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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN 101
TERTIARE PHOSPHINE MIT ORTHO-
ALKOXYPHENYL-GRUPPEN
Synthese und Eigenschaften

L. HORNER und G. SIMONS

Institut fur Organische Chemie der Universitat Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg
18-20, D-6500 Mainz

(Received August 16, 1982)

Alkylphenylethers, ortho-lithiated in good yields, are transformed according to scheme (1) to the triaryl-
phosphines ArPPh,, Ar,PPh and ArP (Ar contains in all cases an ortho-alkoxy group) (Table 1).

Hydroquinonedialkylethers can be lithiated twice, forming the compounds 102 and 103.

Table 2 summarizes some arylalkylethers (71-101) which were lithiated; table 7 presents 12 new arylal-
kylethers. The syntheses of triarylphosphines with one or two bulky groups (105-110) and of tnaryl—
phosphines with one or two 3,4-dialkoxyphenyl groups (111-114) are reported.

The *'P-spectra of the compounds prepared are discussed with respect to the validity of the
Tolman-rule.

Alkylphenylether werden in guten Ausbeuten ortho-lithiiert und nach (1) in die Triarylphosphine
ArPPhy, Ar;PPh und ArsP uberfiihrt. (Ar enthdlt immer eine ortho-stindige Alkoxygruppe) (Tabelle 1).

Bei Hydrochinondialkylethern werden auch Zweifachlithiierungen beobachtet, 102 und 103.

Tabelle 2 zeigt die zur Lithiierung hergestellten Arylalkylether (71-101); Tabelle 7 orientiert Gber die
Synthese von 12 neuen Arylalkylethern.

Triarylphosphine mit ein bzw. zwei raumerfiillenden Gruppen (105-110) sowie Triarylphosphine mit
ein bzw, zwei 3.4-Dialkoxyphenylgruppen (111-114) wurden synthetisiert.

Die *'P-Spektren der hergestellten Verbindungen werden diskutiert und die Giiltigkeit der Tolman-
Regel tiberpriift.

Die Homogenhydrierung prochiraler Olefine mit Rhodium(I)-Komplexen unter
Mitwirkung chiraler Phosphine als Co-Katalysatoren ist ein eindrucksvolles Beispiel
aus dem Bereich der asymmetrischen Synthese, die mit optischen Ausbeuten (o0.p.)
bis nahe 100% ablaufen kann. Einen hervorragenden Einblick in den derzeitigen
Stand dieses Forschungsgebietes vermittelt eme Anfang 1981 erschienene Zusam-
menfassung von Caplar, Comisso und Sunji¢.

Am Anfang dieser Entwicklung standen Versuche mit optisch aktivem Methyl-
phenyl-propyl- phosphm die unabhingig an der Universitit Mainz’ und in St.
Louis, Monsanto,* durchgefiihrt wurden.

Die optlschen Ausbeuten dieser ersten Versuche mit a-Ethylstyrol® und a-Phenyl-
acrylsdure* als Substrate waren noch recht bescheiden (optische Ausbeute 10-15%).

Einen entscheidenden Durchbruch eréffnete die zufillige Beobachtung von
Knowles, Sabacky und Vineyard,’ daB der Einbau einer Methoxygruppe in ortho-
Stellung zum chiralen Phosphor (Beispiel: o-Anisyl-cyclohexyl-methylphosphin) die
optische Ausbeute bei der Homogenhydrierung von Z-a-Acetaminozimtsidure we-
sentlich ansteigen 140t.

Ein weiteres Beispiel, welches die stimulierende Wirkung o-stindiger OCH;-
Gruppen tiberzeugend demonstrlert ist DIPAMP (1.2-Bis[2-methoxyphenyl-phe-
nylphosphmo] ethan),® das technisch als Co-Katalysator bei der Synthese von
L-DOPA ceine entscheidende Rolle spielt. (Optische Ausbeute 94%!).
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190 L. HORNER UND G. SIMONS

In eigenen Versuchen haben wir 1978 gezeigt,” dal der Einbau einer Dimethyl-
aminogruppe in die ortho-Stellung eines am chiralen Phosphor stehenden Phenyl-
restes die optische Induktion ebenfalls giinstig beeinfluft—manchmal stédrker als
die OCH3-Gruppe. Umso mehr liberrascht, daB} bis heute noch keine experimentell
abgestiitzten Vorstellungen tiber die Wirkung von OCH;—bzw. N(CH3),-Gruppen
in ortho-Stellung eines am Phosphor als Chiralitdtszentrum gebundenen Phenyl-
restes vorhanden sind. Eine Ursache fiir diese Wissensllicke diirfte die schwierige
praparative Zugénglichkeit geeigneter Modellverbindungen sein.

