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Neuere Methoden der préparativen organischen

Chemie I

Praparative und analytische Bedeutung terticirer Phosphine
und verwandter Verbindungen
Phosphor-organische Verbindungen V[

Von Prof. Dr. L. HORNER und Dipl.-Chem. H. HOFFMANN

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdl Mainz

Die Chemie des Phosphors unterscheidet sich von der des Stickstoffs im wesentlichen durch 1. die

ausgeprigt nucleophile Reaktionsweise der Verbindungen des dreibindigen Phosphors allen Reaktions-

partnern gegeniiber, die zur Aufnahme von Elektronendubletts befihigt sind. — 2. die Méglichkeit des

Phosphor-Atoms unter Erweiterung seiner Elektronenschale zum Decett fiinf kovalente Bindungen

einzugehen, — 3. die beim Phosphor giinstigeren sterischen Voraussetzungen zur Aufnahme auch groB-
riumiger Bindungspartner

1. Bildung quartirer Verbindungen

A.
B.

Bezichung zwischen Polaritit und Reaktivitit
Addition tertidrer Phosphine an Systeme mit polarisier-
ten oder polarisierbaren Doppelbindungen
a) Schema der Reaktion
b) Anlagerung an C—$8- und C—O-Doppelbindungen
¢) Anlagerung an Verbindungen mit polarisierten C—C-
Doppelbindungen
d) Adduktbildung unter , Aromatisierung*
o) mit Azlactonen
B) Addukte mit Chinonen und Chinon-Derivaten
v) Addukte mit vinylegen Dicarbonyl-Verbindungen
i) Addukte mit Acetylen-1,2-Dicarbonyl-Verbindungen
g) Die anionotrope Polymerisationsauslgsung bei Olefinen
h) Addukte mit Triphenylmethan-Farbstoffen

I1. Phosphine als selektive Reduktionsmittel

A.
B.

C.

D.

Dirckte Addition von O, 8, Se und Halogenen
Spaltung der Phosphoniumhydroxyde und
Enthalogenierung

Reduktion organischer Peroxyde und Disulfide
a) Alkyl-, Alkenyl- und Oxy-alkyl-hydroperoxyde

b) Dialkylperoxyde und Endoperoxyde

¢) Ozonide

d) Diaeylperoxyde

e) Der Reaktionsmechanismus

f) Disulfide

Desoxydation von Systemen mit N—0Q-, J—O- und C—0-
Bindungen

a) Stickoxyde

b) Aminoxyde

¢} Aldonitrone

reduktive

I. Bildung quartarer Verbindungen

A. Beziehung zwischen Polaritit und Reaktivitit

Dem stark nukleophilen Charakter der Phosphine ent-
spricht ihre hohe Polaritdt. Tabelle 1 gibt die Dipolmo-
mente der Triaryl-Verbindungen der Elemente der 5.
Gruppe wieder?).

*) Die bisherige Untersuchungsreihe: , Tertidre Phosphine® wird in
»Phosphor-organische Verbindungen® umbenannt.
1) E. Bergmann u. W, Schiitz, Z. physik. Chem. B. 79, 401 [1932].
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III.

IV.
V.

VI

d) Azoxy-Verbindungen

e) Nitroso-Verbindungen

f) Jodoso-Verbindungen

g) Athyleuoxyde

h) Reduktion von o-Nitrobenzaldehyd zu o,0’-Dinitro-

hydrobenzoin

. Desoxydation von Systemen mit S—O-Bindungen

a) aromatische Sulfohalogenide

b) Benzolsulfonsidure-thiophenolester

¢) Diphenyldisulfon

d) Arylsulfinsduren

e) Sulfoxyde und Sulfene

Einwirkung von Triphenylphosphin auf Diazonium-Salze
a) Reduktive Desaminierung

b) Reduktion zu Arylhydrazinen

¢) Aryl-Phosphoniumsalze

d) Phosphazine

Derivate tertiirer Phosphine ,hoherer Wertigkeit®

A. Phosphinimine

B. Phosphinomethylene

Zur Reaktivitit tertidrer Arsine, (Stibine und Bismutine)
Darstellung der Phosphine

A. Austausch von Phosphor-stindigem Halogen

B. Austausch von Wasserstoff und Metall

C. Anlagerungsreaktionen

Allgemeine Arbeitsvorschriften

a) Reduktion von Peroxyden

b) Reduktion von Ozoniden

e) Darstellung von Arylhydrazinen

d) Darstellung von Aryl-triphenyl-Phosphoniumsalzen
¢) Herstellung aromatischer Phosphinimine

{) Einfiihrung primirer Amino-Gruppen

Die Fihigkeit zur Methjodid- Egs:s;ag ?‘26 8
. - - P 45
Bildung lauft"dem Dlpollmoment (C:HZ)aAs .... 107 D
parallel: Wdahrend Triphenyl- (c.H,),sp ..... 057 D
amin, -stibin und -bismutin keine  (C,H;);Bi ...... 0 D
Tabelle 1

Methjodide bilden und Triphe-

nylarsin sich erst bei erhdhter Temperatur umsetzt, reagiert
Triphenylphosphin unter starker Selbsterwidrmung?).

2y W. C. Davies u. W. P. G. Lewis, J. chem. Soc. [London] 7934,

1599,
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Die Geschwindigkeit der Quaternierung haben W. C.
Davies und Lewis?) an Aryl-dialkyl-phosphinen und
Aminen untersucht. In ailen Falien waren die Phosphine
reaktionsfahiger. Elektronenacceptoren in der p-Stellung
des aromatischen Kernes verlangsamen, Donatoren be-
schleunigen die Reaktion. Jedoch ist der Substituenten-
einfluB bei den Phosphinen deutlich geringer als bei den
entsprechenden Aminen.

Der im Vergleich zu den Aminen groBere Radius des
Zentral-Atoms beim Phosphin bewirkt, daB ein vierter
Ligand ohne sterische Behinderung hinzutreten kann.
Wie die Existenz der Tetra-1-naphthyl-phosphonium-Sailze
zeigt3), finden auch recht groBvolumige Liganden Platz.

B. Addition tertiirer Phosphine an Systeme mit
polarisierten oder polarisierbaren Doppelbindungen
a) Schema der Reaktion

Besonders eindrucksvoll zeigt sich das Quaternierungs-
bestreben der Phosphine darin, daf sie mit einer Reihe von
Verbindungen, die polarisierte oder leicht polarisierbare
Doppelbindungen besitzen, Addukte vom Charakter
innerer Phosphonium-Salze bilden.

< ®
X =Y + PRy » X-Y—-PR,
Die Reaktion ist meist von einer Farbvertiefung beglei-
tet. Die Addukte besitzen ein salzartiges Ldoslichkeitsver-
halten und lagern polare Reagentien an:

e @ £
X-Y~PR; + HCl > [HX-Y—PR,]CI®

D
4+ H,0 - [HX-Y—PRyOH®

@&
4 CH,J] - [H;C-X-Y~-PR,]J®

Mit HCI entstehen normale Phosphoniumchloride, mit
H,0 oder Alkalien Phosphoniumhydroxyde, die in Phos-
phinoxyd und die hydrierte Ausgangskomponente zerfallen
konnen. Auch Alkylhalogenide werden in verschiedenen
Fallen angelagert.

b) Anlagerung an C-8- und C—O0-Doppelbindungen
Am langsten bekannt sind die roten Addukte der ali-
phatischen Phosphine mit Schwefelkohlenstoff4 5 & 7)

A. Cahours und A. W. Hofmann formulieren die Verbindungen
zundehst als Thiocester I. Armstrong®) nimmt dimolekulare, ring-
formige Verbindungen an. A. Hanizsch und H. Hibbert®) erkennen
durch Molgewichtsbestimmung den monomolekularen Aufbau
und schlagen Formel II vor. Fir die starke Lichtabsorption ma-
chen sie die Dreiringstruktur verantwortlich. Bei der Einwir-
kung von Saure soll der eyclische Chromophor durch Ringé{fnung
zerstort werden, wodurch die Farblosigkeit des Hydrochlorids II1

S +
I Cl-
\,\C\ (CyH;5);P-C-SH
I
—~8-C,H; (C,H,),P— C=§
NS ©
S .,
T @HyP o cos
11 ./
S
// \\
H,C J
v
[1938].

Ann. Chem. Pharmacie 704, 1 [1 857

%) Erste Beobachtungen gehen auf P. Thénard zuriick, C, R. hebd.
Séances Acad. Sci. 27, 144; 25, 892,

%) Mono-, Di-, Tri- und Tetrahalogemde reagieren spontan mit
’I‘rtlathylphosphm Tetrachlorkohlenstoff geradezu explosions-
ar 1g

') A. W. Hofmann, Proc. Roy. Soc. [London} 70, 186, 616; 77,
[2199107]/\ Hantasch u. H. Hibbert, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, "1508

8) Chem. Soc. Memorial Lectures Nr. [I1,

®) Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1508 [1907].

<
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verursacht wird. Bei der Anlagerung von Methyljodid soll da-
gegen unter Erhaltung des Dreiringsystems (Erhaltung der roten
Farbe)l®) das Ringschwefelatom als Koordinationszentrum wir-
ken (IV).

Fiir das gelbe Addukt aus Tridthylphoesphin und Phenylsenfél,
von dem A. W. Hofmann') eine Harnstoff-dhnliche Struktur an-
nimmt, schligt A. Hantzsch®) Formel V vor.

Nach unseren heutigen Kenntnissen wird das Verhalten
wohl am besten durch die Formeln 11a—Va wiedergeben !2).

<
(CyH;),P—C=5

|

HCI ®
— (Csz)aPA(f:S a®  y1a

s$© SH
ITa
CH,J ®
——> |(C,H;)P—-C=S | J® 1Va
\
SCH,

<] @D )
(C,H)4P—C=N—CyH; [(CyH;)3P—-C=N—-CgHy

[ | }JO Vi
$©  va S—-CH,

Dem noch gelben Anlagerungsprodukt von Methyljodid
an V darf die Struktur VI zugeordnet werden.

Damit 148t sich auch der thermische Zerfall von Va in
Phenylisonitril und Tridthyl-phosphinsulfid zwanglos deu-
ten13).

Va > (C,H;); PS + C=N-C.H;

Anders als CS, und Senfdle verhalten sich die struktur-
analogen Sauerstoff-Verbindungen. Kohlenoxysul-
tid und CO, zeigen keine Additionstendenz zu Tridthylphos-
phin. Isocyanate hingegen reagieren, wie bereits A. W.
Hofmann1®) erkannte, schon mit Spuren Tridthylphosphin
unter Trimerisierung zu Isomeren der Cyanursdureester,
deren Struktur von K. H. Sloffa und R. Tschesche®) auf-
geklart werden konnte. Sie fanden, daf iiber nicht faBbare
bei tiefer Temperatur rote Zwischenprodukte, das unsym-
metrische Trimere VII entsteht, in Gegenwart von CO,
durch Einbau hingegen VIII. VII 148t sich durch gas-
formiges HCI in VIIT umwandeln.

/N .
H,C-N N—CH HsC——N/ N—~CH
! | ! |
ocC C=N-CH oC CO
N N
(e} (6]

Vit V1l
®PR,
©0—C=C(C.Hy),

X

Um organische Derivate des 5wertigen Phosphors zu ge-
winnen, setzten H. Staudinger und J. Meyer®) Ketene
mit Tridthylphosphin um.  Mit Diphenylketen erhielten
sie ein sehr labiles Addukt der Zusammensetzung 1:1,
welchem man heute Formel 1X gibt.

R,P reagiert mit Diphenylcarbodiimid zunédchst unter
Gelbférbung, dann unter Bildung von Phenylisonitril und
Pentaphenyl-bisguanid '¢).

C¢H;—N—=C=~N—CH, PR (RO
CgH,N=C } C,H;NH, + OPR,

H
HCo—HN N=CyH,
L -N-c

C¢H NH,
—>
N

c H, N-CH,

2 ¢ H,;~N=C-=N-C,H;

HSCBf—N

1%) Eigene Versuche zeigen, daB hierbei die Polarisierbarkeit des
Anijons eine Rolle spielt (unverdffentlicht).

iy A, W. Hofmann, Ann. Chem. Suppl. I, 1 [1861].

2) W. C. Daviesu. W. P. Walters, J. chem! Soc.[London} 7935, 1786;
W. C. Davies u. C.1.0R. Morrts Bull. Soc. chim. 53 980[1933]

A. W. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 165 [187 ]

Ebenda 60, 295 [1927]

Helv. chim. Acta 2, 612 [1919].

