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BESTRAHLT man festes Triphenylphosphin mit UV-Licht, so tritt schon
nach kurzer Zeit der fiir Phenylphosphin oder Diphenylphosphin ty-
pische Geruch auf. Diese ‘Beobachtung war Ausgangspunkt der vorlie-
genden Untersuchung.

Die Photolyse des Triphenylphosphins wird seit einiger Zeit auch
von Cl,E,.Griffin, Pittsburgh, USA studiert. Nachdem weitere Arbeits-
kreise in den USA das gleiche Thema aufgegriffen haben, werden ver-
abredungsgemiB die bisher in den beiden Arbeitskreisen erhaltenen
Ergebnisse gleichzeitig verﬁffentlicht2.

Als Auszug aus einer grofieren Zahl von Versuchen geben wir fol-
gende Befunde bekannt:

Belichtung in Methanol

(A) Bei neunstiindiger Belichtung einer 0,06 mol. Losung von 10 mMol
Triphenylphosphin in Methanol entstehen Diphenylphosphin, Phenyl-
phosphin und Tetraphenylphosphoniumsalz, Eine geringe Menge Benzol
kann erst nach achtstiindiger Belichtungszeit gaschromatographisch
nachgewiesen werden. Bei der oxydativen Aufarbeitung erhilt man

die unter (A) angegebenen Verbindungen.

1 XVI, Mitteil. L.Horner und D.W.Baston, Chem,Ber. z.Z. im Druck

2 Siehe den entsprechenden Beitrag von Cl,E.Griffin im gleichen
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Bilanz der Belichtung von Triphenylphosphin in Methanol (A) und
(B) und Isopropanocl (C)

Ansatz (A) Ansatz (B) Ansatz (C)

10 mo1(c6ns)3p 5 nMol(C6ﬂs)3P 10 mMol(c635)3P
(CgHg)5PO 3 5,8 mMol 1,59 mMol 5,30 mMol
(06H5)2P02H 1,8 mMol Spuren 3,70 mMol
C6H5P03H2 0,1 mMol 3,48 mMol Spuren
BCGHS)AP]+ 1,9 mMol Spuren 0,04 mMol
Summe 9,6 mMol 5,07 mMol 9,04 mMol

Ergebnis: der Arylrest wird auf Triphenylphosphin iibertragen, wo-
bei Tetraphenylphosphoniumsalz entsteht.

(B) Belichtet man in der gleichen Apparatur und unter gleichen Be-
dingungen wie bei (A) eine nur 0,03 mol. Losung (d.h, 5 mMol Tri-
phenylphosphin in der gleichen Menge Methanol wie bei (A)), so er-
hdlt man bei der oxydativen Aufarbeitung nur noch Spuren von Di-
phenylphosphinsdure und Tetraphenylphosphoniumsalz, dagegen iiber-
raschend viel Phenylphosphonsiure neben Triphenylphosphinoxyd.
Qualitativ konnte Diphenyl festgestellt werden.

Ergebnis: die Menge der gebildeten Photolyseprodukte, insbesondere

der Anteil an Phosphoniumsalz, ist konzentrationsabhéngig.,

—

3

zum Teil gebildet aus nicht umgesetztem Triphenylphosphin,
Trennt man dieses Triphenylphosphin aus dem Reaktionsgemisch ab,
so findet man im Riickstand 2 mMol Triphenylphosphinoxyd, welches

offenbar auf photochemischem Wege entstanden ist,
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Belichtung in Isopropancl (Ansatz (C))

Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie bei Ansatz (A),
Hauptprodukte der oxydativen Aufarbeitung waren Triphenylphosphin-
oxyd und Diphenylphosphinsture neben untergeordneten Mengen an Phos-
phoniumsalz und Phenylphosphonséure,

Qualitativ konnten Benzol und Aceton festgestellt werden.

Ergebnis: Isopropanol ist ein wirksamerer Abfénger fiir die Phenyl-
fragmente als Methanol oder Triphenylphosphin (Vergl, Ansatz (C)).

