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KARLHEINZ FRIEDRICH und HANS-GEORG HENNING 
Mono- und bifunktionelle Triphenylphosphoniumsalze 1,2) 

Aus dem I f .  Chemischen lnstitut der Humboldt-Universitat, Berlin 
(Eingegangen am 4. Mai 1959) 

Es werden geeignete Reaktionsbedingungen fur die Umsetzung von Triphenyl- 
phosphin mit verschiedenen Alkyl- und Aralkylhalogeniden angegeben. Diese 
gestatten u. a. die bequerne und getrennte Darstellung mono- und bifunktio- 

neller Phosphoniumsalze aus Di-Halogenverbindungen. 
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stehen grundsatzlich drei Wege zur Verfiigung: 
Fliissige Halogenverbindungen konnen ohne Verwendung eines Liisungsmittels 

direkt mit Triphenylphosphin reagieren3.4). Feste Halogenverbindungen, insbesondere 
solche mit zwei Halogenmethyl-Gruppierungen, lassen sich in der Schmelze um- 
setzens). SchlieDlich wurden mit unterschiedlichem Erfolg Losungsmittel eingesetzts.6). 

Wir untersuchten alle drei Moglichkeiten auf ihre Eignung zur Darstellung aro- 
matischer Phosphoniumsalze. 

Die zur Darstellung der Verbindungen I - 111 verwendeten Halogenverbindungen 
sind fliissig und fiihren in einfacher Weise zu Produkten, die meist nach mehrmaligem 

1 )  Als V. Mitteil. in der Reihe ,,Uber die Darstellung aromatischer Polyhydroxyver- 
bindungen und Polyhydroxycarbonsauren" gedacht; IV .  Mitteil.: K. FRIEDRICH und H. 
MIRBACH, Chem. Ber. 92, 2751 [1959], vorstehend. 

2 )  Auszug aus der Dissertat. H.-G. HENNING. Humboldt-Univ. Berlin 1959. 
3)  A. MICHAELIS und H. v. SODEN, Liebigs Ann. Chem. 229, 319 [1885]. 
4) C. WITTIG, H. EGCERS und P. DUFFNER, Liebigs Ann. Chem. 619, 10 (19581. 
5 )  A. MONDON, Liebigs Ann. Chem. 603, 115  119571. 
6 )  F. KROHNKE, Chem. Ber. 83, 293 [1950]. 
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Waschen mit Ather, in einigen Fallen nach Umkristallisieren aus Alkohol oder Um- 
faillen aus Chloroform/Ather rein vorliegen. Wir erhielten so die Phosphoniumsalze 
in wohlausgebildeten Kristallen. Der hohe Schmelzpunkt vieler Halogenverbindungen 
bedeutet eine erhebliche Einschrhkung der Methode. Der erwiihnte zweite Weg des 
Arbeitens in der Schmelze ist im allgemeinen nicht heranzuziehen, da wir ihn sehr 
unvorteilhaft fanden. Die Reaktionsprodukte muJ3ten zusiitzlichen Reinigungs- 
operationen unterworfen werden. Feste Halogenverbindungem wurden daher ganz 
allgemein in geeigneten Likungsmitteln rnit Triphenylphosphin zu mono- oder bi- 
funktionellen Phosphoniumsalzen umgesetzt. Unter gewissen Bedingungen lassen sich 
enweder mono- oder bifunktionelle Salze rein und in guten Ausbeuten darstellen. 
Die Methode ist recht variationsftihig. 

Mono-halogenmethyl-Verbindungen setzten wir in bekannter Weise durch Erwar- 
men rnit Triphenylphosphin in Benzol und Chloroform, aber auch in Ather, Xylol 
und Decalin um. In der Regel fallen die entstehenden Salze dabei aus. Aus Chloro- 
form wird mit Ather ausgefSlllt6). Die Umsetzungen verlaufen iibersichtlich irn Sinne 
der Reaktionsgleichung. In erwarteter Weise verbessern dabei sowohl Erhohung der 
Konzentration der Ausgangsprodukte wie auch Verlangerung der Reaktionszeit die 
Ausbeute. 

Die entscheidende Rolle des Lkungsmittels bei der Darstellung der Phosphonium- 
salze beruht zunkhst auf der Festlegung einer geeigneten Reaktionstemperatur durch 
den Siedepunkt des Solvens. So lienen sich w.w'-Dibrom-p-xylol und w.o'-Dibrom- 
ni-xylol in Ather erheblich schlechter umsetzen als in Xylol. 