L. Horner u. K. Klipfel, Liebigs Ann. Chem. 597, 69 [1955].
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2) Anlagerung an Verbindungen mit polarisierten C—C-
Doppelbindungen

Der Charakter olefinischer Doppelbindungen ist ent-
scheidend durch die Natur der mit ihnen verkniipften Sub-
stituenten bestimmt. Wir fanden, daB Olefine mit elek-
trophilen Substituenten tertidre Phosphine ,nucleophil®
addieren konnen. Vinylidendinitril, substituierte Benzal-
malondinitrile, substituierte Benzalcyanessigester und sub-
stituierte Benzalmalonester lagern mit abnehmender Ten-
denz Tridthylphosphin an1$),

SN CH-C(CN O N Cud Ry
— - ), <> ;—CH—C(CN -
X/ (. X/ (R,
R R
- ®PR, ° - ®PR3
\// N _¢HoC(EN), <o \// \\CH~(_3—C‘N
X/ X _/ i
R X R C
&

(+) R=Cl (o, m, p); NO, (o, m, p); CN(p); CH,(p);
OCOCH (p); NHCOCH,(p); OH(m); 3,4 (OCH,),

(—=) R=0H(p); OCHy(p); NH, (o, p); N(CH,),(p)

@
_ PRyX®
\// >—CH7CH(CN)2
SN
R Xa

Die inneren Phosphonium-Salze l6sen sich unter Erhal-
tnug der C—P-Bindung als Salz Xa in verdiinnter, wiBriger
Sdure auf und lassen sich durch Na-acetat wieder unver-
andert abscheiden. Natur und Stellung der Substituenten
R im aromatischen Kern haben auf die Adduktbildung
seibst und auf die Bestandigkeit der Addukte groBen Ein-
flus. Elektrophile Substituenten (4 ) férdern die Addukt-
bildung, elektronenspendende Substituenten (—) blockieren
sie. Als Ursache der inhibierenden Wirkung ist die Einbe-
ziehung des einsamen Elektronendubletts am p-stdndigen
Schiiisselatom in die Resonanz des Gesamtsystems anzuse-
hen. Auch UV-Absorptionsaufnahmen sprechen dafiir, daB
das Elektronensystem der Verbindungen mit R (—) sich
weitgehend in Richtung auf die Grenzstruktur XI verlagert
hat, die aber keine polarisierte Doppelbindung mehr besitzt.

_ - ® = o
HO—¢ - CH-C(CN), <~ HO " N—CH-C—C-N

N
H,N-- XI CN
Oe
N
X1I I >\——CH7C6HQ
NN
./ T
(6] ]

Bietet man jedoch den einsamen Elektronenpaaren der
p-standigen Schliisselatome einen stdrkeren Resonanz-
partner an, etwa durch Acylierung, so bleibt das Doppel-
bindungssystem intakt und additionsfahig fiir tertiare
Phosphine.

Das Addukt aus 2-Benzal-1,3-diketohydrinden und Tri-
athylphosphin fatit durch relativ groBe Stabilitit auf, deren
Ursache die fiir eine Resonanz optimal giinstige, ebene
Fixierung der beiden Carbonyl-Gruppen sein diirfte. XII
hat Indikatoreigenschaften. Mit Tridthylphosphin bilden
ferner Addukte: Furfural-malondinitril, Thiophenal-ma-
londinitril, das niedrig schmelzende cis-a-Nitrostilben, Di-
benzalfulgid (== Dibenzal-bernsteinsdureanhydrid), 3-Di-
cyan-methylen-oxindol (labil), N-Methyl-3-dicyanmethy-
len-oxindol.

Keine Addukte gaben: a-B-ungesittigte Sulfone, z. B. 3-Tolyl-
w-styrylsulfon, Zimtsiureester, Zimtsaurenitril, Chalkone, Ben-
zalhydantoin und o-Benzal-y-phenyl-crotonsiurelacton, Dibenzal-
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cyclopentanon und Dibenzal-cyclopentenon, Monobenzal-bern-
steinsdurecanhydrid (Farbenspiel}, Bernsteinsiureanhydridl, 2.3-
Dimethyl-maleinsidureanhydrid.

d) Addukibildung unter ,,Aromatisierung*

«) Mit Azlactonen!s)

C—C-Doppelbindungen in Azlactonen und Benzalbarbi-
tursauren verhalten sich ,,anomal* und sind z. B. der kata-
lytischen Hydrierung nicht zuginglich. Ursache ist die
Polaritat der ,olefinischen” Doppelbindung, die sich auch
in der Adduktbildung mit Triathylphosphin verrit.

S = @ ©
< >—CH:C7\C:O ¢ NCH-C. -c-0
— ! | PENG ! : «->
N O N O
N/ N/
C c
C,H, CH;
<D CH-Comm -0
AN ST ﬁo
N O
N/
C
XHI C,Hy

Mit einem polaren Reaktionspartner, wie einem tertidiren
Phosphin oder einer aliphatischen Grignard-Verbindung?!?)
reagiert das Azlacton aus der Grenzstruktur XIII heraus
und baut das tertidre Phosphin bzw. das Carbeniat-Ion
der Grignard-Verbindung an das kationische C an. Mit
Tridthylphosphin 148t sich also die Polaritit der C—C-
Doppelbindung in Azlactonen zeigen und lokalisieren. Die
Polaritat der Doppelbindung selbst beruht auf dem Aro-
matisierungsbestreben des Oxazolidon-Ringes, der bereits
iiber zwei Elektronendubletts verfiigt und zum Aufbau
eines quasiaromatischen Zustandes eines dritten Elektro-
nenpaares bedarf, das er sich bei der olefinischen Doppel-
bindung ,ausleiht. Aus dem gleichen Grunde ist auch die
Doppelbindung in Benzal-barbitursidure-Derivaten (XI1V)
polarisiert und zur Addition von Tridthylphosphin fahig.

R
— R Mg X PR
TN CH-C—C 00| <TET iy —22
N L
N (o] Mg X@®
N/ &
c
|
CeH;
@
PR,
N _CH-C (-0 ©
{o-en <’: 0
N 0
N
C/
C,H,
0
@® NR
CO—NR PRy  Crer
PRy, - | 7
S enec” co = ¢ Ncucl “co
S s NS N\ N/
X1V CO—NR CO—NR

Der Befund bei tertidren Phosphinen war AnlaB zur Prii-
fung der Anlagerung von Grignard-Verbindungen,
deren aliphatische Vertreter sich entsprechend verhielten.
Aromatische Grignard-Verbindungen greifen dagegen am
Carbonyt an17 %),

B) Addukte mit Chinonen und Chinon-Derivaten

Die Beispiele zeigten bereits, daB die tertidren Phosphine
starke ,Ansolvobasen“ sind und sich bei ausreichender
Polarisierbarkeit an ein als ,,Sdure fungierendes Doppel-
bindungssystem anlagern konnen.
17y L. Horner u. H. Schwahn, ebenda 597, 99 [1955]; vgl. a. H. Beck,

Dissertation Mainz 1956.

18y H. Schwahn, Diptomarbeit Frankfurt/M. 1954; R. Gompper u.
J. Ruf, diese Ztschr. 67, 653 [1955].
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Daher iiberrascht es nicht, dal p-, aber auch o-Chinone
und schlieBlich auch andere «-f-ungesattigte Carbonyl-
Verbindungen als Additionspartner fungieren konnen. Wic
W. C. Davies und P. W. Walters1?) fanden, erhdlt man aus
p-Chinon und Tridthylphosphin ein unbestindiges 1:1-
Addukt, dem sie die Struktur XV zuordneten. A. Schin-
berg und R. Michaelis1% 2°) beschrieben spiter das gelbe
und bestidndige Addukt aus p-Chinon und Triphenylphos-
phin, das sie auf Grund a) des Verhaitens gegen Alkalien
(Zerfall in Hydrochinon und Triphenylphosphinoxyd) so-
wie b) der Bildung von Hydrochinon-monoéathyldther nach
Einwirkung von Athyljodid und alkalischer Hydrolyse als
Phosphonium-enolat XVa auffassen.

® ® o
oo S O/PR3 O/PRgx

NS ? | i

N 2N R'X N
{1l o —

/ N N

o) 00 OR’
XV XVa XVb

Eine Nacharbeitung der Reaktionsfolge b) lieferte auch
nach Isolierung des Zwischenproduktes XVb zu etwa
60—709%, den erwarteten Hydrochinon-monoalkyléther,
aber gleichzeitig in etwa 20—259, Ausbeute den Hydro-
chinon-dialkylather2!). Auch andere p-Chinon-Derivate
mit ausreichendem Redoxpotential sind zur Adduktbil-
dung befahigt: bis-(Benzolsulfonyl)-p-benzochinonimid
vereinigt sich mit Triphenyl-phosphin in absolut benzoli-
scher Ldsung zu einem blauvioletten, auBerordentlich
feuchtigkeitsempfindlichen Addukt XVI, welches bereits
durch Wasser in Dibenzolsulfonyl-p-phenylen-diamin und
Triphenylphosphinoxyd zerfalit1®),

SN 7N
0.5 L 0.5 _/
N N©
Ji |
N AN ,0
i + PGHy)s —> | —
N N/
(e
N N-_PR,
oz‘s SN 0,5 O
v - NS
XVI
VRN
50
NH
) + OP(CHy),
N/
NH
_/ N\
50, >

Chinonazin lagert ebenfalls schon bei Zimmertemperatur
1 Mol Triphenylphosphin zum gelbgefirbten Phosphonium-
enolat XVII an, das sich mit Salzsdure tiefrot farbt22).

o -
N SN g O
C,H;) P 0« —N==N— 0
(CH;), . )
XVII

Da o-Chinone mit geeigneten tertiiren Aminen so leicht
Chinhydron-artige Addukte bilden2), war dies von ter-
tidren Phosphinen um so mehr zu erwarten. o-Benzo-
chinon und einige Substitutionsprodukte wie Tetrachlor-o-
chinon und Dichlorbenzotriazol-o-chinon geben farblose

:9) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1080 [1936].

20) 11%74Schonberg u. A, F. A. Ismail, J. chem. Soc. [London] 7910,
z}) E. V.eith,‘ Diplomarbeit Mainz 1954 (unverbffentl.).

:‘) H. G. Wippel, Diplomarbeit Mainz 1956 (unverdffentl,).

#3) L. Horner u. W. Spietschka, Liebigs Ann. Chem. 597, 1 [1955].
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bis hellgelbe Addukte 1:1, XVIII, welche ebenfalis mit
Wasser in Brenzcatechin-Derivate und Phosphinoxyd zer-
fallen®),

O,
P AVaaN: A on
) H,0
AV L
XVIII

Die Halbalkylierung mit Alkylhalogenid nach Schin-
berg1%) zu Guajakol gelang beim Addukt mit Tetrachlor-o-
chinon nicht.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daf} p- und o-Chinone
mit tertiiren Phosphinen Phosphonium-enolate bilden, wo-
bei energetisch die Riickgewinnung des aromatischen Zu-
standes bestimmend sein diirfte.

v) Addukte mit vinylogen Dicarbonyl-Verbin-
dungen!s)

Die elektronische Verdnderung des Gesamtsystems nach
dem Einbau der tertidren Phosphine 148t sich einfach be-
stitigen: cis- und trans-Dibenzoyldthylen haben mit dem
p-Chinon 2 Carbonyl-Gruppen gemeinsam, die iiber 1 bzw.
2 Doppelbindungen miteinander verkniipft sind. Man er-
halt mit Tridthylphosphin sowohl aus dem cis- wie auch
aus dem trans-Dibenzoyldthylen, das gleiche Addukt XIX,
dessen Bindungszustand durch die cyclische Mesomerie
XIXa bzw. XI1Xb zum Ausdruck gebracht wird. Durch
die Adduktbildung wird also der fiir die geometrische
Isomerie verantwortliche Bezirk so veridndert, dafl er die
freie Drehbarkeit zuriickgewinnt.

