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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN 89'

Quartire Phosphoniumsalze mit Heteroatomen am Phosphor
Herstellung, Eigenschaften und Elektroreduktive Spaltung

LEOPOLD HORNER?t und MANFRED JORDAN?

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Mainz,
Johann Joachim-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz, Deutschland

(Received September 19, 1979)

Von 35 quartiiren Phosphoniumsalzen mit einem oder mehreren Heteroatomen am Phosphoniumzentrum werden die
Halbstufenpotentiale und von neun Phosphoniumsalzen die bei der Elektroreduktion entstehenden Spaltprodukte
bestimmt. Der EinfluB P-stindiger und mit den Heteroatomen verkniipfter Liganden auf das Halbstufenpotential und
den Spaltungsverlauf wird diskutiert. Es wird erdrtert, ob aus dem Spaltungsmuster der bei der Elektroreduktion
abgelosten Liganden Riickschliisse auf deren Stabilitat als Radikale gezogen werden kénnen.

The half-wave potential of 35 quaternary phosphonium salts with one or more hetero-atoms attached to phosphorus
are reported, and the fission products determined for the electroreduction of nine phosphonium salts. The influence of
the ligands attached to phosphorus by hetero-atoms on both the half-wave potential and the course of the fission reaction
is discussed. The order of precedence in the cleavage of the ligands at phosphorus is examined to determine whether a
meaningful, qualitative order of stability for the corresponding ligands as free radicals can be deduced.

Die elektroreduktive Spaltung von quartiren Phos-
phoniumsalzen zu tertidren Phosphinen, 1961
erstmalig in unserem Arbeitskreis gefunden, zeich-
net sich durch hohe Ausbeuten und durch Erhal-
tung der Konfiguration am Phosphorzentrum aus.?
Wichtigstes Ergebnis dieser Beobachtung war die
erstmalige Darstellung ringfreier optisch aktiver
tertidrer Phosphine durch kathodische Spaltung
optisch aktiver quartdrer Phosphoniumsalze mit
suten Abgangsgruppen.*

Uber den Spaltungsverlauf und die Stereochemie
der elektroreduktiven Spaltung quartdrer Phos-
phoniumsalzen mit Heteroatomen (OR, NR,, SR)
am Phosphoniumzentrum war bisher so gut wie
nichts bekannt. Hierliber wird in der vorliegenden
Arbeit berichtet.

DER REAKTIONSVERLAUF

Bei der kathodischen Spaltung quartirer Phos-
phoniumsalze werden zwei Elektronen und ein

+ Herrn Prof. Dr. Matthias Seefelder, in Anerkennung seiner
hohen Verdienste fiir die erfolgreiche Leitung eines Welt-
unternehmens mit allen guten Wiinschen fiir die Zukunft zum
60. Gegburtstag gewidmet.
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Proton verbraucht:
[R,PR']" + 2¢ + H¥ —— R,P + R'H

Der Mechanismus dieser Mehrstufenreaktion ist
auch heute noch nicht in allen Einzelheiten auf-
gekldrt. Wir nehmen an, dafl das quartdre Phos-
phoniumion auch in protischen Losungsmitteln in
der elektrochemischen Doppelschicht zunichst ein
Flektron aufnimmt und daB das dort gebildete
Phosphoranylradikal A unter Erhaltung der Kon-
figuration spontan den als Radikal stabilsten
Liganden absto8t, der, in die elektrochemische
Doppelschicht eingebettet, ein weiteres Elektron
aufnimmt. Das als Zwischenprodukt gebildete
Anion B stabilisiert sich durch Aufnahme eines
Protons.

[R;PR']* + ¢ ——— [R;PR'] )
A
A —— R,P: + [R’] 2)
[R"]+e —— [R:] —» RH 3)
B

Ob hierbei das Phosphoranylradikal A zunichst
eine trigonale Bipyramide mit einem Elektron als
“Ligand” ausbildet und dann zerfillt und ob A
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Pseudorotation zeigt oder ob A an Elektronen-
iibertragungsreaktionen unbekannter Art beteiligt
ist, ist z.Z. noch unbekannt.

