2756 FRIEDRICH und HENNING Jahrg. 92

KARLHEINZ FRIEDRICH und HANS-GEORG HENNING
Mono- und bifunktionelle Triphenylphosphoniumsalze.2

Aus dem II. Chemischen Institut der Humboldt-Universitat, Berlin
(Eingegangen am 4. Mai 1959)

Es werden geeignete Reaktionsbedingungen fiir die Umsetzung von Triphenyl-

phosphin mit verschiedenen Alkyl- und Aralkylhalogeniden angegeben. Diesc

gestatten u.a. die bequeme und getrennte Darstellung mono- und bifunktio-
neller Phosphoniumsalze aus Di-Halogenverbindungen.

Fiir Umsetzungen des Typs

R-X + (CbHs)JP — R'g(C(,Hs)J] X2
I-XHI
I: R = C6H5'CH2- X =Cl
In: R= CgHs'CHZCH-CHz- X = Br
IH: R = (m)-HyC-C¢Hy CH>- X = Br
1V: R = H;C-CH; - CH,-CH;,- X = Br
V: R = (p)-O;N:CeHy4- CHz- X = Br
Vl: R = (m)-(C¢Hs- CH:CH)- C¢H4: CH;- X =Br
VII: R = (m)-(C¢Hs- CH:CH-CH:CH)-C¢H4-CH;- X = Br
VIfl: R = BrH;C:CH;- X = Br
IX: R = BrH,C:CH;-CH;- X -: Br
X: R = CIH,C-CH,-CH;-CH>- X = Cl
X1: R = (m)-BrH,C-CgH4- CH,- X = Br
XII: R = (p)-BrH,C: CsHy4- CH>- X = Br
XHI: R = BerC\ /OH X = Br
/__\>—CH2-
HjC

stehen grundsitzlich drei Wege zur Verfiigung:

Fliissige Halogenverbindungen kénnen ohne Verwendung eines Losungsmittels
direkt mit Triphenylphosphin reagieren3.4, Feste Halogenverbindungen, insbesondere
solche mit zwei Halogenmethyl-Gruppierungen, lassen sich in der Schmelze um-
setzenS), SchlieBlich wurden mit unterschiedlichem Erfolg Losungsmittel eingesetztS.6).

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

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

1 Als V. Mitteil. in der Reihe ,,Uber die Darsteliung aromatischer Polyhydroxyver-
bindungen und Polyhydroxycarbonsiduren* gedacht; IV. Mitteil.: K. FrRiepricH und H.
MirsacH, Chem. Ber. 92, 2751 [1959], vorstehend.

2) Auszug aus der Dissertat. H.-G. HENNING, Humboldt-Univ. Berlin 1959.

3 A. MicHaEeLls und H. v. SopkeN, Liebigs Ann. Chem. 229, 319 [1885].

4 G. WittiG, H. EGGErs und P. DUFFNER, Liebigs Ann. Chem. 619, 10 [1958].

5) A. MONDON, Liebigs Ann. Chem. 603, 115 [1957).

0) F. KROHNKE, Chem. Ber. 83, 293 [1950].
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Waschen mit Ather, in einigen Fillen nach Umkristallisieren aus Alkohol oder Um-
fillen aus Chloroform/Ather rein vorliegen. Wir erhielten so die Phosphoniumsalze
in wohlausgebildeten Kristallen. Der hohe Schmelzpunkt vieler Halogenverbindungen
bedeutet eine erhebliche Einschrinkung der Methode. Der erwihnte zweite Weg des
Arbeitens in der Schmelze ist im allgemeinen nicht heranzuziehen, da wir ihn sehr
unvorteilhaft fanden. Die Reaktionsprodukte muBten zusitzlichen Reinigungs-
operationen unterworfen werden. Feste Halogenverbindungen wurden daher ganz
allgemein in geeigneten Losungsmitteln mit Triphenylphosphin zu mono- oder bi-
funktionellen Phosphoniumsalzen umgesetzt. Unter gewissen Bedingungen lassen sich
entweder mono- oder bifunktionelle Salze rein und in guten Ausbeuten darstellen.
Die Methode ist recht variationsfihig.

Mono-halogenmethyl-Verbindungen setzten wir in bekannter Weise durch Erwir-
men mit 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 ausgefillt®. Die Umsetzungen verlaufen iibersichtlich im Sinne
der Reaktionsgleichung. In erwarteter Weise verbessern dabei sowohl Erhéhung der
Konzentration der Ausgangsprodukte wie auch Verlingerung der Reaktionszeit die
Ausbeute.