COC,H;
Hﬁ C¢H, C.H,
i I
CH /‘ 5 :
N @ ZaN
e PRy {7 "0«PR, 7 Coe
H,;C,0C —> > )
09 | O«PR;;
N/ \/
H(ﬁfco—CGHs C.H, C.H,
HC—CO—CyHj; X1Xa XIXb
HSCEJ\ ;H—CGHS
CoH; [6)
|
AN\ 9 XXI
O0PRyX°®
| H
N\ C
C—0—-CH
? 7N
CoH, osc‘: CH—C.H,
XX 0=C CH—C¢H;
NS
C
H XXII

In weiterer Analogie zu p-Chinon addiert XIX 1 Mol
Methyljodid (XX) und zerfallt in Gegenwart von Feuch-
tigkeit iiber ein isolierbares Hydrat in Dibenzoyldthan und
Triphenylphosphinoxyd. XX wandelt sich bei der alka-
lischen Hydrolyse in 2,5-Diphenyl-furan XXI um?$,2!),

Auch fiir o-Chinone lassen sich entsprechende Modelle
finden. Im Dibenzylidendiacetyl XXII von W. Schlenk?*)
nehmen Carbonyl- und Doppelbindungsfunktion die zu o-
Chinonen analoge Lage ein. Eine Wechselwirkung der
Modellsubstanz XXII mit Tridthylphosphin gibt sich
durch kréaftige Rotfdrbung zu erkennen, ohne daf sich ein
definiertes Addukt hitte isolieren lassen¢).

A. Schonberg und A. F. A. Ismail?°) machten an Malein-
sdureanhydrid und p-Benzochinon (und Derivaten hiervon)
die Feststellung, daB monosubstituierte — nicht aber di-
substitujierte — Maleinsdureanhydrid-Derivate auch bei

28) W. Schlenk, Chem. Ber. 85, 901 [1952].
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hoher Verdiinnung unter Rotorange-Firbung reagieren.
Die Farbreaktion diirfte fiir das Strukturelement A spezi-
fisch sein:

i
@
C 0 B(C,H,
N D B(CH,),
- Ay
H-C !
N4 \\,/
ﬁ 09 XXIII
A o)

Ein kristallines, schwach gelbgefirbtes Addukt 1:1 soll
analog zum Addukt aus p-Benzochinon und Triphenyl-
phosphin (XVa) Formel XXIII besitzen. Die fiir die Farb-
reaktion verantwortlichen Umsetzungsprodukte sind nicht
aufgeklirt.

f) Addukte mit Acetylen-1,2-Dicarbonyl-Verbindungen?!.22)

Grundsatzlich dhnlich wie mit olefinischen Komponenten,
aber komplizierter reagieren tertiire Phosphine mit geeignet
substituierten Acetylen-Verbindungen. Acetylendicarbon-
saure-dimethylester gibt mit Triphenylphosphin ein Ad-
dukt 1:1, fiir das wir Formel XXI1Va, mit Tridthylphosphin
ein Addukt 2:1, fiir das wir Formel XXIVb, vorschlagen.
Dibenzoyldiacetylen gibt mit 2 Mol Triphenylphosphin ein
gelbes Addukt, fiir das wir Formel XXV zur Diskussion
stellen22):

®

@ PR,
0 PR, 0%® / ]
I é H,C0,C—C C—CO,CH,
H,CO-(C—C=C=C~O0CH, I I
H,C0,C—C -~ -—C—CO,CHj
XXIVa (R=C¢Hj)
XXIVb  (R=C,H,)
®pR3
H,C;—C=C=C—C=C=C—C¢H,
|
0 ®pR, 0°
XXV (R=C4Hj)

Struktur XXIV stiitzt sich auf die Analyse sowie die
Analogie der Anlagerung von Acetylendicarbonester an
Pyridin nach O. Diels und K. Alder?s). XXIII und XXIV
zerfallen in Gegenwart von Wasser in Fumarsduredimethyl-
ester und Phosphinoxyd bei richtiger Arbeitsweise sogar
zu 809, 21), Geeignet substituierte Doppel- bzw. Dreifach-
bindungen kdénnen also durch tertidre Phosphine reduziert
werden.

g) Dieanionotrope Polymerisationsauslosung bei Olefinen?t)
Bei einseitiger Verkniipfung des Athylens mit elektro-
philen Substituenten (R =CN, COCH,, CHO, CO,R) bil-
det sich wohl primér ein 1:1 Addukt, das jedoch nicht aus-
reichend innermolekular stabilisiert ist, sondern unter vor-
ausgehender Polarisierung weitere Olefin-Molekeln anlagert.
Ein Kettenabbruch findet durch Absittigen der polaren
Enden durch polar aufspaltbare Stoffe wie Wasser, statt.
Dies, sowie die Unempfindlichkeit der Polymerisation gegen
O, und der noch lebhafte Umsatz bei —70 °C schlieBen einen
radikalischen Reaktionsverlauf aus. Poly-acrylnitril, scho-
nend und unter AusschluB von polaren Agentien hergestellt,
enthélt im Durchschnitt pro Kette ein Atom Phosphor. Da-
mit stimmt nachstehendes Reaktionsschema gut iiberein:
PR,’

Priméarreaktion: H,C-=CH-R «—» H,C-CH-R ———>
® ©

@ ©
R,'P—CH,~-CH—R
(A)
25) Liebigs Ann. Chem. 498, 16 [1932].

8y L. Horner, W. Jurgeleit u. K. Klipfel, Liebigs Ann. Chem. 597,
108 [1955].
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Wachstums-Reaktion: A + nCH,=CH-R —>

o)
R,'P-(CH,—~CH-R),;—CH,-CH-R
Q
(B)

@»
Abbruch: (B) + HY —> Y[Ry'P—(CH,~CHR)n—CH,—CH,-R]
©)

w-Nitrostyrol und Derivate geben mit Triithylphosphin
ebenfalls kurzkettige Polymere.

h) Addukte mit Triphenylmethan-Farbstoffen®?)

Nach E. Weitz?8) verdanken Triphenylmethan-Farb-
stoffe ihre starke Lichtabsorption der ,verteilten Hetero-
polaritat“.

N 7 A\
%0 (H3C),N \:/\ (H;C),N \:/\®
. C—R <«—> /C—R <~ >
0N (HO)WN-
@ ()
/N
H 2N— >
(H,0N- R - cH,
C—-R
7 = C¢H,

(©)

Mit Grenzformel (b) sollten tertidre Phosphine als starke
nucleophile Partner Addukte bilden kénnen. In der Tat
1iBt sich unter Verwendung von BF,-Atherat als Anion-
bildner die kationische Stelle in (b) durch Tridthylphosphin
unter Verlust der Farbe verschlieBen. Besonders gut ge-
lingt dies mit dem sterisch weniger als Malachitgriin be-
hinderten asymmetrischen bis-(p-Dimethylaminophenyl)-
athylen (R=CH,):

— &,
(HON-C7 D\ PRs w  R=cH
C-R ’
_ R’ = C,H,
(Hac>zN—<:>/ :

II. Phosphine als selektive Reduktionsmittel
A. Direkte Addition von O, §, Se und Halogenen

Aliphatische Phosphine reagicren bereits bei Zimmer-
temperatur mit Luftsauerstoff, wahrend rein aromati-
sche Phosphine nicht autoxydabel sind. Innerhalb der
aliphatischen Reihe setzen hohere Alkyl-Reste die Oxy-
dierbarkeit herab, Methyl- und Benzy!-Reste steigern sie.

Schwefel und Selen werden wie Sauerstoff, jedoch
auch leicht von den aromatischen Phosphinen, zu den ent-
sprechenden Phosphinsulfiden und Seleniden addiert.

Besonders leicht bilden sich die Additionsprodukte der
Halogene und Pseudohalogene?®), die wegen ihrer hohen
Reaktionsfihigkeit neuerdings praparativ angewendet wer-
den39).

B. Spaltung der Phosphoniumhydroxyde und reduktive
Enthalogenierung

Besonders deutlich zeigt sich die Tendenz zur Ausbil-
dung einer PO-Doppelbindung als reaktionsbestimmendes
Moment bei der sog. Michaelis-Arbusow-Reaktion3!), also
der Umsetzung von Alkyl- oder Arythalogeniden mit

37y Auch eine Reihe anderer tertidarer Oxonium-Salze bilden mit Tri-
athylphosphin bestandige Addukte. B. Nippe, Dissertation Mainz
1956 (unverdffentl.).

28) E, Weitz, diese Ztschr. 66, 658 [1954].

29) A, Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 3/5, 43 [1901].

30y H. Qediger, Diplomarbeit Mainz 1956 (unveréffentl.).

31y G. M. Kosolapoff: Organophosphorous Compounds N. Y. 1950.
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Verbindungen, die Alkoxy- oder Phenoxy-Gruppen direkt
an dreiwertigem Phosphor gebunden enthalten:

RI\P\ R,X Rl\P/Rd X —> RI\P/R‘+ R,X
V2 U IDZAN /N :
R, OR, R, OR, | R, 0
XXVI1
Aus dem Phosphoniumsalz-artigen Zwischenprodukt

(XXVI) lost sich der an den Sauerstoff gebundene Rest R,
kationoid ab und tritt mit dem Anion zusammen.

Der Michaelis-Arbusow-Reaktion steht die thermische
Zersetzung der Phosphoniumhydroxyde nahe, die bezeich-
nenderweise vollig anders verlauft als die der entsprechen-
den Ammoniumhydroxyde32).

: : R R

R\p/R OH <« §>p/"" - R\—P—0+ RH
SN TN e

R" 'R R OH R

(C4H;),CH—CH,—PR,JOH — (C4H;),C=CH, + R,P -+ H,0

Zersetzung in Phosphin, Olefin und Wasser, analog dem
Hofmannschen Abbau, findet nur bei starker Aktivierung
der 3-Stellung statt, sonst werden ausschlieflich Phosphin-
oxyd und Kohlenwasserstoff gebildet32). Nach Ingold
wird eine Zwischenverbindung mit pentakovalentem Phos-
phor gebildet, aus welcher der am stdrksten anionoide
Rest zusammen mit dem aus der OH-Gruppe stammenden
Proton austritt. Stehen verschiedene Reste am Phosphor, so
werden diese in annéhernd folgender Reihenfolge abge-
spalten3?):

C¢H,CH, > C¢H; > CH; » CyH;—CH,—~CH, > C,H; >
hohere Alkyl-Reste

Damit stimmt das Hydrolysenergebnis von Triphenyl-p-
aminophenyl-phosphoniumjodid und Triphenyl-p-nitro-
phenyl-phosphoniumjodid {iberein22):

, NaOH
[(ceﬂs)ap—<'>4NHz}J—————» (CaHo,P—( D-NH, + CuH,

NaOH
[(CGH5>3P—< >—N021J ———> (C4H,)P=0 + C,H,NO,

Praktisch 148t sich diese Reaktion zur Enthaloge-
nierung von Phenolen anwenden. Wahrend Aryl-
halogenide im allgemeinen erst durch Friedel-Crafts-Kataly-
satoren Phosphonium-Salze bilden, sind o- und p-Halogen-
phenole bemerkenswert reaktionsfahig. Zwischen 100 und
200 °C bilden z. B. o- und p-Bromphenol Phosphonium-
Salze, die mit Wasser oder Alkalien in Phenol und Phos-
phinoxyd zerfallen22):

OH 0
/\/Br

)

\‘ P(C4H;), | HBr

+ (CgHy),P > (
NS

N_0OH

OH- y
———> (CgH;);P=0 + N4

Theoretisch interessant ist die Umsetzung von o- bzw.
p-Bromanilin mit Triphenylphosphin, bei der unabhingig
von der urspriinglichen Stellung des Halogens Phenylphos-

32) J. Meisenheimer u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem, 449, 213 [1926].
G. W. Fenton u. Ch. K. Ingold, J. chem. Soc. [London] 71929, 2342.

phinimin XXVII entsteht, das sich leicht zum enthaloge-
nierten Amin verseifen 1aBt2%2);

< 7 >*NH2 NaOH
N PCHII [ NH-P(CH,) 1B T
r —> [\ 6753 |
Be— >4\1H2 <77 D=N=P(C4H,), + NaBr -+ H,0
- - XXVII

Vielleicht treten beide Verbindungen iiber ein gemein-
sames Zwischenprodukt erst sekundidr mit dem tertidren
Phosphin in Beziehung. Dafiir spricht das Verhalten von
Triphenyl-p-aminophenyl-phosphoniumjodid, welches sich
bei der Hydrolyse vollig anders verhalt und nicht in XXVII

 umlagern 148t22),

H
SN N7 THBC N N
NN O AN
N H ® © N -
Br > N
H
- /" —HBr - e 7 ™
SN N NN (H)
Br { > N\\ — el /WN H
b } i}
_PRa {<7>AN7PR3}Br

Auch die Enthalogenierung von o- bzw. p-Halogen-
phenolen verlduft wahrscheinlich iiber gemeinsame Zwi-
schenstufen (s. Tabelle 2).