HALBSTUFENPOTENTIALE UND
PRAPARATIVE ELEKTROREDUKTIONEN

Die in Tabelle I zusammengestellten Phospho-
niumsalze werden synthetisiert und ihre Halb-
stufenpotentiale bestimmt.

Folgende  Phosphoniumsalze  mit  einer
Mercaptocthylgruppe als Ligand wurden in die
Untersuchung einbezogen:

[Phy,P—SEt]*BF (35); [BzPh,P—SFEt]*BF, (36)
[MePh(NEt,)PSEt]*BF; (37)

Wenn die Vorstellung richtig ist, daB3 der Elektro-
prozess Uber die Stufen (1) bis (3) verlduft, dann
darf man annehmen, dal3 die Reaktion (1), d.h. die
Uberfithrung des Phosphoniumions in das Phos-
phoranylradikal A potential-bestimmend ist, da
die Radikale [R-] das zweite Elektron im Sinne
der Reaktionsfolge (3) sicher bei positiveren
Potentialen aufnehmen.

Zur Priifung des zweiten Postulats: Austritt des
als Radikal stabilsten Liganden im Sinne der
Reaktionsfolge (2) haben wir von den Phosphoni-
umsalzen 1, 25, 26, 28, 30, 32, 35, 36 und 37 die
Zerfallsprodukte priparativ  bestimmt (Tabelle
1I).

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

In Tabelle II sind die bei der Elektroreduktion von
neun quartdren Salzen gebildeten Spaltprodukte
zusammengestellt, Unter FEinbeziehung der in
Tabelle I niedergelegten Potentiale erhilt man
gleichzeitig eine gewisse Vorstellung tliber die im
Kathodenbereich ablaufendenVorgédnge sowie iiber
die Abgangsbereitschaft der am Phosphor gebun-
denen Liganden. Ganz allgemein gilt: je positiver
das Potential liegt, umso groBer ist die Aufnahme-
bereitschaft des Phosphoniumzentrums fiir ein
Elektron im Sinne der Reaktionsstufe (1). Dabei
bestimmt jeder Ligand durch Ausbildung elek-
tronischer Wechselwirkungen mit dem Zentral-
atom die Lage des experimentell gefundenen Halb-
stufenpotentials mit. So zeigt ein Vergleich der
Halbstufenpotentiale der Verbindungen 1-4, daB3
unterschiedliche aliphatische Reste am Stickstoff

TABELLE 1

Verfahren A, B und C zur Herstellung der heterosubstituierten Phos-
phoniumbromide 1 bis 34

Ausb. (%) Schmp. Eip

A. Triphenyl-dialkylamido-phosphoniumsalze

—

Ph,PNMe,
Ph,PNEL,
Ph,PN(CH,),
Ph,PN(CH,);
PhyPNMcPh

s W N

A quant. 182-183 ~1.85
A 63 174-176 —1.86
A 78 215 —1.87
A Tl 195-198 —1.87
B 93 157 —-1.70

B. Benzyl-diphenyl-dialkylamido-phosphoniumsalze

Ph,BzPNMe,
Ph,BzPNMeEt
Ph,BzPNEL,
Ph,BzPNEtProp
10 Ph,BzPN(Bu),

11 Ph,BzPN(i-Prop),
12 Ph,BzPN(CH,),

D - R Y

C quant. 241 -1.98
B 198-202 —1.95

81 236-238 —1.96
B 228-230 —1.97
C 68 213-215 -1.97
Cc 78 236-239 —1.96
c 73 245-247 —-1.97
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

Ausb. (°,) Schmp. E,
13 Ph,BzPN(CH,)s ) 239-241  —1.95
14 Ph,BzPN(Me)CH(Me)Ph c 83 205210 —1.94
15 [PhZBzf’N(Me)CHf]: B 69 310 —1.88
16 Ph,BzPNMePh C 6 188190  —1.87
17 Ph,BzPNPh, c 70 288 ~1.61
18 Ph,AlIPNEt, c 75 134136 —1.93

