
Monatshefte fdr Chemie t00, 567--569 (1969) 

Notiz iiber die Darstellung yon l-Diphenylphosphinyl- 
anthrachinon 

Von 

Itellmuth Schindlbauer 
Aus dem Institut fiir chemische Technologie organischer Stoffe 

an der Technischen ttochschule Wien 

5~it 1 Abbildung 

(Eingegangen an* 29. Januar 1969) 

Oxydation yon 1-Diphenylphosphino- bzw. 1-Diphenylphos- 
phinylanthracen mit Chlorat und V205 in Eisessig ftihrt in 7 0 o  
Ausb. zu 1-Diphenylphosphinylanthrachinon. 

Note on the Synthesis o/ 1-Diphenylphosphi~yl-anthraquinone 

The oxidation of 1-diphenylphosphino- and 1-diphenylphos- 
phinyl anthracene with NaC1Oa and V205 in glacial acetic acid 
gives 70~o 1-diphenylphosphinyl anthraquinone. 

Durch Diazotierung yon Tris(3-aminophenyl)phosphinoxid sind Farb- 
stoffe zugi~nglich, die eine Phosphorylgruppe enthaltenl;  deshalb war es 
interess~nt, auch die Darstellung eines mir der Diphenylphosphorylgruppe 
substituierten Anthrachinons zu versuchen, um 4ann von hier aus cbenfalls 
zu Farbstoffen zu gelangen. Als Ausgangsverbindung diente das seit 
kurzem verh~ltnism~l~ig leicht zugi~ngliche 1-Diphenylphosphinoanthra- 
cen 2. Der Anthracenring dieser Verbindung mu~te zum Anthraehinoa 
oxydiert werden, wobei zu erwarten war, dal] der dreibindige Phosphor 
gleichzeitig in das Phosphinoxid iibergefiihrt wird. Bei der Oxydation zum 
Anthrachinon sollte die Dipheny]phosphino- bzw. die Diphenylphosphoryl- 
gruppe keinen allzu st5renden Einflul~ ausiiben, obwohl es sich um einen 
m~l~igen bzw. im zweiten Fall um einen starken Elektronen~kzeptor han- 
delt, sind doch auch die Anthracene mit einer Nitril- oder Carboxylgruppe 

Dartiber wird in Kiirze berichtet werden. 
2 H. Zorn, H. Schindlbauer und H. Hagen, Chem. Ber. 98, 2431 (1965). 
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in 1-Stel lung mi t  Chroms/~ure in Eisessig zum An th rach inon  oxydie rbar .  
Wie  be im A n t h r a c e n  3 wurde  also das  1 -Dipheny lphosph inoan th racen  mi t  
dem nich~ sehr  s t a rk  wi rksamen  Chlora t  und  V~05 in Eisessig behande l t  
und  dennoch mi t  72% Ausbeu te  in  das  1 -Dipheny lphosph iny lan th ra -  
chinon i ibergefi ihrt .  Auch  die O x y d a t i o n  des 1 -Diphenylphosphiny l -  
an th racens  f i ihr te  in p r ak t i s eh  gleicher Ausbeu te  zu derselben An th ra -  