C. Reduktion organischer Peroxyde und Disulfide
Derivate des Wasserstoffperoxyds kénnen durch tertiare
Phosphine nach
R,—~0—0—R, + PR, - R{~0O—R, + OPR,
reduziert werden?33). So entstehen aus:

Wasserstoffperoxyd - Wasser (in Ather)
Alkyl-hydroperoxyden — Alkohole
Ungeséttigt. Hydroperoxyden - ungesattigte Alkohole

Dialkyl-peroxyden Ather
Oxyalkyl-hydroperoxyden Aldehyde
Di-oxyalkyl-hydroperoxyden Ketone
Persduren Sduren
Persdureester Ester

Diacyl-peroxyden
Endo-peroxyden
Ozoniden

Saureanhydride
Oxido-Verbindungen
Ketone (bzw. Aldehyde)

AR AR

Fast alle Peroxyd-Vertreter reagieren bereits bei Zimmer-
temperatur. Lediglich die offenen und cyclischen Dialkyl-
peroxyde reagieren in Abhingigkeit der raumlichen Wir-
kungsradien R; und R, langsamer und bediirfen der Zufuhr
von Wérme.

a) Alkyl-, Alkenyl- und Oxyalkyl-hydroperoxyde

Zu den entsprechenden Alkoholen reagieren bereits bei
Zimmertemperatur: Cumol-hydroperoxyd (Ausbeute 889),
Butyi-hydroperoxyd (90 9,), Tetralin-hydroperoxyd(99%,),
Tetrahydrofuran-hydroperoxyd (90%,), Didthylather- hy-
droperoxyd, Triphenylmethyl-hydroperoxyd (989,), Cy-
clohexen-hydroperoxyd (719%) und «x-Oxyalkyl-hydroper-
oxyd (1009,).

33) L. Horner u. W. Jurgeleit, Liebigs Ann. Chem, 59/, 138 [1955].

Ausgangsprodukt Temp. °C | Reaktionsprodukt } Ausbeute 9, [‘ Ausgangsprodukt iTemp. °C | Reaktionsprodukt = Ausbeute ¢,
| i i ’
| ; | _Dijod-p- -
o-Bromphenol ... .. | 200 90 26-Dijod-poxy- 1, 2-Jod-p-oxy- 80
‘ i Phenol benzoesiure benzoesdure
—— — —i- . e e A
Ef{o,mgffn,ol e ‘ 200 b 90 o-Bromanilin o 200 { Tetraphenyl- 75
a-Brom-g-naphthol . | 90 g-Naphthol 97 p-Bromanilin 200 | phosphinimin 77
2,6-Dijod-p-kresol .. | 150 | 2-Jod-p-Kresol 80 e ' N
i
Tabetle 2
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Losungsmittel z. B. Ather knnen so durch einfaches
Abdestillieren iiber einer ausreichend groBen Menge Tri-
phenylphosphin Peroxyd-frei gemacht werden. Die ole-
finische Doppelbindung wird durch tertidre Phosphine
nicht angegriffen.

b) Dialkyl-peroxyde und Endo-peroxyde

Di4thyl-peroxyd gibt mit Tridthylphosphin bei 80°C
Diathylather, ditertidres Butyl-peroxyd bei 110—120°C
mit Triphenylphosphin den ditertidren Butyldther; hin-
gegen sind Triphenylmethyl-peroxyd, sowie 3,3,5,5-Tetra-
methyl-1,2-dioxa-cyclopentan und 3,3,6,6-Tetramethyl-
1,2-dioxa-cyclohexan sowohl gegen Tridthylphosphin als
auch gegen Triphenylphosphin resistent*),

Dadurch, daB Dialkyl-peroxyde mit tertidren Phosphi-
nen um GréBenordnungen langsamer reagieren als Alkyl-
hydroperoxyde, konnen sie qualitativ unterschieden, u. U.
auch quantitativ nebeneinander bestimmt werden.

Wie Bild 1 zeigt, konnen zwei funktionell verschieden
gebundene Peroxyd-Gruppierungen durch Titration quan-
titativ bestimmt werden:

o o0—(n> Ry <_E>\*o—omr/ri>

NS

RS
\,7/\
O-0OH OH OH OH

7

~
RINAS
=<y 1 T 7T

cm? QIn-Thiosulfat ——e

DNNW AR N HII
T T

i 1 '

0o n

<
-~
[NY 8
w b
|k

Bild 133)
I Cumol-hydroperoxyd + Triphenylphosphin; II Tetrahydrofuran-
peroxyd + Triphenylphosphin; 111 Benzoyl-peroxyd + Triphenyl-
phosphin; IV ,,Anon“-peroxyd + Triphenylphosphin. Alle Kom-
ponenten jeweils 0,01 Mol in Ather

| Hilfe tertidrer Phosphine préparativ aufkldren
lassen. Auch Ascaridol als Vertreter der Endo-
peroxyde verhalt sich wie ein Dialkyl-peroxyd
/N und wird bei 100°C in das Endoxyd XXVIII
XXVIIL umgewandelt.

Autoxydationsvorgiange sollten sich mit
/'\ y géng
\

¢) Ozonide

Auch Ozonide werden entsprechend der Strukturauffas-
sung von H. Staudinger und R. Criegee und Mitarbeitern3¢)
durch tertidre Phosphine3®) glatt zum Dicarbonyl-System
reduziert:

\C/O’O\C/
A A
\0/

PRy

Ne—o + 0=¢” ¢ op
=0+ 0=C{_+ OPR,

Die Ozonide folgender Verbindungen werden streng spe-
zifisch an der Ozonid-Gruppe reduziert?): Dimethylbuta-
dien-sulfon (Ausbeute 899), Cyclohexen (709%,), 4,5-Di-
methyl-cis-tetrahydrophthalsdureanhydrid (659,), 1,2-Di-
methylcyclopenten (1) (929%) und 1,4-Dibenzoyl-butin (2)
(459%) u. a. :
4)7’F;ﬂ;;£évMitteilung von Herrn Prof. R. Criegee.

34) Liebigs Ann. Chem. 583, 1 [1953].
38) Auch Phosphorigsdureester, tert. Arsine und Thiocdther kénnen

verwendet werden ).
38y H. Schaefer, Diplomarbeit Mainz 1955 (unveroffentl.).
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d) Diacyl-peroxyde

Gut gereinigte Diacyl-peroxyde?” 3t) reagieren mit
tertidren Phosphinen schneli, in guter Ausbeute und hoher
Reinheit, zum Siureanhydrid und Phosphinoxyd. Fol-
gende Diacyl-peroxyde wurden in die zugehdrigen Saure-
anhydride umgewandelt: Dibenzoyl-peroxyd (Ausbeute
809,), Di-p-chlorbenzoyl-peroxyd (80—909%,), Benzoyl-
anisoyl-peroxyd (60%,), Benzoyl-hydrocinnamoyl-peroxyd
(70°,), Benzoyl-p-nitrobenzoyl-peroxyd (909;), Benzoyl-
phenacetyl-peroxyd (98°;), Terephthalsdure-monomethyl-
ester-peroxyd (549;), N-Benzoyl-e-amino-caproyl-peroxyd
(409,) und Phthalsdure-peroxyd.

e) Der Reaktionsmechanismus

Diacyl-peroxyde zerfallen thermisch, photolytisch oder
unter Mitwirkung geeigneter Elektronenspender im all-
gemeinen nach einem radikalischen Chemismus. Nach
J. L. Leffler®8) wird jedoch durch Einbau von H;CO bzw.
NO, in die 4,4'-Stellung des Dibenzoyl-peroxyds die Per-
oxyd-Briicke so stark polar induziert, daf in Thionyl-
chlorid eine Umlagerung fiber Krypto-lonen verlauft.
Noch -ausgeprigter ist die Peroxyd-Briicke in den von R.
Criegee und R. Kaspar untersuchten Persdureestern je
nach der Polaritit des Reaktionsmediums polarisiert3?).

Fiir die Deutung der Reaktion ist a) die stark polari-
sierende Wirkung tertidrer Phosphine und b) deren beson-
dere Affinitdt zum Sauerstoff wesentlich.

_©

R—~0—0—R, + PRy » [R;—0—-0~-R,] > [R—O] \'(‘)—Rz]
PRy’ ®PR,’
XXVlla i XXVIIb
R,—O0—R, Rﬁ,of‘(r3 Sz
0-PRy l O:PRa’]
XXVIlc

Innerhalb des Primirverbandes XXVIla bewirken diese
beiden Faktoren schlieBlich die polare Aufspaltung iiber
XXVIIb#0) und XXVIilc zum Phosphinoxyd und der
sauerstoffirmeren Verbindung R,—O—R,. Fiir einen ra-
dikalischen Reaktionsablauf konnten keinerlei experimen-
telle Hinweise (Polymerisationsauslésung und Empfind-
lichkeit gegen Sauerstoff) gefunden werden.

f) Disulfide

Die den Peroxyden analogen Disulfide verhalten sicl
formal vollig gleichartig®? #3). Auch hier setzt sich die
Affinitat der tertidren Phosphine zum Schwefel reaktions-
bestimmend durch.

PR’
R;-S—S—R, ——> R,~S—R, - SPRy’ R, =R, = COCgH;
=a COC,H,
~ CH,~CH—CH
7< S-N(CHy)
= C =SN(CH,),

Dibenzyl-disulfid, p,p’-Dinitrodiphenyl-disulfid, Dibenz-
hydryl-disulfid und Diathyl-disulfid sind gegen Triphenyl-
phosphin in siedendem Benzol bestandig??). Dagegen ent-
reifen tertidre Phosphine dem Athylensulfid und Derivaten
den Schwefel#t). Cystin lieB sich durch tertidre Phosphine

37y F. Challenger u. V. K. Wilson, J. chem. Soc. [London] 7927, 213.

38y J. L. Leffler, J. Amer. chem. Soc. 72, 67 [1950].

33) Liebigs Ann. Chem. 560, 127 [1948].

10) Dibenzoyl-peroxyd vereinigt sich mit Triphenyl-stibin und -Bis-
mutin zum isolierbaren Dibenzoat?®"), analog XXVIIb.

41y Chem. Ber. 88, 1659 [1956].

12) A, Schonberg u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges, 68, 163 [1935];
J. chem. Soc. [London] 7949, 892.

43) F, Challenger u. D. Greenwood, J. chem. Soc. [London] 7950, 26.

) C, C. J. Culvenor, W. Davies u. N. S. Heath, ebenda 7949, 282.
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in Lanthionin umwandeln, allerdings erst nach Uberfiih-
rung in Dibenzoylcystin, das in Decalin ausreichend 10s-
lich ist4s).

Auch wenn Disulfide thermisch oder photolytisch in Ra-
dikale zerfallen kénnen, bevorzugen wir doch im Gegensatz
zu A. Schionberg??) den polaren Chemismus (vgl. das Schema
der Umsetzung mit Peroxyden). Gegen einen Primirzerfall
in Radikale spricht z. B. die Halbwertszeit des radikalischen
Zerfalls von Dibenzoyldisulfid, von ca. 3000 Jahren46).

D. Desoxydation von Systemen mit N—-O-, ]-O- und
C—O-Bindungen

Die Tendenz der tertidren Phosphine in den 5S5wertigen
Phosphinoxyd-Zustand iiberzugehen, 1aBt sich zur AbIo-
sung locker gebundener O-Atome in anderen Substrat-
Molekeln ausnutzen.

a) Stickoxyde

Distickstoffoxyd 1dBt sich nach H. Staudinger und E.
Hauser?”) bei 127 °C mit Tridthylphosphin zu Stickstoff
reduzieren. Stickstoffdioxyd wird bei Zimmertemperatur
quantitativ in Stickoxyd und Triphenylphosphinoxyd um-
gewandelt 33),

b) Aminoxyde?®)

Trimethylaminoxyd gibt in siedendem Eisessig seinen
Sauerstoff praktisch quantitativ an Triphenylphosphin ab.

(H4C)sN->0 + PR, - (H,C);N + OPR,

Dagegen erwiesen sich die N-Oxyde der aromatischen,
tertidren Amine wie Pyridin-N-oxyd und Chinolin-N-oxyd
als recht bestindig gegen Tridthyl- oder Triphenylphosphin.
Die Neigung, den semipolar gebundenen Sauerstoff auf ter-
tidre Phosphine zu iibertragen, nimmt offenbar mit dem
Dipolmoment der Aminoxyde ab (Trimethylaminoxyd
5,04 D, Pyridin-N-oxyd 4,24 D).