C. Benzyl-phenyl-alkyl-dialkylamido-phosphoniumsalze

19  BzMePhPNMe,

20 BzMePhPNMeEt

21+ BzMcPhPNMeEt

22 BzMePhPNEL,

23 BzMePhPNMe(tertButyl)
24 BzMePhPN(CH,);

25 BzE(PhPNEL,

26  BzMePhPNMePh
(CH,
Sk

27 BzPhP—N Bu

B quant. 182-184 —2.04
B quant. 145 —2.10
B quant. 158-160 —-2.10
B 69 156 —2.05
B 79 239 —-2.05
A 69 185-188 —2.04
B quant. 148 —-2.12
B quant. 151-153 —1.96
C quant. 224-226 —-1.97

D. Phosphoniumsalze mit zwei Heteroliganden

28 BzPhP(NMe,),

29 BzPhP[N(CH,)]

30t MePhP(NMe,)(N(Me)Ph)
31+ Ph,P(NMePh),

32 Ph,P(OPh)(NEL,)

33t Ph,PNMePh

34t PhP(NMePh),

Cc 87 162-163 —-2.08
c 78 188-190 —-2.12
C 76 133-134 —2.04
B 210-213 —1.82
A 79 223-226 —-1.73
B 8l 236-240 —-1.70
B 198 —1.91

(¥sind Iodide), Angabe der Schmelzpunkte (°C) und Halbstufenpoten-
tiale (V)(vs. Ag/AgCl). (All = Allyl, Bz = Benzyl, Et = Ethyl, Me = Methyl,
Ph = Phenyl, Prop = Propyl. Bu = nButyl).

der Amidophosphoniumsalze die Lage der Halb-
stufenpotentiale nur unwesentlich beeinflussen,
daB aber der Einbau eines Aromaten am Stickstoff
das Halbstufenpotential deutlich nach positiveren
Werten verschiebt (Beispiel 5). Dies zeigt, daB
zwischen dem Phosphoniumzentrum und dem
Phenylrest Uiber den Stickstoff hinweg eine elek-
tronische Wechselwirkung besteht, die den Eintritt
eines Elektrons in das Phosphoniumzentrum er-
leichtert. Gleichzeitig steigt die Austrittstendenz
von -NMePh im Vergleich zu - NMe, (Reaktions-

stufe (2)) an, da ein Alkylarylstickstoff-Radikal
stabiler als ein Dialkylstickstoff-Radikal ist.
Tabelle 11 zeigt weiter, daB aus dem Triphenyl-
dimethyl-amidophosphoniumion 1 die Dimethyl-
aminogruppe abgespalten wird ; beim Benzyl-ethyl-
phenyl-diethylamido-phosphoniumion 25 und
beim Benzyl-phenyl-bis-(dimethylamido)-phos-
phoniumion 28 ist die Benzylgruppe das im
Vergleich zur Dimethylaminogruppe thermodyna-
misch stabilere Austrittsradikal. Der Spaltungs-
verlauf dndert sich jedoch grundlegend, wenn eine



12: 29 30 January 2011

Downl oaded At:

212 L. HORNER UND M. JORDAN

TABELLE 11
Spaltprodukte, die bei der Elektroreduktion einiger ansgewihlter phosphoniumsalze entste-
hen
Quartéres Tert. phosphin Ei >
phosphoniumsalz Abgangsgruppe (Ausb. %) Losungsmittel Ag/AgCl
1 NMe, Ph;P MeOH —1.85
(79)
25 Bz EtPhPNEL, H,0 ~2.15
(ca. 60)
26 NMePh BzPhMeP MeOH —1.96
(80)
28 Bz PhP(NMe,), H,O —2.08
(21)
30 NMe, MePhPNMePh H,0 —2.04
NMePh -
32 OPh Ph,PNEt, H,O —-1.73
35 SEt Ph,P MeOH
(70
36 SEt Ph,BzP MeOH
37 NEt, MePhPSEt MeCN
(50)

N-stindige Alkylgruppe, z.B. in 25, durch einen
Phenylrest ausgetauscht wird; dann gewinnt das
N-methylanilino-Radikal eine bessere Austritts-
qualitat als das Benzylradikal.