I I 

~000 ooz - 1 3000 2000 7~00 

0 ~  

A 

ZO% 

I % 

6~r0 co7-1 YO0 

~ 0 ~  

~ 0 ~  

i 100 
7000 

Abb. 1. IR-Spek t rum des 1-Diphenylphosphinylanthraehinons 

eh inonverb indung .  Es  is t  daher  anzunehmen,  dal] be im Diphenylphos-  
p h i n o a n t h r a c e n  zuers t  rasch  die O x y d a t i o n  zum Phosph inox id  erfolgt  und  
d a n n  erst  der  A n t h r a c e n k e r n  in einer l angsamen  R e a k t i o n  (2 Tage bei  
110 ~ angegriffen wird  : 
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Die wichtigeren Banden der Verbindvalg im IR-Spek t rum (KBr-PreBling) 
weisen folgende Lage auf (in cm-1): 3100 m (~ C]-I Aromat) ,  1682 st (C=O 
[Chinon], fast unver~ndert  gegenfiber der Lage im unsubstit .  Anthrachinon),  
1596 m u n d  1580 m, 1490 s, 1441 m (~ C = C  dos aromat.  Ringes), 1338 Sch, 
1323 st und 1286 st (~ C~C) ,  1245 s, 1192 st (1)=O), 1167 st, 1140 s, 1120 st 
[diese Bande finder sich in allen (C6H5)2PO-Gruppierungen), 1098 m, 1072 s, 
1029 s, 999 s, 957 st, 925 s, 837 s, 814 st, 752 st, 738 s, 725 st, 707 st und 698 st. 

Zur  Deu tung  der  B a n d e n  im Bereich yon  1000--650 em -1 wurden  vor  
a l lem die Spek t r en  andere r  in 1-Stel lung subs t i tu ie r t e r  An th raeh inone  

3 0 r g .  Syntheses, Coll. Vol. I I ,  S. 554. 



H. 2/1969] Darstel lung yon 1-Diphenylphosphinylanthrachinon 569 

herangezogen.  So t r i t t  die s t a rke  B~nde bei  957 cm -1 bei  ~llen diesen 
A n t h r a e h i n o n e n  im Bereich zwisehen 950 und  975 cm -1 auf. I m  Bereieh 
der  die Subs t i t u t i on  der  a rom~t i schen  Kerne  be s t imme nde n  7 Ct t -  
Sehwingungen  dfirf te  die Ba.nde bei  752 em -1 den  beiden monosubs t i tn ie r -  
t en  Benzolkernen  zuzusehre iben sein. Ebenfa l l s  charak te r i s t i sch  fiir mono-  
subst i t .  Benzo lde r iva te  is t  die R ingdeformat ionsschwingung  aus der  Ebene  
bei  698 c m - L  Wei t aus  unsieherer  is t  die versuchsweise Zuordnnng  der  
Bande  bei  725 cm -1 zu den  4 b e n a e h b a r t e n  H - A t o m e n  und  der  bei  814 em -1 
zu den 3 benaehba.r ten H - A t o m e n  des Anthraeh inonres tes .  Die chinoide 
S t r u k t u r  d i i r f te  hier  doeh einen Einl lul ]  aus i iben  und  Versehiebungen 
verursaehen.  Das I I~ -Spek t rum ist  in der  Abb i ldung  wiedergegeben,  
w/~hrend das  U V - S p e k t r u m  an  andere r  Stelle verSffent l icht  is t  4. kmax und  
log -c (in Alkohol)  : 225 nm (4,41), 256 n m  (4,61) und  322 n m  (3,63). 

Experimenteller Teil 

1-Diphe~ylphosphinylanthrachinon 
18,1 g (0,05 Mol) Diphenylphosphinoanthracen,  0,2 g V205 und 20 g 

NaC103 wurden in 200 ml Eisessig und 40 ml 2proz. H2SO4 eingetragen und 
2 Tage unter  Riihren auf 110 ~ erhitzt.  Nach dem Abkiihlen wurde mit  viel 
"Wasser verdiinnt,  abgesaugt und aus Benzol umkristall isiert  ; aus dem Benzol 
konnte dureh Versetzen mit  Petrol~ther weiteres Produkt  erhalten werden. 
Schmp. 239--240 ~ Ausb. 14,1 g ~ 7 2 ~  d. Th. Die Substanz entf~rbt alkohol. 
JodlSsung nicht, was die Oxydat ion des Phosphins zum Oxid best~tigt.  

C26H170317. Bet. C 76,5, H 4,19, P 7,58. 
Gef. C 76,1, H 4,23, P 7,50. 

4 Absorpt ion spectra in the ul traviolet  and visible region, ed. by  L. Ldng, 
Vol. VI I I ,  Spektrum Nr. 1349, Akademiai  Kiado,  Budapest  1967. 