¢) Aldonitrone

Aldonitrone?$), die semipolar gebundenen Sauerstoff ent-
halten, sind ebenfalls der Reduktion mit tertiirem Phos-
phin zugénglich. Es entstehen die entsprechenden Schiff-
schen Basen in etwa 909, Ausbeute,

9
A
)
R,—N=CH—R, + PRy’ - R,N=CH—R, + OPR,’

d) Azoxy-Verbindungen

Bei den Azoxy-Verbindungen?3®) wirkt sich der Reak-
tivitdtsunterschied zwischen Triphenylphosphin und Tri-
dthylphosphin voll aus. Erst mit Tridthylphosphin 148t
sich Azoxybenzol bei 150 °C praktisch quantitativ in Azo-
benzol iiberfithren.

Aromatische Nitro-Verbindungen, die ebenfalls polar ge-
bundenen Sauerstoff enthalten und deshalb mit tertidiren
Phosphinen reagieren sollten, zeigen mit tertidren Phos-
phinen nur kraftige Farbvertiefung. Nitrobenzol bildet
jedoch weder ein isolierbares Addukt, noch wird es redu-
ziert, 2,4,6-Trinitroanisol bildet mit Triphenylphosphin
lediglich Methyl-triphenyl-phosphoniumpikrat3s), m-Di-
nitrobenzol dagegen wird in Benzol durch Triphenylphos-
phin schon bei 70 °C in ein Harz unbekannter Struktur um-
gewandelt.

45y W. Jurgeleit, Dissertation Frankfurt/M. 1954 (unveriffentl.).
46) J. W. Breitenbach, Mh. Chem. &4, 820 [1953].
47) Helv. chim. Acta 4, 861 [1921].
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e) Nitroso-Verbindungen

Aromatische Nitroso-Verbindungen?S) werden bei be-
setzter p-Stellung durch Triphenylphosphin mit ca. 509,
Ausbeute in Azoxy-Derivate {iberfiihrt.

o)

- 1
7/ \\_ , 7/ \\77*/ . ’
2 R-{_ >-NO + PRy >R~ > N=N- >R+ OPR;

R = Cl, CH;, N(CH,),.

Aus Nitrosobenzol entsteht unter —10°C eine amorphe,
phosphorhaltige, braune Verbindung. N-Nitroso-Verbin-
dungen sind auch gegen Tridthylphosphin indifferent.

f) Jodoso-Verbindungen*s- %)

Jodosobenzol gibt an Triphenylphosphin spontan und
quantitativ seinen Sauerstoff ab.

g) Athylenoxyde

Athylenoxyd-Derivate sind gegen tertiire Phosphine
iiberraschend stabil und bilden nach G. Wittig und W.
Haag) bei 150 °C unter Desoxydation Olefine zuriick. Fiir
den Reaktionsablauf wird folgende Deutung vorgeschlagen:

R;~CH CH—-R, + PRy - [R;—CH-CH—R, R—~CH=CH—-R,
ANV L
R,P 10! - RQIP:O
® ©

Bisher wurden Styroloxyd und Phenylglycidester um-
gesetzt.

h) Reduktion von o-Nitrobenzaldehyd zu 0,0'-Dinitrohydro-
benzoin18, 21)

o-Nitrobenzaldehyd veréinigt sich in wiBrigem Ather
mit Tridthylphosphin zu einem farblos kristallisierenden
Addukt 1:1, das beim Erwidrmen in Methanol unter Zu-
gabe von wenig Eisessig in das bisher vergeblich gesuchte
0,0’-Dinitrohydrobenzoin iibergeht. Die Struktur ergibt
sich durch Riickspaltung mit Bleitetraacetat zu o-Nitro-
benzaldehyd. Auch o-Dinitrobenzol gibt ein Addukt 1:1,
o-Phthaldialdehyd und o-Nitrobenzonitril dagegen nicht.

E. Desoxydation von Systemen mit S—O-Bindungen®)
a) Aromatische Sulfohalogenide49)

Benzolsulfochlorid wird mit Triphenyl- bzw. Triithyl-
phosphin schon bei ca. 0°C recht schnell zu Thiopheno!
(ca. 509,) und Diphenyldisulfid (ca. 359 ) reduziert.

PR, PR,
ArS0,Cl ——3% ArSO,H -—5 ArSH -+ Ar—S-S—Ar

Auch hier entsteht ein labiles, sehr hygroskopisches Ad-
dukt, welches sich in Petroliather als Losungsmittel isolie-
ren l14Bt.

Bei vorsichtiger Arbeitsweise 148t sich die als Zwischen-
produkt entstehende Sulfinsdure in Substanz abfangen.

b) Benzolsulfonsdure-thiophenolester
Dieser ist mit Triphenyl- bzw. Tridthylphosphin leicht
der Reduktion zu Diphenyldisulfid zuginglich36).

2 PR,
Ar—80,—~S—Ar ——> Ar—S—S—Ar + 2 OPR,

¢) Diphenyldisulfon

Diphenyldisulfon ist gegen Triphenylphosphin recht be-
standig. Mit Triathylphosphin hingegen erhilt man in
siedendem Ather 80—90 % Diphenyldisulfid36).
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d) Arylsulfinsduren

Benzolsulfinsdure wird durch Triphenylphosphin bereits
bei Zimmertemperatur fast quantitativ in Thiophenol um-
gewandelt49).

e) Sulfoxyde und Sulfone
Die Diphenyl-Derivate sind gegen Triphenyl- und Tri-
dthylphosphin bestdndig3s).

F. Einwirkung von Triphenylphosphin auf Diazonium-
Salze®0,51)

Je nach den Reaktionsbedingungen laufen zwischen Tri-
phenylphosphin und Diazonium-Salzen drei Umsetzungen
ab:

a) Reduktiver Ersaiz der Diazonium-Gruppe durch Was-
serstoff beim Verhdlinis der Reaktionspariner 7:17.

Triphenylphosphin reagiert mit Diazonium-Salz in Me-

thanol im Verhaltnis 1:1 unter intensiver Rotfarbung und
Entbindung des Diazostickstoffs. Es entsteht Phosphin-
oxyd, Kohlenwasserstoff (Ausbeute bis 50°;) und Sdure.

H,0
ArN,Cl 4 (CgHg)gP - [ATN=N—P(C4H;),]Cl -——>

ArH + (C4H;);PO + HCI

b) Reduktion zum Arylhydrazin beim Verhdlinis der
Reaktionspartner 2:1.

Mit iiberschiissigem Triphenylphosphin werden alkoho-
lische Diazoniumsalz-Losungen unter voriibergehender
Rotfirbung weitgehend reduziert. Neben Triphenylphos-
phinoxyd entstehen Triphenylarylhydrazyl-phosphonium-
Salze (XXVIII), die durch S&ure leicht quantitativ zu
Arylhydrazinen gespalten werden:

[ArN=N—P(C¢H;);ICl -+ P(C4H;), -+ H,0 —

[ArNH-NH—P(C,H;);]Cl + OP(C¢H;),
XXVIII

HCI
XXVIII + H,0 ----——> ArNH-NH, + OPR,

Die roten, auBergewdéhnlich unbestdndigen Azophospho-
nium-Salze lieBen sich nicht in Substanz, sondern nur als
tiefrote Quecksilberchlorid-Doppelsalze nicht ganz rein
isolieren. IThre Existenz als Zwischenprodukt erscheint
auch dadurch belegt, dal man von der ,roten Zwischen-
stufe aus mit Zinn-I11-chlorid ebenfalls zum Arylhydrazyl-
phosphonium-Salz gelangt.

¢) Arylphosphoniumsalz-Bildung im abgepufferten Zwei-
phasensystem. )

Wwird eine Acetat-gepufferte wiBrige Diazoniumsalz-L0-
sung kriftig mit einer Losung von Triphenylphosphin in Es-
sigester verriihrt, so wird rasch der gesamte Diazostickstoff
entbunden und Aryl-triphenylphosphonium-Salz (Ausbeu-
ten 40 bis 809%,) gebildet.

—N,Cl + ¢tls)s —> v - sHs)a + N,
¢ N N,CL 4 P(CoH)) { N_P(C,H,), [Cl + N
/ XS

N/
R
R=H; o, m, p NO,; p CO,C,H;; 0, m, pCl

Daneben lauft in geringem Umfange eine reduktive Des-
aminierung ab. Vermutlich setzt die Phosphoniumsalz-
Bildung den Ubergang der Diazonium-Salze in kovalente
Verbindungen — Diazoacetat oder -hydroxyd — voraus.
Dafiir spricht, daB die Phosphonium-Salze — wenn auch
in schlechterer Ausbeute — auch aus Triphenylphosphin
und N-Nitroso-arylacylaminen, entstehens?).

) L. Horner u. H. Nickel, Liebigs Ann. Chem. 597, 20 [1955].
50y [, Horner u. H. Stéhr, Chem. Ber. 86, 1066 [1953].
51y H. Hoffmann, Diplomarbeit Frankfurt/M. 1955.
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Die klassische Methode zur Herstellung von Tetraarylphos-
phonium-Salzen ist die sog. Dodonow-Reaktion®!), bei der
man in Gegenwart einer Grignard-Verbindung Sauerstoff
auf Triphenylphosphin einwirken 148t. Der Mechanismus
dieser Reaktion ist noch ungekldrt. Neuerdings konnten
wir auch Tetraarylphosphonium-Salze aus Grignard-Ver-
bindungen, Triphenylphosphin und Arylhalogeniden in Ge-
genwart katalytischer Mengen Kobaltchlorid gewinnen?®ta),
Wir vermuten, daB sowohl bei der letztgenannten Reaktion
wie auch bei der Entstehung von Phosphonium-Salzen aus
kovalenten Diazo-Verbindungen Radikale eine Rolle spie-
len. Hieriiber soll an anderer Stelle berichtet werden.

d) Phosphazine

Engverwandt mit dem Reaktionstyp a ist die Umsetzung
von Diazoalkanen mit Triphenyl- bzw. Tridthylphosphin3?).
Auch hier bildet sich zunachst ein isolierbares Addukt, ein
Phosphazin, das in Gegenwart von viel H,0 zu einem
Hydrazon und Phosphinoxyd hydrolysiert wird.

, R, H,0
RiP + N,CR; - Ry/P=N—-N=CR, - —>
Ry
H,N—N:==CR, + OPR;’
R’=C,H;; C,H;. R;=H; R,=C0,C,H;. R,=C¢Hj;

R,=COC4H;. R,=CO,C¢H;; Rzz(‘lo
CeH;
Mit wenig Wasser entstehen in ungekldrter Weise Te-
trazin-Derivate:

(B) 2 (H,C,)sP=N=N=C(C,H;), + H,0 —>
N=N

S C(CaHy)s + OP(CHy),
NH-NH

(H3Ce)C

Die stark polaren Phosphazine kénnen 2 Mol HCI und
1 Mol Methyljodid fixieren.

Interessant ist, daB sich Phosphazine thermisch in Phos-
phinmethylen-Derivate umwandeln lassen?®3 54 5%):

(C4H)P=N-N=CR, - N, + (C¢H;);P=CR,

IIl. Derivate tertiirer Phosphine
,hoherer Wertigkeit*

Nach ramanspektroskopischen Untersuchungen sowie
Elektronenbeugungsaufnahmen ist die elektronische Struk-
tur der P—O-Doppelbindung als Mischbindung, d. h. als
Uberlagerung einer semipolaren Valenz mit einer echten

Doppelbindung anzusprechen:
® o
RyP=0 <> R;P>0’

a) b)

Dies setzt voraus, daff Phosphor im Gegensatz zum
Stickstoff fahig ist,ein Elektronendezett auszubilden,
was durch den von G. Wittig und M. Rieber®%) dargestellten
Pentaphenylphosphor bewiesen wird. Dieser bildet sich
bei Einwirkung von Phenyllithium auf Tetraphenylphos-
phoniumjodid und ist erwartungsgemiB sehr reaktions-
fahig.

Das Zusammenwirken polarer und unpolarer Grenzfor-
men bestimmt nicht nur die physikalischen Eigenschaften
der Phosphinoxyde, sondern auch deren Reaktionsverhal-
ten: Entsprechend der unpolaren Grenzformel (a) lagern

512y M, S. Kharasch u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 63, 2305 [1941];
65, 491 [1943].

52) H. Staudinger u. J. Meyer, Helv. chim. Acta 2, 619 [1919];
5, 75 [1921].

53) Ebenda 2, 635 [1919].

54y L. A. Pinck, J. Amer. chem. Soc. (9, 723 [1947].

55y [, Horner u. E. Lingnau, Liebigs Ann. Chem. 597, 135 [1955].