Der Spaltungsverlauf von Methyl-phenyl-dime-
thylamido-N-methylanilido-phosphoniumion 30
lehrt, daB beide Aminogruppen abgeldst werden,
daf} aber liberraschenderweise die Dimethylamino-
gruppe bevorzugt ist. In Ubereinstimmung mit
diesen Uberlegungen ist das Halbstufenpotential
des Benzyl-diphenyldiphenylamido-phosphonium-
ions 17 auf Grund der zwei Phenylreste am Stick-
stoff besonders weit zu positiven Werten ver-
schoben. Unter der Voraussetzung, daf} alle bei
der elektroredukiiven Spaltung auftretenden
Bruchstiicke quantitativ erfalBt werden, hitte man
bei Annahme der Richtigkeit der Reaktionsfolge
(1) bis (3) in der Elektroreduktion quartirer
Phosphoniumsalze ein empfindliches Instrument,
um die auf die Bindung an das Phosphoniumzen-
trum bezogene Radikalstabilitdt einzelner Ligan-
den zu charakterisieren.

Der Spaltungsverlauf des Diphenyl-O-phenyl-
diethylamidophosphoniumions 32 belegt die be-
vorzugte Austrittstendenz des O-Ph-Radikals, die
zur ausschlieBlichen Bildung von Diphenylphos-
phinigsidurediethylamid fiihrt.

Das Triphenyl-thioethyl-phosphoniumion 35
wird in Analogie zum Triphenyl-diethylamido-
phosphoniumion 1 elektroreduktiv zu Triphenyl-
phosphin und Ethylmercaptid abgebaut. Ersetzt

man jedoch in 35 eine Phenylgruppe durch die
Benzylgruppe (Verbindung 36), so wird bei der
Elektroreduktion nicht die Benzylgruppe sondern
der als Radikal offenbar stabilere EtS-Ligand
abgespalten. In der Konkurrenz zwischen der
SEt- und der NEt,-Gruppe setzt sich, wic das
Ergebnis der kathodischen Spaltung des Phos-
phoniumkations 37 zeigt, iberraschenderweise wie-
der die Diethylaminogruppe als Abgangsgruppe
durch.

Uber den Rahmen dieser Arbeit hinausgehend
war die stereoselektive elektroreduktive Ablosung
der Benzylgruppe aus dem optisch aktiven Benzyl-
ethyl - phenyl - diethylamido - phosphoniumbromid
die wesentiiche Voraussetzung zur erstmaligen
Darstellung optisch reiner Phosphinigsdureamide.
In diesem Zusammenhang sei erwihnt, dall das
Methyl-phenyldimethylamido - N - methylanilido -
phosphoniumsalz 30 als erster Vertreter eines
Quasi-phosphoniumsalzes mit zwei Aminresten
unter Verwendung von Dibenzoylweinsidure in
die Antipoden gespalten werden konnte. Bei der
kathodischen Spaltung wird jedoch entgegen der
Erwartung nicht nur die N-Methylanilino- sondern
gleichzeitig auch die Dimethylaminogruppe ab-
gelost.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, da
es beim derzeitigen Kenntnisstand nicht moglich
ist, bei Phosphoniumsalzen mit Heteroliganden
eine widerspruchsfreie Reihenfolge der Abgangs-
gruppen aufzustellen. Dal3 hierbei offenbar auch



12: 29 30 January 2011

Downl oaded At:

ELEKTROREDUKTIVE SPALTUNG VON :lgi-SALZEN 213

sterische Faktoren eine Rolle spielen, zeigt der
Vergleich der Halbstufenpotentiale der Verbin-
dungen 22, 26 und 27. Durch Einbeziehung des
Phosphoniumzentrums in einen ebenen Ring in
27 verschiebt sich das Halbstufenpotential in
einen Bereich, der sonst nur bei Verkniipfung des
phosphorsténdigen Stickstoffs mit einem Phenyl-
kern (z.B. in 26) erreicht wird.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Halbstufenpotentiale wurden mit dem Polarecord E 261
derFa. Metrohm miteiner Ag/AgCl/KCl,-Elektrode bestimmit.
Genauere Angaben zur Apparatur und zur Durchfithrung der
Messungen haben wir bereits friither bekannt gegeben.’

