,42 
m-Kresol 11,9 88 17,37 17,21 
p-Kresol 34,8 70 17,37 17,35 
p-Nitrophenol 114 109 16,22 16,09 
2-Naphthol 123 87 16,62 16,53 
Pentachlorphenol 190--191 178--179 13,41 13,28 
4-Fluorphenol 48 79 17,26 17,38 

Im Gegensatz dazu ist Triphenylstibinoxid nicht zur Adduktbildung 
mit Phenol befiihigt. Das Triphenylstibinoxid bildet mit Wasser ja ein 
augerordentlieh stabiles Hydrat ;  dieses Hydratwasser ist nur sehr schwer 
zu entfernen und es ist daher anzunehmen, dab das Sauerstoffatom der 
Sb=O-Gruppe dutch das Hydratwasser bloekiert ist and daher nicht mehr 
zur Ausbildung einer Wasserstoffbriickenbindung mit Phenol heran- 
gezogen werden kann. 

Uber die infrarotspektroskopische Untersuchung der in den Addukten 
auftretenden Wasserstoffbriiekenbindung wird in der anschlieBenden 
Abhandlung beriehtet. 

Experimenteller Teil 

Darstellung der Addulcte 

a) 1 Mol Phosphinoxid bzw. Arsinoxid, gel6st in Methanol oder Benzol, 
wird mit einer benzol, oder methanol. LSsung yon 1 Mol Phenol unter gutem 
Riihren bei l~aumtemp, vereinigt. Ein kleiner Tell des Addukts kristMlisiert 
direkt aus. Nach Abdestillieren des L6sungsmittels wird das Addukt in 100~o 
Ausb. erhalten. Umkristallisiert wird aus Benzol--Petrol~ther (P~). 

b) 1 Mo] Phosphinoxid und 1 3/[ol Phenol werden gut homogenisiert und 
in einem Rundkolben auf 100--110 ~ erhitzt. Die Schmelze wird gut gerfihrt, 
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sie kristallisiert beim Erkalten vollst~ndig durch. Umkristallisiert wird wieder 
aus Benzol - -PA,  

A d d u k t  aus  Tr ipheny lphosph inox id  und  Tetrachlorbrenzcatechg'n 

2,21 g Triphenylphosphinoxid werden in 4 ml Benzol gelSst, mit  einer 
L6sung yon 2 g Tetrachlorbrenzcatechirl in 10 ml Benzol vereinigt und gut 
homogenisiert. Naeh einiger Zeit seheiden sieh schwach gelbe Kristalle ab. Es 
wird abfiltriert und  aus Benzol/PA umkristallisiert. Ausb. 2,5 g (61% d. Th.), 
Schmp. 122 ~ C. 

Addulct  aus  Tetrachlororthochinon und  Tr ipheny lphosph in  5 

5 g Tetrachlororthoehinon werden in 25 cm 3 Benzol gel6st und mit  einor 
L6sung yon 5,5 g Triphenylphosphin in 10 em 3 Benzol vereinigt. Die anf/ing- 
lich tiefrote L6sung hellt sich untor gleichzeitiger W/irmeentwicklung auf. 
Nach einigen Stunden Stehen scheiden sich schwach gelbe derbe Kristallo ab, 
die aus nicht absol. Benzol--P,~ umkristallisiert wurden. Ausb. 6,2 g (60~o 
d. Th.), Sehmp. 122 ~ C. 
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