Mit unpolaren oder wenig polaren Losungsmitteln wie Benzol, Xylol, Decalin oder 
Ather erhielten wir bei Umsetzung von Bis-halogenmethyl-Verbindungen mit zwei 
Aquivalenten Triphenylphosphin die reinen monofunktionellen Phosphoniumsalze 
VIl3 -XI11 als Niederschlage. 

Durch drei- bis fiinfstiindiges Erhitzen mit dem starker polaren Chloroform bei 
geringem UberschuD an Triphenylphosphin wurde bei 1 ..l-Dichlor-butan, 1.4-Di- 
chlor-buten, 1.2-Dibrom-athan, 21.61-Dibrom-mesitol und o.o'-Dibrom-rn-xylol die 
Stufe des Monosalzes iiberschritten, diejenige des bifunktionellen Phosphonium- 
salzes aber nicht quantitativ erreicht. Mit Ather wurden stets Gemische mit wech- 
selndem Gehalt an Mono- und Diphosphoniumsalz ausgefdlt. Wir fanden, dalj sich, 
auch vom monofunktionellen [P-Brom-athyll-triphenyl-phosphoniumbromid und 
vom Triphenyl-[3-brommethyl-benzyl]-phosphoniumbromid ausgehend, in Chloro- 
form die Disalz-Stufe nicht erreichen I a t .  Das Arbeiten mit Chloroform als Liisungs- 
mittel bleibt demnach in der von F. KROHNKE~) angegebenen Weise a d  die Reaktion 
von Mono-halogenmethyl-Verbindungen rnit Triphenylphosphin beschrankt. 

Die Erfahrungen mit dem Lasungsmittel Chloroform legten Umsetzungen in stark 
polaren Losungsmitteln nahe7). Diese bieten zudem den Vorteil, daD sie im Gegen- 
satz zu den unpolaren Lijsungsmitteln das Monosalz in Lkung halten. So gelang 
es, rnit den besonders geeigneten Solvenzien Nitrobenzol und Dimethylformamid auch 
das zweite Aquivalent Triphenylphosphin zur Reaktion zu bringen. Das bifunk- 

7)  A. E. RenncK, Electronic Interpretation of Organic Chemistry, John Wiley & Sons 1950, 
S. 271 tl'. 
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tionelle Phosphoniumsalz fallt spontan aus oder wird mit Ather ausgefallt. Auf diese 
Weise lassen sich bifunktionelle Sake unter Vermeidung des Arbeitens in der Schmelze 
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rein und in guten Ausbeuten gewinnen. So wurde das bifunktionelle Salz 2-Hydroxy- 
5-methyl-l.3-bis-[triphenylphosphonio-methyl]-benzol-dibromid (XVI) rnit beiden 
Losungsmitteln in uber 90-proz. Ausbeute gewonnen. Die Anwendbarkeit der Me- 
thode fur die aliphatische Reihe wurde u.a. mit 1.3-Dibrom-propan gepriift. Hier 
war es bedeutungsvoll, die Temperatur niedrig zu halten. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Darstellung monoquartarer Triphenyl-benzyl-phosphoniumsalze 

A. Oliiie Lii.siriigsmitte1 (s. Tqb. I ,  1-111) 

In einem offenen Erlenmeyer-GefaO wird Triphenylphosphin rnit etwas mehr als der aquiv. 
Menge der fliissigen Halogenverbindung ubergossen und durch Erhitzen gelbst. Nun wird 
unter kraftigem Umschwenken des GefiDes so lange weiter erwirmt, bis das Phosphonium- 
salz (meist nach 2 bis 3 Min.) ausfallt. Zur Vervollstandigung der Fallung riihrt man den 
sich allmiihlich abkalenden Brei mit einem Glasstab. AnschlieDend wird das Salz durch 
Absaugen von der Liberschuss. Halogenverbindung befreit und auf der Fritte dreimal mit 
Ather gewaschen. In der Regel ist das Produkt dann geniigend rein. Wird auf besondere 
Reinigung Wert gelegt, so empfiehlt sich ein Umkristallisieren aus Athanol oder Auflbsen 
in Chloroform und Eintropfen von ;dither bis zur beginnenden FBllung. In beiden Fillen 
entstehen die Phosphoniitmsalze in wohlausgebildeten Kristallen und sind nach dem Trock- 
nen schmelzpunktsrein. 
B. Mil Losungsmittel (s. Tab. I ,  I V - X I I I )  
Die feste Halogenverbindung wird gemeinsam mit der aquiv. Menge Triphenylphosphilr 

in einen Rundkolben gegeben und das Gemisch mit soviel des aus Tab. 1 ersichtlichen 
Lbsungsmittels ubergossen, daB nach Erwarmen gerade alles gelbst ist. Nach weiterem 
Erwarmen unter Ruckflu0 fallt das Phosphoniumsalz aus. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei A. 