%6) vVgl, G. Wittig, diese Ztschr. im Druck; G. Wittig u. M. Rieber,
Liebigs Ann. Chem. 562, 187 [1949].
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sie nach F. Hein®%") Alkali-Metalle zu farbigen Metallketyl-
artigen Verbindungen an, entsprechend der semipolaren
Grenzstruktur (b) polare Reagentien wie Wasser und Ha-
logenwasserstoffsduren.

Ausgepragter ist die Fahigkeit zur polaren Addition bei
den Phosphin-iminen und den Phosphino-methylenen, de-
ren einfachste Vertreter den Phosphinoxyden isoster sind:

@ © D S}
R,P>NR <= RP=N-R; R;P>C(R)R; <> RP=C(R)R,

Additionsvermogen und Tendenz zur Phosphinoxyd-
Bildung befdhigt die Phosphin-imine und Phosphino-me-
thylene zu einer Anzahl wichtiger Umsetzungen.

A. Phosphinimine

Diese Stoffklasse wurde 1919 von H. Staudinger und j.
Meyer53) entdeckt und eingehend studiert®). Man erhélt
sie in ausgezeichneter Ausbeute aus Aziden und tertidren
Phosphinen. Besonders gut kristallisieren die Triphenyl-
phosphin-imine.

9 =}
RyP 4+ NjR = [Ry’P»N=N—N=R] - Ry’P=N—R + N,

Das Primdraddukt zerfallt im allgemeinen bei Zimmer-
temperatur in N, und Phosphinimin. Als Ausnahme bildet
die o-Azidobenzoesdure ein kristallisiertes Primdraddukt,
welches bei Zimmertemperatur bestdndig ist und sich erst
beim Erwirmen zersetzt?®?).

Auch Phosphin-dibromide liefern mit primaren Aminen
in glatter Reaktion Phosphinimine39):

Tridthylamin D NaOH
Ry PBr, + HyN-R — 2 o /P NH—R]Br® o>
RS»P:NWR/

Dieser 2. Weg ist bei den primiren aromatischen Aminen
einfacher und schneller als das Azid-Verfahren. Es lassen
sich auf diese Weise auch zwei Phosphinimin-Gruppen in
den aromatischen Kern einbauen; stark positivierende Grup-
pierungen wie NO, stéren nicht.

Die stark polare P—N-Bindung lagert leicht Alkylhaloge-
nide an. AnschlieBende Hydrolyse fiithrt in z.T. guten Aus-
beuten iiber die isolierbaren disubstituierten Amino-Phos-
phoniumsalze zu sekundiren Aminen und Phosphinoxyd®°):

NaOH

@
(C4H;)sP=N—R + R’Br - [(C¢H;);P—-NR] Br® ——>

(C4H4);PO + HN-R
R’
So lassen sich primare Amine in sekundare Amine um-
wandeln.
Schon H. Staudinger und E. Hauser) haben beobachtet,
dal Phosphinimine bei der Hydrolyse in primire Amine
und Phosphinoxyde zerfallen. Dies stellt, bezogen auf die

Azide, ebenfalls einen ReduktionsprozeB dar, der aber

schneller und selektiver ist als alle anderen Verfahren zur
Umwandlung von Azido-Gruppen in primire Amino-
Gruppen. Diese Methode 148t sich z. B. mit gutem Erfolg
zur Darstellung von o-Aminosauren anwendens®):

Br, NaN,
R—CH,~CO,H —% R_CHBr-CO,H —% R-—CH(N,)—CO,H
L+ RPNy
H,0
OPR; + R—CH(NH,)~CO,H <5 R-GH-CO.H
T
N=PR,
Folgende Aminosauren wurden auf diese Weise (als
Bromhydrate) dargestellt: Glykokoll (Ausbeute 9299, a-
57y Z. anorg. allg. Chem. 272, 25 [1953].
58) Helv. chim. Acta 4, 861 [1921].

) L. Horner u. A. Grof3, Liebigs Ann. Chem. 597, 117 [1955].
80y Gemeinsam mit D. Schliiter (unverdffentl.).
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Aminoisobuttersiaure (889%,), g-Alanin (889%,), x-Benzoy\-
lysin (68%), p-Nitrophenylalanin (77%,), Phenylalanin
(75%) und Glutaminsdure (659%,).

Oxy-Gruppen lassen sich nach Tosylierung mit guter
Ausbeute gegen die Azido-Gruppe austauschen, die dann
wieder iiber die Stufe der Phosphinimine zur primdren
Amino-Gruppe umgewandelt wird. Der letztgenannte Vor-
gang 14Bt sich zu einem ,,Eintopfverfahren* ausgestaltens®).

Auch Siureazide liefern mit tertidren Phosphinen defi-
nierte acylierte Phosphinimide, die, wie H. Staudinger und
E. Hausers®) fanden, thermisch in Benzonitril und Phos-
phinoxyd gespalten werden.

3

PR
C,H,CON; ———2» CH,CON=PR, - C4H,CN + OPR,

Thiobenzoesiureazid unterliegt — ohne dall Thioben-
zoylphosphin-imid zu fassen ware — der gleichen Umwand-
lung, nicht aber Triphenylphosphin-benzolsulfonimid®?).

Ungewdohnlich verhalten sich Phosphinimine gegen Ver-
bindungen mit Zwillingsdoppelbindungen wie CO,,
CS,, SO, Isocyansaureester, Senféle, Ketene und auch
Ketone. Uber nicht isolierbare Zwischenverbindungen —
wahrscheinlich mit Vierringstruktur — spaltet sich als
reaktionsbestimmender Schritt Phosphinoxyd bzw. Phos-
phinsulfid ab, wobei sich die {ibrigen Rumpfmolekeln
zwangslaufig verkniipfens2).
4P N—R’

: o+ 0
0=C=0 0-€=0 o C

R,P=N—R’ [R39-~N~R']
N :

Mit Kohlendioxyd entstehen Isocyanester, mit Schwefel-
kohlenstoff Senféle, mit Schwefeldioxyd Thionylamine.
Mit Isocyanester und Senfélen Carbodiimide und mit Ben-
zophenon Anile.

+ 0Co - RN=C=0 + OPRy’
+8=C=8 - RN=C=S + SPR}’
+0=8=0 > R—N=§8=0 } OPR’,

RN = PR’y { + R’"—N=C=0 -» R—N=C=N-R’ + OPR’,
+ R“—N=C=S - R—N=C=N-R” + OPRy’
+ OC(C¢Hj), -+ R-N=C(C¢H,), + OPRy’
+ 0C=C Ph, - Ph,=C=C=N-R + OPRy’

Diese Umsetzungen erinnern auBerordentlich stark an
das Verhalten von Diphenylketen gegen Doppelbin-
dungs-Systeme, wobei Vierringstrukturen entstehen (a)
oder wie bei p-Chinon durchlaufen werden (b)%2).

a) e &t R=C.H
TN —> L S
R,C=C=0 R,C=C=0
b) 0N o N
=0 e 0
0=C=CR, R,C=C=0 0C—CR; R,C—CO

ch:<i\,:c1:<2 +2Co,

Auch Tetrafluordthylen zeigt eine unerwartet groBe Ten-
denz zur Vierringbildung wie die Dimerisierung zum Okta-
fluorcyclobutan®) und die Anlagerung an Styrol beweisté4).

B. Phosphinomethylene (Phospho-ylide-ylene)

Die dlteste Darstellungsweise ist die thermische Zerset-
zung der Phosphazine33):

(CeH),P=N-N=CR, - N, + (CH;),P=CR,

Relativ gut zugidnglich wurden die Phosphoylide jedoch
erst durch die Methode von Wiffig und Mitarb.5%), bei der

81y A. Grof3, Dissertation Frankfurt/M. 1953 (unveréffentl.).

%¢) H. Staudinger: Die Ketene. Chemie in Einzeldarstellungen
F. Enke-Verlag, Stuttgart 1912, '

3y Zusammenfassung E. Vogel, Fortschr. chem. Forsch. 3, 456 [1955].

64) 595'15.] Smutny u. J. D. Roberts, J. Amer. chem. Soc. 77, 3420

8) Zusammenfass. Darst. von G. Wittig, Experientia /2, 41 [1956].
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HX aus Phosphonium-Salzen mittels Phenyllithium abge-
spalten wird:
[(CeH;)sPCH,—R]X + CgH,Li - (C4Hy);P=CHR + LiX + C4H;

Die polare Ylid-Formel macht es verstindlich, daB die
Phosphinomethylene in Umkehr dieser Bildungsweise
durch polare Addenden leicht in Phosphonium-Salze iiber-
gehen:

® O @
R;P-CR, + HX - [R,P-CHR,] X©

Die fiir die Phosphinimine charakteristische Reaktions-
fahigkeit mit polaren Sauerstoff- und Schwefel-Verbindun-
gen findet sich auch hier wieder. Bereits Staudinger be-
schrieb die Reaktionen mit Phenylisocyanat, Schwefel-
kohlenstoff und Schwefel53):

R P=CR, + C¢H;N=C=0 - R PO + C4H;N=C=CR,
+C8, - R3PS + 8=C=CR,
+ Sy - R,PS + 8=CR,

Diesem Reaktionsschema entspricht die wichtige Wittig-
sche Olefinierungsreaktion, bei welcher ein Carbonyl-
Sauerstoff gegen einen Methylen-Rest ausgetauscht wirdss):

R,PO + CR,
CR)

@ O
RyP—CR,

R*P”CRﬂ
©10-CR}
®

> [ L
O---CR}

IV. Zur Reaktivitit tertiirer Arsine*)
(Stibine und Bismutine)

Es liegt nahe, tertidre Arsine, Stibine und Bismutine
auf alle jene Substrate einwirken zu lassen, die mit ter-
tidren Phosphinen reagieren. Schon H. Staudinger und
Mitarbeiter haben diese Fragestellung gelegentlich experi-
mentell gepriift. Andere systematische Versuche hieriiber
sind uns nicht bekannt.

Der Vergleich der Dipoimomente tertidrer Organo-Ver-
bindungen der Elemente der 5. Gruppe (vgl. Tabelle 1)
zeigt, daB Arsen dem Phosphor am néchsten steht. Doch
zeichnet sich deutlich — parallel dem absinkenden Dipol-
moment — die verminderte Reaktionsfdhigkeit der tertidren
Arsine ab.

Nach H. Staudinger und J. Meyer?5%) reagieren Triphe-
nylarsin und Triphenylstibin weder mit Diazo-Verbindun-
gen noch mit Aziden33). Wir konnen dies bestatigen, fan-
den aber, daB aliphatische tertidre Arsine wie Tridthyl-
arsin in Abhingigkeit vom Reaktionsmedium mit Aziden
zu reagieren vermdogen. Dagegen lagern sie sich nicht an
Schwefelkohlenstofi bzw. Phenylsenfél und an Verbindun-
gen vom Typ des Benzalmalondinitrils an; lediglich das
extrem reaktive Vinylidendinitril zeigt eine Umsetzung.
Schwicher als bei den tertidren Phosphinen, aber noch voli
wirksam ist die desoxydierende Wirkung der tertidren
Arsine.

So wird Dibenzoylperoxyd iiber ein isolierbares Addukt
1:1 in Arsinoxyd und Benzoesdure iiberfiihrt. Tetralin-
hydroperoxyd wird quantitativ in Tetralol umgewandelt.
Analog werden Ozonide durch tertidre Arsine selektiv zu
Carbonyl-Funktionen desoxydiert.

Benzolsulfochlorid wird nur noch durch das reaktions-
fahigere Tridthylarsin — nicht mehr durch Triphenylarsin
— zu Diphenylsulfid desoxydiert. Auch die desulfie-
rende Wirkung des Tridthylarsins ist noch erhalten. So
wird Diphenyldisulfid zu Diphenylsulfid entschwefelt.

Uber die Reaktionsweise tertiarer Stibine und Bis-
mutine liegen bis jetzt auBer einer kurzen Bemerkung von
H. Staudinger und E. Hauser?8) keine Erfahrungen vor.