Verfahren zur Herstellung der Amidophosphoniumsalze
Weg A, Umsetzung eines tertiiren Phosphins mit N-Brom-.
dialkylamiden.

Triphenyl - N,N - dimethylamidophosphonium - bromid ¥: Eine
Lésung von 26.2 g (0.1 mol) Triphenylphosphin in 100 ml
Ether wird unter Rithren und Eiskiihlung mit der berechneten
Menge N-Brom-dimethylamin in Ether tropfenweise versetzt.
Das kristalline Amidophosphoniumsalz wird abgesaugt und
aus Isopropanol/Ether umkristallisiert. Schmp. 182-183°C,
Ausb. quantitativ. C,,H,;BrNP (386.3). Ber. C, 62.19; H,
5.48; N, 3.63. Gef. C, 61.16; H, 5.53; N, 3.66.

Weg B: Umsetzung eines tertidren Amins mit Alkyl-bzw.
Arylaziden und anschlieBende Alkylierung des Phosphinimins.

Benzyl-methyl-phenyl-diethylamido-phosphonium-bromid 22
Zu einer Lésung von 21.4 g (0.1 Mol) Benzyl - methyl - phenyl -
phosphin in 150 m! Benzol, die sich in einem Dreihalskolben
mit Rithrer, RiickfluBkiithler und Tropftrichter befindet, liBt
man eine Losung von 7.1 g (0.1 mol) Ethylazid in 30 ml Benzol
so langsam zutropfen, dal} die Stickstoffentwicklung nicht zu
heftig wird. Nach beendeter Zugabe wird 1/2 h unter Riickflul
gekocht. Anschliefend gibt man Ethylbromid im doppeiten
UberschuB zu und kocht den Ansatz 2 h unter RiickfluB. Die
anfangs goldgelbe Lésung wird schwach zitronengelb, und es
scheidet sich ein Ol ab, das beim Abkiihlen im Eisbad kristal-
lisiert. Schmp. 156°C, Ausb. 25.2 g (699%). C,3H,sBrNP
(366.3). Ber. C, 59.02; H, 6.88; N, 3.82. Gef. C, 58.95; H, 6.63;
N, 3.54.

Weg C: Alkylierung von Phosphinigsdureamiden.

Benzyl - diphenyl - diisopropylamido - phosphonium - bromid 11:
2.76 g (10 mmol) Diphenylphosphinigsiure-diisopropylamid
reagieren in 30 m! Methylenchlorid mit 1.71 g (10 mmol)
Benzylbromid umgesetzt unter starker Erwirmung. Das Phos-
phoniumsalz wird durch Ether ausgefallt und aus Isopropanol;
Ether umkristallisiert. Schmp. 236-239°C, Ausb. 3.5 g (78%).
C,5H;BrNP (456.5). Ber. C, 65.79; H, 6.85; N, 3.07. Gef
C.65.78: H, 6.33, N, 3.11.

Triphenyl - ethylmercapto - phosphonium - tetrafluoroborat 35:
Zu einer L8sung von 2.94 g (10 mmol) Triphenylphosphinsulfid
in 20 ml Methylenchlorid gibt man 1.9 g (10 mmol) Triethyl-
oxonium-tetrafluoroborat und erhitzt die Lésung kurz zum

Sieden. Sobald das Triethyloxonium-tetrafluoroborat in Lésung
gegangen ist, ist die Reaktion beendet. Durch Zugabe von
Ether kristallisiert das Thiophosphoniumsalz aus. Schmp.
163°C, Ausb. quantitativ. C, H,,BF,PS (410.2). Ber. C, 58.5;
H, 4.91. Gef. C, 59.05; H, 4.98.