Die entscheidende Rolle des Losungsmittels bei der Darstellung der Phosphonium-
salze beruht zundchst auf der Festlegung einer geeigneten Reaktionstemperatur durch
den Siedepunkt des Solvens. So lieBen sich w.w’-Dibrom-p-xylol und w.w’-Dibrom-
m-xylol in Ather erhetlich schiechter 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 Phosphoniumsaize
VII—XIII als Niederschlige.

Durch drei- bis fiinfstiindiges Erhitzen mit dem stirker polaren Chloroform bei
geringem UberschuB an Triphenylphosphin wurde bei 1.4-Dichlor-butan, 1.4-Di-
chlor-buten, 1.2-Dibrom-ithan, 2!.61-Dibrom-mesitol und w.w’-Dibrom-m-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 ausgefillt. Wir fanden, daB sich,
auch vom monofunktionellen [f-Brom-ithyl}-triphenyl-phosphoniumbromid und
vom Triphenyl-[3-brommethyl-benzyl]-phosphoniumbromid ausgehend, in Chloro-
form die Disalz-Stufe nicht erreichen 148t. Das Arbeiten mit Chloroform als Lésungs-
mittel bleibt demnach in der von F. KRGHNKES angegebenen Weise auf die Reaktion
von Mono-halogenmethyl-Verbindungen mit Triphenylphosphin beschrinkt.

Die Erfahrungen mit dem Losungsmittel Chloroform legten Umsetzungen in stark
polaren Losungsmitteln nahe?. Diese bieten zudem den Vorteil, daB sie im Gegen-
satz zu den unpolaren Losungsmitteln das Monosalz in Lésung halten. So gelang
es, mit den besonders geeigneten Solvenzien Nitrobenzol und Dimethylformamid auch
das zweite Aquivalent Triphenylphosphin zur Reaktion zu bringen. Das bifunk-

7' A. E. Remick, Electronic Interpretation of Organic Chemistry, John Wiley & Sons 1950,
S. 271 fT.
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tionelle Phosphoniumsalz fiilt spontan aus oder wird mit Ather ausgefillt. Auf diese
Weise lassen sich bifunktionelle Salze unter Vermeidung des Arbeitens in der Schmelze

CHaP(CoHs)s T R , ]
A (CHsPHAC N CH2P(CoH)y
2 2 Br® l l 2 Br:
5 N\
H P(C¢Hq)x lll

XV: R=R’'=H
XVI: R = OH; R’ = CHa,

CH,P(CgHs) ]
|
CH; 2 Bre®
)
CH;P(CeHs)
XVIi

rein und in guten Ausbeuten gewinnen. So wurde das bifunktionelle Salz 2-Hydroxy-
5-methyl-1.3-bis-[triphenylphosphonio-methyl)-benzol-dibromid (XVI) mit beiden
Losungsmitteln in iiber 90-proz. Ausbeute gewonnen. Die Anwendbarkeit der Me-
thode fiir die aliphatische Reihe wurde u.a. mit 1.3-Dibrom-propan gepriift. Hier
war es bedeutungsvoll, die Temperatur niedrig zu halten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Darstellung monoquartirer Triphenyl-benzyl-phosphoniumsaize

A. Ohne Losungsmittel (s. Tab. 1, 1—111)

In einem offenen Erlenmeyer-Gefid8 wird Triphenylphosphin mit etwas mehr als der dquiv.
Menge der flissigen Halogenverbindung iibergossen und durch Erhitzen geldst. Nun wird
unter kriftigem Umschwenken des GefiBes so lange weiter erwdrmt, bis das Phosphonium-
salz (meist nach 2 bis 3 Min.) ausfillt. Zur Vervollstindigung der Fillung rithrt man den
sich allmdhlich abkithlenden Brei mit einem Glasstab. AnschlieBend wird das Salz durch
Absaugen von der iiberschilss. 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 Aufidsen
in Chloroform und Eintropfen von Ather bis zur beginnenden Fallung. In beiden Fillen
entstehen die Phosphoniumsaize in wohlausgebildeten Kristallen und sind nach dem Trock-
nen schmelzpunktsrein.