Belichtung in Dioxan

Interessante, vorlédufig aber schwierig deutbare Unterschiede er-
geben sich bei der Belichtung in wasserfreiem (D), wasserhaltigem
(6,0 Mo1/1) (E) und angesiuertem Dioxan (140 ccm Dioxan + 20 ccm

2n stoq) (F). Die Reaktionsbedingungen waren die gleichen wie.

bei Ansatz (A). Bei der Photolyse in Dioxan wurde lediglich Diphenyl-~-
phoéphinsﬁure in pnamhafter Menge gefunden, iiberraschend viel in
saurem Medium, Uber den Verbleib des abgespalienen Phenylrestes

haben wir bisher noch keinen experimentellen Hinweis,

Bilanz der Belichtung von jeweils 10 mMol Triphenylphosphin in

Dioxan

(D) (E) (F)
(06H5)3P0 5,04 mMol . 4,97 mMol 1,60 mMol
(C6H5)2P023 3,13 mMol 3,30 mMol 7,40 mMol
Summe 8,17 mMol 8,27 mMol 9,00 mMol
Diskussion

Triphenylphosphin absorbiert im Bereiche von 200 -~ 300 mu und wird
im Sinne einesrb-ctﬂbergangs in ein Phenyl- und ein Diphenylphos-

phinradikal aufgespalten., In konzentrierter methanolischer Ldsung
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fingt iiberschiissiges Triphenylphosphin das Phenyliradikal ab und
bildet Phosphoniumsalz und Diphenylphosphinq.
(c6}1

) LI (CgHg) P+ + Cgllse

5)5

(06H5)3P +-06H5 —> (cGHs)qp-

(CgHg) P+ + (CgHg),Pe —> {(06H5)2P1@ [(C6H5)4P:l@

In verdiinnt methanolischer Liésung (Ansatz (B)) setzt sich offenbar

das Ldsungamittel als Konkurrent um die Phenylradikale durch, Di-

phenylphosphin wird unter diesen Bedingungen photolytisch bevorzugt

zu Phenylphosphin weiter abgebaut,

Isopropanol ist ein wirksamerer Radikalfdnger als Methanol und

Triphenylphosphin (Vergl., Ansatz (C)). Deshalb entsteht in Isopro-

panol das Phosphoniumsalz nur in Spuren neben erheblichen Mengen

an Diphenylphosphin,

Als Arbeitshypothese wird angenommen, daB bei den im Reaktions-

ansatz 1) gegebenen Konzentrationsbedingungen lockere Assoziate I

im Gleichgewicht vorliegen, welche die Ubertragung eines Arylrestes

im Licht und den Austausch von Elektronen unter Bildung von Tetra-

phenylphosphonium~diphenylphosphid II im Sinne von (1) begiinstigen:

(1) 2(c6115)3p<—_>{(c6n5)3p« IP(C6H5)%€_:—§->E1L(C6H5)4PJ+ [P(06H5)2]_
I 11

Wie wir festgestellt haben, ist II, erzeugt aus Tetraphenylphospho-

niumbromid und Diphenylphosphin-kalium in Tetrahydrofuran als Lo-

sungsmittel, instabil und wandelt sich unter Ligandenaustausch in

ein Produkt um, das bei der Oxydation mit Luft Triphenylphosphin-

oxyd liefert. (Ausbeute 63 %)5.

4 Zur radikalischen Arylierung von Triphenylphosphin mit Hilfe der

"Diazomethode® und "Kobaltsalz-~-Methode" siehe L.Horner und H.,Hoff-
mann, Chem.Ber. 91, 45,50 (1958)

5 Unveréffentlicht, gemeinsam mit Dr.P.Beck
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Die im Ansatz (A) gefundene Aquivalenz von Tetraphenylphosphonium-
salz und Diphenylphosphinsdure (nach oxydativer Aufarbeitung) fiih-

ren wir auf die Methanolyse von II im Sinne der Beziehung (2) zuriick.

(2) II + CH

T | @ e,
50H—> l~(C6H5),‘PJ 0CH,” + HP(CgH,),

Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus steht in Ubereinstimmung

mit Kreuzversuchen, die wir z.Z. durchfiihren,