Elektrolyse von Triphenyl-dimethylamido-phosphoniumbromid 1.
Eine Losung von 39 g (10 mmol) Triphenyl - N,N - di-
methylamidophosphoniumbromid 1 in 100 ml Methanol wird
an einer Quecksilberkathode elektrolysiert. Nach Durchleiten
der berechneten Strommenge wird das Losungsmittel bis zur
beginnenden Kiristallisation des Triphenylphosphins abde-
stilliert. Ausbeute an Triphenylphosphin: 2.1 g (79 %).

Kathodische Spaltung des Triphenyl - ethylmercapto - phos-
phonium - tetrafluoroborats 35: 4.1 g (10 mmol) des Thiophos-
phontumsalzes 35 werden in 100 m! Methano! geldst und an
einer Quecksilberkathode elektrolysiert. Nach Durchleiten der
berechneten Strommenge wird die Loésung auf die Halfte
eingeengt. Beim Abkiihlen kristallisiert Triphenylphosphin aus.
Ausbeute 1.9 g (70%).

Analog wurde aus dem S-alkylierten Benzyl-diphenyl-
phosphinsulfid 36 die Ethylmercaptogruppe elektroreduktiv
entfernt. Das gebildete Benzyl-diphenyl-phosphin wird durch
Oxidation mit H,0, als Benzyl-diphenyl-phosphinoxid identi-
fiziert.

Kathodische Spaltung des Diethylamido - ethylmercapto - methyl -
phenyl - phosphonium - tetrafluoroborats 37 zu Methyl-phenyl -
thiophosphingsdure - ethylester: 10 g (44 mmol) Methyl-
phenyl - thiophosphinsdure - diethylamid werden mit der
dquivalenten Menge Triethyloxonium - tetrafluoroborat in
Methylenchlorid alkyliert. Bei Zugabe von trockenem Ether
fallt das Phosphoniumsalz 37 als Ol aus. Die iiberstehende
Losung wird abdekantiert, das 01 in wasserfreiem Acetonitril
aufgenommen und elektrolysiert. Nach Durchleiten der berech-
neten Strommenge wird das Lésungsmittel abdestilliert und der
Riickstand in Vak. destilliert Ausb. 4 g (50%) Methyl-phenyl-
thiophosphinigsdure-ethylester.

Zur Identifizierung wird das Destillat in Methylenchlorid
mit Benzylbromid umgesetzt. Bei Zugabe von Ether scheiden
sich Kristalle ab. Schmp. 117°C. Das 'H-NMR-Spektrum
spricht fiir Ethylmercapto - benzyl - methyl - phenyl - phos-
phoniumbromid. 'H-NMR-Spektrum (CDCl,) 6 (ppm) = 1.3
(Triplett, CH,-CH;) 2.9 (Dublett, P-CH;); 3.0 (Multiplett,
CH,-CH,); 4.3 (Dublett, P-CH,-C4H;s); 7.3 (Singulett, C¢H,-
des Benzylrestes); 8 (Multiplett, P-C4Hj). ‘

Bei 80°C bildet sich unter Abspaltung von Ethylbromid
Benzyl - methy! - phenyl - phosphinsulfid, Schmp. und Misch-
Schmp. 105-107°C.

Methyl - phenyl - thiophosphinsiure - diethylamid wurde aus
Methy! - phenyl - thiophosphinsiurechlorid und Diethylamin
in 799, Ausbeute erhalten. Sdp.qq, 130-135°C. 'H-NMR-
Spektrum (CDCl,): § (ppm) = 1.1 (Triplett, NCH,-CH,;);
2.0 (Dublett. P-CH;); 3.1 (Multiplett, NCH,-CH;); 7.5 und
8.0 (Multiplett, aromatische Protonen).
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