*) Gemeinsam mit E. jiirgens, H. Schaefer u. H. G. Wippel. Hier-
tiber wird ausfiihriich an anderer Stelle berichtet.
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V. Darstellung der Phosphine

Die Sonderstellung der Phosphine erfordert ganz andere
Verfahren zur Darstellung als bei den entsprechenden
Aminen. Reduktive Methoden — analog der Reduktion der
Nitro-Verbindungen —- sind meist nicht gangbar. Neuer-
dings erwies sich Lithium-Aluminiumhydrid, wie eigene,
bisher unverdffentlichte Arbeiten zeigen, zur Reduktion
von Phosphor-Sauerstoff-Bindungen geeignet**). So ge-
lang z. B. die bisher nicht verwirklichte Reduktion von
Phosphinoxyden zu Phosphinen, sowie die Reduktion von
Phosponigsdureester, die in guter Ausbeute zu anderweitig
nur sehr schwer zugénglichen gemischt-substituierten se-
kundédren Phosphinen fiihrt:

Auch Phosphinhalogenide sind der Reduktion mit Li-
thium-Aluminiumhydrid zugédnglich®¢), z. B.:

LiAIH H,0
/N O S N _poapl/ N
2 Sopat, = Seeepd S

p _OH
N SN p’
( ,7PHe+ 0 P
OH

Die Oxydierbarkeit der Phosphine macht bei aromati-
schen Derivaten die iiblichen Substitutionsreaktionen wie
Halogenierung, Nitrierung und Sulfurierung unmoglich.
So liefert etwa Triphenylphosphin bei der Nitrierung Tri-
nitrotriphenyl-phosphinoxyd®?), bei der Halogenierung
Phosphindihalogenide #9), die sich nicht in kernhalogenierte
Phosphine umlagern lassen. Fiir Substitutionen sind daher
nur nichtoxydierende Reagentien brauchbar. Das einzige
verwirklichte Beispiel dieser Art ist die Metallierung, die
(wie bei den tertidren Aminen) in m-Stellung stattfindets).

Li
e NP [N 7Nl p [N
Rui+ ( >-p[C D] = ris Cor (D,

Zur praparativen Herstellung von tertidren Phosphinen
dienen vorwiegend Austauschreaktionen. Gegen Alkyl-
bzw. Aryl-Reste lassen sich an Phosphor gebundenes Ha-
logen, Wasserstoff und Alkalimetall austauschen.

A. Austausch von phosphorstindigem Halogen

Phosphorstiandiges Halogen wird mit Hilfe metallorga-
nischer Verbindungen gegen Aryl oder Alkyl-Reste ausge-

tauscht.
PCl; +- 3 RMe - R3P -+ 3 MeCl

Die Standardmethode zur Darstellung tertidrer Phos-
phine mit drei gleichen Liganden ist die Umsetzung von
Phosphor-trichlorid bzw. -bromid mit Grignard-Verbin-
dungen im UberschuB®%). Wihrend die Ausbeuten in der
aromatischen Reihe meist sehr gut sind, lassen sie in der
aliphatischen, insbes. bei verzweigten Seitenketten, héufig
zu wiinschen iibrig. Die Anwendung von Organozink-Ver-
bindungen bietet keinen Vorteil; hingegen haben sich
Organolithium-Verbindungen verschiedentlich bewahrt™?).

Die der Wurfzschen Reaktion analoge Umsetzung von
Phosphortrichlorid mit Halogen-Kohlenwasserstoffen und

**) Hierzu wurden wir durch eine Diskussionsbemerkung von H.
Stetter angeregt.

) Th, Weil, B. Brijs u. H. Erlenmeyer, Helv. chim. Acta 35, 616
[1951}. P. Beck, Diplomarbeit Mainz 1956 (unverdffentl.).

$7y A, Michaelis u. H. v. Soden, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 921 [1884].

%8y H, Gilman u. G. E. Brown, J. Amer. chem. Soc, 67, 824 [1945].

89y H. Hibbert, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 160 [1906]. W. C. Davies
u. Mitarb., J. chem. Soc. [London] 7929, 33, 1262,

70) H. Gilman u. C. G. Stiickwisch, J. Amer. chem. Soc. 63, 2844
[1941]. B. N. Mikahailow u. N. 1957,
3343c; 7953, 5388g.

F. Kucherowa, C. A.
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Natrium liefert in der aromatischen Reihe gute Ergeb-
nisse™): 3 ArCl + 6 Na + PCl, - ArgP + 6 NaCl

Bei den genannten Methoden werden stets samtliche an
P gebundene Halogenatome ersetzt. Es ist also so nicht
moglich, ausgehend von Phosphortrihalogeniden zu Phos-
phinen mit verschiedenen Liganden zu gelangen. Man er-
hialt diese jedoch, wenn man Di- oder Monohalogenphos-
phine auf Grignard-Verbindungen einwirken 1a8t72):

RPCl, -+ 2 R’'MgX - RPR’, + 2 MgXCl
R,PCl + R'MgX — R,PR’ 4 MgXCl

Die bendtigten Dihalogenphosphine werden aus aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen und Phosphortrihalogeniden
durch Friedel-Craffs-Reaktion erhalten?).

1y

AlIC
ArH + PCl, ——» ArPCl, + HCI

Bei verlangerter Einwirkungsdauer entstehen auch
Monohalogenphosphine. .

Die aliphatischen Halogenphosphine erhdlt man mit
Hilfe von Dialkyl-Hg-Verbindungen?), welche im Gegen-
satz zu den Grignard-Verbindungen eine stufenweise Sub-
stitution erlauben. Mitunter kénnen auch vorteilhaft Or-
gano-Cadmium-Verbindungen ) oder Bleitetradthyl ver-
wendet werden.

Alk,Hg + 2 PCl; > 2 AIkPCl, + HgCl,

Monohalogenphosphine sind ferner durch thermische

Spaltung der Phosphindihalogenide zu erhalten™),
R;PX, - R,PX + RX

B. Austausch von Wasserstoff und Metall

Ein Austausch von Wasserstoff gegen Alkyl gelingt,
wenn man Phosphoniumjodid mit Alkylhalogeniden und
Zinkoxyd erhitzt. Man erhalt hierbei ein Gemisch pri-
marer, sekundarer und tertidrer Phosphine neben etwas
Tetraalkylphosphoniumsalz?). Eindeutig verlduft die
Reaktion mit Metallphosphiden, insbes. mit Na-Phosphi-
den. Der Substitutionsgrad ist hier durch die Zahl der
P—Na-Bindungen bestimmt¢),

NaPH, + RX - RPH, 4 NaX
Na,PH + 2 RX — R,PH +2 NaX

Mit Hilfe dieser Reaktion sind auch primire und sekun-
ddre Phosphine in leidlicher Ausbeute zuginglich. Meist
wurden diese jedoch durch eine Disproportiodierungsreak-
tion dargestellt:

Y
2 R,POH — R,PH + R2P<
OH

/o
3 RP(OH), - RPH, + 2 RP\
(OH),

C. Anlagerungsreaktionen

In neuester Zeit sind auch einige Anlagerungsreaktionen
zur Darstellung von Phosphinen beschrieben worden. Nach
F.G. Mann und J. T. Millar sind primire und sekundire
Phosphine der Cyanodthylierung zuginglich??).

R,PH 4 H,C=CH—CN — R,P—CH,~CH,~CN

Dieser Reaktionstyp ist auch auf andere Verbindungen
mit aktivierter Doppelbindung, z. B. Acrylester, iibertrag-
bar?8). Eine Anlagerung von Phosphorwasserstoff an nicht
polarisierte olefinische Doppelbindungen findet unter Ein-

") A. Michaelis u. A. Reese, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1610 [1882].
A. Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 375, 43 [1901].
) Z. B. J. Meisenheimer, Liebigs Ann. Chem. 449, 213 [1906].
) G. M. Kosolapoff, Org. Reactions Bd. VI, §. 297. B. Buchner
u. L. B. Lockhart, J. Amer. chem. Soc. 73, 755 [1951].
") R. B. Fox, ebenda 72, 4147 [1950].
) A. W. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 430, 605 [1871]. N.
Davidson u. H. C. Brown, J. Amer. chem. Soc. 64, 718 [1942].
) H. Albers u. W. Schuler, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 23 [1943].
) J. chem. Soc. [London] /952, 4453.
) H. Hoffmann, Diss. Mainz 1956, (unverdffentl.).
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wirkung von UV-Licht statt und fiihrt zu priméren, sekun-
diren und tertiiren Phosphinen?).

Mit keiner der bisher erwihnten Reaktionen verwandt
ist die bemerkenswerte Darstellung des Tristrifluormethyl-
phosphins von Bennet, Emmeleus und Haszledine®®). Beim
Erhitzen von Trifluorjodmethan mit elementarem Phos-
phor stellt sich folgendes Gleichgewicht ein:

(CF).P T2 (CFy),P] T CFPJ, 2 CFJ+P

V1. Arbeitsvorschriften
a) Reduktion von Peroxyden?33)

Das organische Peroxyd wird in Ather, Petrolither oder Benzol
gelost und mit der Lésung des Phosphins versetzt. Schwer losliche
Peroxyd-Verbindungen konnen als Suspension umgesetzt werden.
Bei Anwendung von Tridthylphosphin mufl unter Luftausschlufl
gearbeitet werden. Dic Umsetzung erfolgt in der Regel rasch und
unter Wirmeentwicklung, nur Dialkylperoxyde erfordern emer-
gischere Bedingungen {20—30 h bei 80—100 °C). Das entstandene
Tridathylphosphinoxyd wird mit Wasser ausgesehiittelt. Triphe-
nylphosphinoxyd ist in Ather und Petroldther in der Kilte ziem-
lich schwer loslich und wird durch Abfiltrieren weitgehend ent-
fernt. Nicht umgesetztes Tridthylphosphin kann durch Einleiten
von trockener Luft leicht in Tridthylphosphinoxyd tiberfithrt wer-
den. Uberschiissiges Triphenylphosphin wird vorteilhaft als
schwer losliches Quecksilber(II)-chlorid-Doppelsalz abgetrennt.
Die weitere Aufarbeitung richtet sich nach den Eigensehaften der
crwarteten Reaktionsprodukte.

1,2,3,4-Tetrahydro 1-naphthol®). 675 mg = 4 mMol kri-
stallines Tetralinhydroperoxyd (Fp 56 °C) wurden mit 472 mg =
4 mMol Triathylphosphin in Ather wie beschrieben umgesetat.
Nach Abdampfen des Losungsmittels bleiben 585 mg 1,2,3,4-Te-
trahydro-1-naphthol zuriick = 99 % Ausbeute), welches durch De-
stillation (Kp 138 °C/16 mm Hg) gereinigt wurde. np = 1,5689.

b) Reduktion von Ozoniden3?. 36)

Ozonide konnen nach den iiblichen Verfahren hergestellt wer-
den. Als Lasungsmittel hat sich besonders Athylehlorid bewahrt3e)
Es ist nicht erforderlich die Ozonide zu isolieren. Ubersehiissiges
Ozon wird durch Durchleiten von Sauerstoff bei —70 °C entfernt.
Danach 148t man die noeh kalte Losung des Ozonids zu einer Lo-
sung der berechneten Menge Triphenylphosphin in Ather zu-
flieBenst).

Die Reaktion geht sofort und unter Wirmeentwieklung vor
sich. Dann destilliert man das Athylehlorid ab. Die hinterblei-
bende dtherische Liosung wird abgekiihlt und nach einigem Stehen
vom ausgeschiedenen Phosphinoxyd abfiltriert. Die Abscheidung
kann durch Zusatz von Petrolither besehleunigt werden. Das
Reduktionsprodukt befindet sieh im Filtrat.

Dimethyleyclopentenozonid?®): 3,7 g (25,5 mMol) Di-
methyleyelopenten-ozonid wurden in 10 em?® Ather gelost und in
der Kilte eine Losung von 6,7 g Triphenylphosphin in 20 em® Ather
zugetropft. Dabei trat cine geringe Erwarmung ein. Das entstan-
dene Phosphinoxyd wurde abfiltriert und das Filtrat fraktionicrt.
Die Fraktion 98—100°C/14 mm Hg (3,0 g = 23,5 mMol) erstarrt
beim Abkiithlen (Fp 32—34 °C). Ausbeute an Heptandion 919
d.Th.

¢) Darstellung von Arylhydrazinens®)

Man 16st bzw. suspendiert die berechnete Menge Triphenylphos-
phin (2,5 Aquivalente) in Methanol oder Athanol unter Zusatz
von etwas Ather. Bei Zimmertemperatur wird die nach den iib-
liechen Verfahren hergestellte alkoholische Diazoniumsalz-Losung
in Anteilen zugesetzt und jeweils solange kriftig geschiittelt, bis
die Rotfarbung verschwunden ist oder sich zumindest stark aul-
gehellt hat. Dann liBt man die klare, fast farblose Losung 2 h
stehen, destilliert den Alkohol méglichst vollstindig ab und ent-
fernt letzte Spuren davon durch Wasserdampldestillation. Im
Kolben sclicidet sieh ein Ol ab, das bisweilen sofort kristallisiert.
Es bestcht aus Phosphonium-Salz, Phosphinoxyd und iber-
schiissigem Triphenylphosphin. Nach dem Erkalten wird abde-
kantiert und der Riickstand mit Benzol digeriert, wobei Triphenyl-
phosphin und Triphenylphosphinoxyd gelost werden und das
Phosphonium-8alz ungelést zuriiekbleibt. Letzteres wird in wenig
Chloroform aufgenommen und dureh Zugabe von Ather zur Kri-
stallisation gebracht. Die Phosphonium-Salze lassen sieh aus einem

)y A. R. Stilles, F. FF, Rust u. W. E. Vaughan, J. Amer. chem. Soc.
74, 3282 [1952].