B. Mit Losungsmittel (s. Tab. 1, IV—XIII)

Die feste Halogenverbindung wird gemeinsam mit der aquiv. Menge Triphenylphosphin
in einen Rundkolben gegeben und das Gemisch mit soviel des aus Tab. I ersichtlichen
Losungsmittels iibergossen, daB nach Erwdrmen gerade alles gelst ist. Nach weiterem
Erwirmen unter RiickfluB fillt das Phosphoniumsalz aus. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei A.

Versuche zur Darstellung diquartdrer Phosphoniumsalze in Chloroform

1. Umsetzung von Triphenylphosphin mit 21.6)-Dibrom-mesitol: In einem 50-ccm-Rund-
kolben wurden 5.2 g (20 mMol) Triphenylphosphin und 2.9 g (10 mMol) 2!.6!-Dibrom-
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mesitol mit 20 ccm Chloroform versetzt, durch Erwdrmen in Losung gebracht und iiber
Nacht stehengelassen. Mit Ather wurden 10.5 g einer farblosen Substanz ausgefillt, die sich
in Athanol leicht l6sen und aus Wasser umkristallisieren lie8. Schmp. 145 —147°,

C,7H,5sBrOP]Br, monoquartir (556.3) (theoret. Ausb. 7.8 g Ber. Br 28.74
C,y5H4oOP,]Brs, diquartir (818.6) (theoret. Ausb. 12.8 g) Ber. Br 19.50 Gef. Br 20.40

Tab. 1
Ubersicht iiber die dargestellten monofunktionellen Phosphoniumsalze R(C¢H;);P®]X ©
Lésungs- Schmp. Ausb. Summenformel Analysendaten®)
mittel °C in % d.Th. Mol.-Gew. Ber. Gef.
1 - 317318 ca. 100 CstzzP]Cl 3)
(388.9)
11 — 240 ca. 100 C27H4P]Br Br 17.40 17.24
(459.4)
111 — 270271 ca. 100 Ca6H24P)Br Br 17.86 17.54
(447.3)
v Benzol 223 61 C22H34P)Br Br 20.01 20.12
(399.3)
\Y Benzol 260 79 CasH2)NO,P]Br 6)
(478.3)
A\ Benzol 260 459 C33H,3PIBr Br 1493 14,60
(535.4)
Vil Benzol 269 10.3 CisHj0P]Br
(561.5)
Vil Benzol 288 44 C0H19BrP]Br Br 35.51 35.23
Xylol 298 48.5 (450.2)
X Benzol 210-215 63 C,1H;; BrP]Br 8)
(464.2)
X Benzol 200 —201 6.1 Cy2H33CIPICH
(389.3)
X1 Xylol 239 384 Cy6H23BrP]Br Br 30.37 29.87
Ather 235 —-240 4 (526.3)
XIl Xylol 240 94 Ca6H23BrP)Br C 59.34 59.80
Ather — — (526.3) H 440 445
X1t Benzol 243 245 97 Cy7HsBrOP]Br  Br 28,74 28.40
Ather 235-237 97 (556.3)

*) Die Analysendaten geben den Gesamthalogengehalt an

2. 1.3-Bis-[triphenylphosphonio-methyl]-benzol-dibromid (X V) und Triphenyl-[ 3-brommethyl-
benzyl]-phosphoniumbromid (X1): 7 g (26.5 mMol) w.w’-Dibrom-m-xylol und 7 g (26.7 mMol)
Triphenylphosphin wurden in 40 ccm warmem Chloroform gel8st und 10 Min. unter RuckfluB
erhitzt. Nach dem Abkithlen schied sich bei Atherzusatz eine hellgelbe Schmiere ab, die beim
Riihren unter Ather allmihlich erstarrte. Die harten Klumpen wurden zweimal mit Aceton
ausgekocht. Der Riickstand, das monoquartire Salz X/, schmolz nach dem Trocknen bei
240°.

Ca6H23BrP]Br (526.3) Ber. Br 30.37 Gef. Br 29.87

Aus dem Acetonextrakt schieden sich nach ldngerer Zeit farblose Prismen des diquartiren
Salzes XV vom Schmp. 340° ab.

C44H3gP;]Br; (788.5) Ber. Br 20.27 Gef. Br 20.66

3. 1.3-Bis-[triphenylphosphonio-methyl]-benzol-dibromid (XV): 5.3 g (10 mMol) Triphenyl-
[3-brommethyl-benzyl]-phosphoniumbromid (X1) wurden, in 20 ccm Chloroform geldst,

8) A. MicHAELIs und H. v. GIMBORN, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 277 [1894).