Versuche zur Darstellung diquartarer Phosphoniumalze in Chloroform 

1. Umserzung von Triphenylphosphin rnit 21.6 1-Dibrom-mesitol: In einem 50-am-Rund- 
kolben wurden 5.2 g (20 mMol) Triphenylphosphin und 2.9 g (10 mMol) 21.6’-Dibrom- 
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mesitol mit 2 0 m  Chloroform versetzt, durch Erwarmen in Losung gebracht und iiber 
Nacht stehengelassen. Mit Ather wurden 10.5 g einer farblosen Substanz ausgefallt, die sich 
in Athanol leicht losen und aus Wasser umkristallisieren lie& Schmp. 145 - 147". 

C27H25BrOP]Br, monoquartar (556.3) (theoret. Ausb. 7.8 g) Ber. Br 28.74 
C , ~ H ~ O O P ~ ] B ~ ~ ,  diquartiir (818.6) (theoret. Ausb. 12.8 g) Ber. Br 19.50 Gef. Br 20.40 

- _ _  - 
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Tab. I u bersicht iiber die dargestellten monof'unktionellen Phosphoniumsalze R(C~HS)~P@] X Q 

-~ 

Losungs- Schmp. Ausb. Summenformel Analysendaten') 
mittel "C in % d.Th. Mo1.-Qew. Ber. Gef. 

-I_ -. ~ - _-__.___ ~ 

~.~ 

- 

- 

Benzol 

Benzol 

Benzol 

Benzol 

Benzol 
Xylol 
Benzol 

Benzol 

Xylol 
Ather 
Xylol 
Ather 
Benzol 
Ather 

317-318 

240 

270 -271 

223 

260 

260 

269 

288 
298 

210-215 

200-201 

239 

240 
235 -240 

- 
243 -245 
235 -237 

ca. 100 

ca. 100 

ca. 100 

61 

79 

45.9 

10.3 

44 
48.5 
63 

6. I 

38.4 
4 

94 

97 
97 

- 

3)  

Br 17.40 17.24 

Br 17.86 17.54 

Br 20.01 20. I2 

6) 

Br 14.93 14.60 

Br 35.51 35.23 

8) 

Br 30.37 29.87 

C 59.34 59.80 
H 4.40 4.45 
Br 28.74 28.40 

'1 Die Analyrcndaten geben den Gesamfhaloge~ehalt a n  

2. l.3-Bis-[iriphenylphosphonio-merhyl]-benzol-dibromid (X V )  und Triphenyl-[3-brommerhyl- 
benzyll-phosphoniumbromid (XI) : 7 g (26.5 mMol) w.w'-Dibrom-m-xylol und 7 g (26.7 mMol) 
Triphenylphosphin wurden in 40 ccm warmem Chloroform g e b t  und 10 Min. unter RILckfluR 
erhitzt. Nach dem Abkilhlen schied sich bei hherzusatz eine hellgelbe Schmiere ab, die beim 
Rtihren unter Ather allmtihlich erstarrte. Die harten Klumpen wurden zweimal mit Aceton 
ausgekocht. Der Ruckstand, das monoquartiire Salz XI, schmolz nach dem Trocknen bei 
240". 

C26H23BrPIBr (526.3) Ber. Br 30.37 Gef. Br 29.87 

Aus dem Acetonextrakt schieden sich nach liingerer &it farblose Prismen des diquartiiren 
Salzes X V vom Schmp. 340" ab. 

C44H,sP2]Br2 (788.5) Ber. Br 20.27 Gef. Br 20.66 

3. 1.3-Bis-[triphenylphosphonio-methyll-benzol-dibromid (X V )  : 5.3 g (10 mMol) Triphenyl- 
~3-bromme~hyl-benzyl]-phosphoniumbromid (XI) wurden, in 20 Ccm Chloroform gelost, 

8 )  A. ~ I I C H A E L I S  und H. v. GIMBORN, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 277 (18941. 
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mit 3 g (11.4mMol) Triphenylphosphin versetzt und 5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen schied sich bei Zusatz von Ather ein hellbrauner Sirup ab, an dessen Ober- 
flache sich nach mehrstdg. Stehenlassen unter Ather farblose Kristalle zeigten. XV bildete 
aus n-Propanol farblose Prismen vom Schmp. 340"; Ausb. 0.5 g (6.3 % d. Th.). 