80y J. chem. Soc. [London] /953, 1565.

81) Statt Triphenylphosphin resp. Tridthylphosphin kénnen auch die
billigeren Phosphorigsaureester verwendet werden.
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Gemisch Chloroform-Ather umkristallisieren. Die Kristallisations-
neigung  der Triphenylarylhydrazyl-phosphoniumsalze ist mit
Ausnahme der p-Alkoxy-Derivate gut; sie sind im kalten Wasser
schwer loslich, Zur Ubcrfithrung in Arylhydrazine wird das Phos-
phonium-Salz in der 5-fachen Menge Alkohol mit dem gleichen
Volumen etwa 5n HCl versetzt und 5 h auf dem Wasserbad er-
wiarmt. Auf Zugabe von Wasser scheidet sich das Triphenylphos-
phinoxyd ab. Das Hydrazin-Derivat bleibt in der wafirigen Phase
zuriick und kann hieraus beim Eindampfen i.V. als Hydrochlorid
in reiner Form gewonnen werden.

d) Darstellung von Aryltriphenyl-phosphoniumsalzens1)

Man arbeitet zweckmafig in einem Dreihalskolben, den man mit
KPG-Riihrer oder Vibromischer, Gasableitungsrohr und Tropi-
triehter mit Druckausgleich ausriistet und in ein Eisbad stellt. Um
den Verlauf der Umsctzung verfolgen zu kénnen, miffit man den
entstandenen Stickstoff. Die wiBrige Diazoniumsalz-Losung wird
nach den iiblichen Methoden hergestellt und in den Dreihalskolben
filtriert; eine Konzentration von etwa 0,2 Mol/l hat sich als giin-
stig erwiesen. Der Diazo-Losung setzt man pro 1 30—50 g Natrium-
acetat (bezogen auf wasserfreies Salz) zu; falls die Losung stark
sauer war, wird vorher mit NaOH etwas abgestumpft. Sodann
wird der Kolben verschlossen und durch den Tropftrichter anteil-
weise, nach Mafgabe der Gasentwicklung, eine dem Diazonium-
Salz #quivalente Menge Triphenylphosphin in Essigester {Kon-
zentration 1 Mol/l) zugesetzt. Die Umsetzung ist beendet, wenn
nach Zusatz der ecrforderlichenr Menge Triphenylphosphin keine
Gasentwicklung mehr stattfindet. Die aufgelangene Gasmenge
betrigt in der Regel 80—100 9, des cingesetzten Diazo-Stickstoifs.
Man trennt die wiBrige Schicht vom Essigester und schiittelt sie
mehrmals mit Ather aus, wodurch ein Teil der farbenden Verun-
reinigungen entfernt wird. Die weitere Aufarbeitung und Reinigung
gestaltet sich je naeh Anion verschieden.

Chloride: Zur Isolierung der Chloride wird die walirige Phase
mit iiberschiissiger Salzsidure versetzt, etwas eingeengt und
mit Chloroform im Flissigkeitsextraktor ausgezogen. Nach Ab-
dunsten des Chloroforms hinterbleibt das Phosphoniumechlorid.

Bromide: Tetraphenylphosphoniumbromid ist in kaltem Was-
ser nur maBig 1oslich und scheidet sich daher bereits bei der Bil-
dung ab. .

Jodide: Die Phosphoniumjodide sind in kaltem Wasser
schwer, in heilem Wasser maBig loslich. Auf Zusatz von Natrium-
jodid zur willrigen Phase fallen sie weitgehend aus. Umkristalli-
giert werden sie aus Wasser oder wilrigem Alkohol unter Zusatz
von Tierkohle.

Perchlorate: Auch die Perchlorate sind in Wasser schwer
16slich und fallen bei Zusatz von Perchlorsiure zu den walrigen
Endlésungen nahezu quantitativ aus. Sie werden durch Umkri-
stallisieren aus Alkohol gereinigt. Da sie beim Erhitzen detonieren,
Vorsieht!

Die Ausbeuten an Phosphonium-Salzen liegen unter den be-
schricbenen Arbeitsbedingungen bei 40—80 9% d.Th.

Herstellung von Tetraaryl-phosphonium-Salzen
nach der Sauerstoff-Methode??):

In cinem Dreihalskolben, ausgeriistet mit Riihrer, Riiekflufi-
kiihler und Gaseinleitung vereinigt man eine elwa 1 n-Lésung von
Triphenylphosphin mit einem vierfachen Uberschull 2n dtherischer
Arylmagnesiumbromid-Losung nnd leitet unter Eiskiihlung und
kriaftigem Rilhren trockenen Sauerstoff iber das Gemisch. Hier-
bei tritt schr bald eine Abscheidung ein. Nach 2 h Einwirkungs-
zeit ist die Reaktion beendet. Man gibt allmahlich 2 n Salzsidure
hinzu, bis sich 2 klare Schichten gcbildet haben. Die wilirige
Schieht wird abgetrennt und durch Zugabe von iiberschiissigem
Natriumjodid das Tetraarylphosphoniumjodid gefallt. Will man
cie allgemein leichter 16slichen Bromide isoliercn, so zersetzt man
mit nur wenig 15proz. Bromwasserstoffsdure, 1Bt einige Zeit ein-
wirken und filtriert dann von der kristallinen Abscheidung ab.
Im Filtrat trennt man die wéBrige von der dtherischen Schicht
und Jost in der ersteren den Filterriickstand unter Erwirmen.
Beim Abkithlen scheidet sich dann das Tetraaryl-phosphonium-
bromid ab.

Herstellung von Phosphonium-Salzen
nach der Kobaltchlorid-Methode:

In ciner Lésung von 0,05 Mol tert. Phosphin (auch aromatisch-
aliphatische Phosphine konnen verwendet werden) und 0,1 Mol
Arylhalogenid in 75 em3 Ather suspendiert man 5 mMol wasser-
freics Kobaltehlorid (hergestellt nach H. Hecht)8?) und 146t unter
Stickstoff 0,05 Mol ciner 2n #therischen Phenylmagnesium-

82y 1 Dodonow u. H. Medox, Ber, disch. chem. Ges. 67, 907 [1928].
83) H, Hecht, Z. anorg. Chemie 259, 51 [1947].
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bromidlosung®) zutropten. Unter intensivem Riihren 148t man
1/, hreagieren und erhitzt ansehliefend 3 h zum Sieden. Zur Aut-
arbeitung setzt man etwa 100 ¢m?/2 n I Cl zu, filtriert und zieht
den meist geringeu Filterrickstand mit heilem Wasser aus. 1m
Filtrat trennt man die wiBrige Schicht ab und 1illt dureh Zugabe
von Natriumjodid das Phosphonium-Salz aus. Dieses wird aus
Alkohol-Wasser oder Wasser allein umkristallisiert. Ausbeuten
um 509 bezogen auf das Phosphin.

e) Herstellung aromatischer Phosphinimine?)

Man lost 2,62 g Triphenylphosphin in 20 ¢m® wasserfreiem
Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol und 148t 1,59 ¢ Brom in 15 ¢m?
des gleichen Losungsmittels unter Riithren und Feuchtigkeitsaus-
schluf eintropfen. Unter geringer Erwirmung fillt das schwach
gelb gefirbte Triphenylphosphin-Brom-Addukt aus. Zu seiner
Suspension gibt man 0,03 Mol wasserfreies Triithylaminin 10 em3
Losungsmittel und liBt dann eine Losung von 0,01 Mol des aro-
matischen Amins zutropfen. Nétigenfalls kann auch das feinge-
pulverte Amin nach und nach zugesetzt werden. Nach beendeter
Zugabe erhitzt man 10—15 min zum Sieden, 148t abkiihlen und
saugt vom Niederschlag ab. Dieser besteht in der Regel nur aus
Aminhydrochlorid.  Einige Phosphinimine (2,4-Dinitroanilin,
Pikramid), die in den benutzten Losungsmitteln schwer laslich
sind, fallen auch hier an und konnen durch Auswaschen mit wenig
Mecthanol vom Aminhydrochlorid befreit werden. Normalerweise
befindet sich das Phosphinimin in der abfiltrierten Loésung und
hinterbleibt beim Abdampien des Losungsmittels. Gereinigt wird
es am besten dnrch Chromatographie an basischem Aluminium-
oxyd.

f) Einfiihrung primdrer Amino-Gruppen®?)

" Dic Azide konnen durch lingeres Kochen der Halogen-Verbin-
dung, die in absolutem Methanol gelost wird, mit aktiviertem Na-
triumazid hergestellt werden. Ist das aliphatisch gebundene Ha-
logen niecht beweglich genug, so geht man vorteilhaft von den
Toluolsulfoestern der Alkohole aus, die in einem Aeeton-Wasserge-
misch meist glatt mit Natrium-azid reagieren. Zur Herstellung der
Phosphinimine wird das Azid mit Triphenylphosphin in Benzol
bis zum Aufhoren der Stickstoffentwieklung umgesetzt. Das nach
dem Abdestillieren des Benzols hinterbleibende Phosphinimin
wird mit einer Mischung Fisessig/HBr (40 9%) (1:1) zur Amino-
Verbindung und Triphenylphosphinoxyd verscift.

Phenylalanin: 44 g Benzyl-brom-malonsiuredidthylester
werden in 100 e¢m® absolutem Athanol mit 15 g aktiviertem Na-
triumazid 15 h erhitzt. AnschlieBend wird das Losungsmittel abde-
stilliert, der Riiekstand mit Wasser versetzt und der Ester aus-
gedthert. Nach Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat erhilt
man den Benzylazidomalonester als orangefarbenes Ol, das nur
noch Spuren von Halogen enthilt. Ausbeute 38,2 g = 100 9% der
Theorie. 29,1 g desselben wurden in benzolischer Losung mit 30 g
Triphenylphosphin umgesetzt. Dabei scheiden sich die noch vor-
handenen Reste an Bromester als quartires Phosphonium-Salz
ab und konnen entfernt werden (ca. 0,25 g). Nach Beendigung der
Gasentwicklung wird das Benzol abdestilliert und der Riickstand
mit Petrolither bis zur Kristallisation versetzt. Nach einigem
Stehen saugt man scharf ab und wischt mit Ather nach. Der so
erhaltene Triphenylphosphin-imino-benzyl-malonester wird 2mal
aus Benzol/Ligroin umkristallisiert (Fp 118 °C). Die Ausbeute
an farbloser Substanz betrigt 31 g = 59 9% d.Th.

Verseift wurde in einer Mischung von Eisessig/HBr (40 %) (1:1).
s wird solange erhitzt, bis cine Probe beim Verdiinnen mit Was-
ser und Schiitteln mit Benzol sich klar in beiden Phasen 18st, was
nach 3—5 h erreieht ist. Es werden 959 d.Th. Phenylalanin-
hydrobromid erhalten.

Meinen Mitarbeitern an den — teilweise noch nicht publi-
zierten — Experimentalarbeiten P. Beck, A. Grofs, Hellmut
Hoffmann, K. Kliipfel, W. jurgeleit, E. Lingnau, H. Nickel,
B. Nippe, H. Oediger, H. Schaefer, D. Schiiiter, W. Spietsch-
ka, H. Stohr, E. Veith und H. G. Wippel sowie Frdulein
A. Meifner und Friulein H. Meifiner (Schreibarbeit) danke
ich herzlich.

Unsere Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise
von der Deutschen Forschungsgemeinschafl und dem ,,Fonds
der Chemie* unterstiitzi. Wir danken auch den Farbwerken
Hoechst A.G., der Badischen Anilin- und Sodafabrik, den
Farbenfabriken Bayer A.G. und der Deuischen Gold- und
Silberscheideanstalt fiir wirksame Férderung.

Eingegangen am 14. Mai 1956 [A 736]

51) [n das Phosphonium-Salz tritt nicht der Aryl-Rest der Grignard-
Verbindung, sondern der des Arylhalogenids ein.
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