2760 FRIEDRICH und HENNING Jahrg. 92

mit 3 g (11.4 mMol) Triphenylphosphin versetzt und 5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach
dem Abkithlen schied sich bei Zusatz von Ather ein hellbrauner Sirup ab, an dessen Ober-
fliche sich nach mehrstdg. Stehenlassen unter Ather farblose Kristalle zeigten. XV bildete
aus n-Propanol farblose Prismen vom Schmp. 340°; Ausb. 0.5 g (6.39; d. Th.).

C4sH3gP2)Bry (788.5) Ber. Br20.27 Gef. Br 20.40

Darstellung diquartirer Triphenyl-benzyl-phosphoniumsalze (s. auch Tab. 2)
w.'-Bis-triphenylphosphonio-p-xylol-dibromid ( X1V )

a) 8 g (30 mMol) w.w’-Dibrom-p-xylol und 20 g (76 mMol) Triphenylphosphin wurden in
einem Erienmeyer-GefiB mit 100 ccm Dimethylformamid versetzt und auf 150° erhitzt. Die
Substanzen 18sten sich. Bereits nach wenigen Min. setzte die Abscheidung farbloser Nadeln
ein. Nach 30 Min. langem Erhitzen wurde abgekilhlt und filtriert. Ausb. 21.3 g (89% d. Th.)
X1V. Die aus Athanol umkristallisierte Verbindung farbt sich oberhalb von 340° zunehmend
braun, schmilzt jedoch unter 360° noch nicht.

b) Bei Verwendung von Nitrobenzol als Lésungsmittel entstand dieselbe Substanz unter
gleichen Reaktionsbedingungen. Ausb. 20 g (849, d. Th.).

Aus den Filtraten beider Ansitze lassen sich geringe Mengen des monoquartiren Salzes
isolieren.

2-Hydroxy-5-methyl-1.3-bis- triphenylphosphonio-methyl]-benzol-dibromid (XVI)

a) 3 g (10 mMol) 21.6!-Dibrom-mesitol und 6 g (23 mMol) Triphenylphosphin wurden in
30 ccm Dimethylformamid 3 Stdn. auf 150° erwiarmt. Nach dem Abkithlen schieden sich
nach Zugabe von Ather im Laufe von 10 Stdn. 7.9 g (94.5% d. Th.) X¥I ab. Schmp. 298°
(nach Aufidsen in Athanol und Anfillen mit Ather).

b) Gleiche Mengen der Reaktionspartner ergaben beim Erwirmen in Nitrobenzo!l auf
150° bereits nach 15 Min. einen Niederschlag von 7.8 g (93.5% d. Th.) der gleichen Ver-
bindung. Schmp. 298°.

[.3- Bis-triphenylphosphonio-propan-dibromid (X VII)

a) 4.3 g (21.3 mMol) /.3-Dibrom-propan und 12 g (45.6 mMol) Triphenyiphosphin ergaben
beim Erhitzen in Nitrobenzo! auf 150° nach schnellem Dunklerwerden der Ldsung eine
schwarze Schmiere, aus der kein einheitlicher Stoff isoliert wurde.

b) FErhitzte man gleiche Mengen der Reaktionspartner in Dimethylformamid schnell auf
150°, so farbte sich die Losung dunkelbraun. Zusatz von Ather nach dem Abkiihlen ergab
keinen einheitlichen Stoff.

¢) Erwirmte man die Losung der Reaktionspartner in Dimethylformamid langsam und
hielt die Temperatur lingere Zeit auf 80—90°, so schieden sich innerhalb von 5 Tagen in
zunechmender 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 diquartiren Phosphoniumsaize

" . Schmp. Ausb. Summenformel Analysendaten

Losungsmittel °C in%d.Th.  Mol.-Gew. Ber.  Gef.

X1V Dimethyltormamid >360 89 C4sH33P5]Br; Br 20.27 20.50
Nitrobenzol >360 84 (788.5)

XVI Dimethylformamid 298 94.5 CasHgOP2]Br;  Br 19.56 20.21
Nitrobenzol 298 93.5 (818.6)

XV1i Dimethylformamid 334 54.2 Ci9H36P2]Br; Br 22.00 21.84

(726.5)