C J ~ H ~ ~ P Z ] B ~ ~  (788.5) Ber. Br 20.27 Gef. Br 20.40 

Darstellung diquartarer Triphenyl-benzyI-phosphoniumsalze (s. auch Tab. 2) 
tu.co'-Bis-triphenylphosphonio-p-xylol-dibromid (XI  V) 
a) 8 g (30 mMol) w.w'-Dibrom-p-xylol und 20 g (76 mMol) Triphenylphosphin wurden in 

einem Erlenmeyer-GefaB mit 100 ccm Dimethylformamid versetzt und auf 150" erhitzt. Die 
Substanzen IBsten sich. Bereits nach wenigen Min. setzte die Abscheidung farbloser Nadeln 
ein. Nach 30 Min. langem Erhitzen wurde abgekiihlt und filtriert. Ausb. 21.3 g (89% d. Th.) 
X I  V. Die aus Athanol umkristallisierte Verbindung Wrbt sich oberhalb von 340" zunehmend 
braun, schmilzt jedoch unter 360" noch nicht. 

b) Bei Verwendung von Nitrobenzol als Lbsungsmittel entstand dieselbe Substanz unter 
gleichen Reaktionsbedingungen. Ausb. 20 g (84% d. Th.). 

Aus den Filtraten beider Ansatze lassen sich geringe Mengen des monoquartlren Salzes 
i so I ieren. 

2- H.sdroxy-5-me~hyl- I .3-bis-~triphenylphosphonio-methyl]-benzol-dibromid (X V I )  
a) 3 g (LO mMol) 2'.61-Dibrom-mesitol und 6 g (23 mMol) Triphenylphosphin wurden in 

30ccm Dimethylformamid 3 Stdn. auf 150" erwarmt. Nach dem Abkiihlen schieden sich 
nach Zugabe von Ather im Laufe von 10 Stdn. 7.9 g (94.5 % d. Th.) XVI ab. Schmp. 298" 
(nach AutlBsen in Athano1 und Anfillen mit Ather). 

b) Gleiche Mengen der Reaktionspartner ergaben beim Erwarmen in Nitrobenzol auf 
150" bereits nach I5 Min. einen Niederschlag von 7.8 g (93.5% d. Th.) der gleichen Ver- 
bindung. Schmp. 298'. 

1.3-Bis-triphenylphosphoriio-propan-dibromid (X V I I )  

a) 4.3 g (21.3 mMol) 1.3-Dibrom-propan und 12 g (45.6 mMol) Triphenylphosphin ergaben 
beim Erhitzen in Nitrobenzol auf 150" nach schnellem Dunklenverden der Lbsung eine 
schwarze Schmiere, aus der kein einheitlicher Stoff isoliert wurde. 

b) Erhitzte man gleiche Mengen der Reaktionspartner in Dimethylformamid schnell auf 
1 5 0 ,  so fiirbte sich die L6sung dunkelbraun. Zusatz von Ather nach dem Abkiihlen ergab 
keinen einheitlichen Stoff. 

c) Erwarmte man die Lbsung der Reaktionspartner in Dimethylformamid langsam und 
hielt die Temperatur langere Zeit auf 80-90". so schieden sich innerhalb von 5 Tagen in 
zunehmender Menge lange farblose Nadeln ab. Ausb. 8.4 g (54.2% d. Th.). Nach Waschen 
mit Ather und Trocknen lag der Schmp. bei 334" (s. auch Tab. 2). 

Tab. 2. ubersicht iiber die hergestellten diquart'dren Phosphoniumsalze 

Schmp. Ausb. 
Liisungsmittel "C in% d.Th. 

XIV  

XVI 

XVll  

Dimethyltormamid >360 89 
N itrobenzol > 360 84 
Dimethylformamid 298 94.5 
Nitrobenzol 298 93.5 
Dimethylformamid 334 54.2 

Summenformel Analysendaten 
Mo1.-Gew. Ber. Gef. 

C~H38P2)Brz Br 20.27 20.50 

C ~ ~ H M O P Z ] B ~ ~  Br 19.56 20.21 

-- 

(788.5) 

(818.6) 
CjsHaaPdBrz Br 22.00 21.84 

(726.5) 