In der vorliegenden und den nachfolgenden Mitteilungen werden Wege aufge-
zeigt, wie Verbindungen vom Typ A bzw. Typ B relativ leicht hergestellt werden
kdnnen.

DIE ORTHO-LITHIIERUNG ALS PRAPARATIVE METHODE

Gilman® und Wittig’ beobachteten zufillig, dafi lithiumorganische Verbindungen
mit dem ortho-stindigen Wasserstoff in Anisol und Anisolderivaten im Sinne einer
Transprotonierungsreaktion (= ortho-Lithiierung) reagieren kénnen;

N\ 0-Me OMe | -
l + LiR ——>
X Li

Die ersten prdparativen Konsequenzen aus dieser iberraschenden Reaktion zogen
1939 E. Miiller und T. Toepel."” Uber einige wenige o-Lithiierungen wurden 1940"
und 1964'? berichtet, aber immer unter Verwendung einer Ether- oder Ether-Pentan-
Losung. Dieser Reaktionstyp gewann in der Folgezeit zunehmend an Bedeutung,
wie eine Reihe von Zusammenfassungen lehrt,"'%!%!® ohne daB8 ein iiberzeugender
préaparativer Durchbruch gelungen wire. Viele Modellreaktionen begniigen sich mit
einer gaschromatographisch-analytischen Identifizierung der Reaktionsprodukte.
Die in der Literatur empfohlenen Losungsmittel: THF und Diethylether, haben den
Nachteil, dafl sich Lithiumorganyle, z.B. n-Butyl-lithium (BuLi), refativ rasch zer-
setzen.'”"™ In n-Hexan, in welchem die Lithiumorganyle als Oligomere noch weitge-
hend unbekannter Struktur vorliegen, lduft dagegen die Zersetzung nur langsam ab.
Diese Reaktionstrigheit kann tberwunden werden: (a) durch Umsetzung bei 42°C
und (b) durch Zusatz molekularer Mengen an Tetramethylethylendiamin
(TMEDA)."*?

In Gegenwart von TMEDA lduft die ortho-Lithiierung von Arylalkylethern und
tert. Arylalkylaminen beschieunigt ab.

LITHIHIERUNGSSTUDIEN MIT MONO-, DI- UND
TRI-ALKOXYBENZOLEN

Ortho-Lithiierungen von Anisol, Veratrol, Hydrochinondimethylether, Resorcin-
dimethylether und einigen Trimethoxybenzolen wurden in der Vergangenheit wie-
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derholt beschrieben.'® Beispicle fiir die Lithiierung von Arylalkylethern (alkyl #
methyl) fehlen aber praktisch vollstdndig. Hierbei interessierten folgende Fragen:

(a) Ist die jeweils gebildete Aryllithium-Verbindung ausreichend stabil, so daf3
Folgereaktionen mit befriedigenden Ausbeuten durchgefiihrt werden konnen?

(b) Wird die Aryl-alkylether-Bindung aufgespalten, wie dies von offenkettigen
und cyclischen Dialkylethern bekannt ist?

(c) Verlauft die ortho-Lithiierung mit einer fiir die praktische Synthese ausrei-
chenden Geschwindigkeit?

Normalerweise weist man Lithiumorganyle durch Umsetzung mit CO, (Bildung
von Carbonsiduren) oder Ketonen (Bildung von tert. Alkoholen) nach. Im vorlie-
genden Fall wurden die Aryl-lithium-Verbindungen durch Umsetzung (a) mit Di-
phenyichlorphosphin, (b) mit Phenyldichlorphosphin und (¢) mit Phosphortri-
chlorid abgefangen. Es entstehen immer tertidre Phosphine mit steigendem Einbau
von ortho-Alkoxyphenylresten.

a) PhPCl ArPPh;

b) PhPCl,

H ArH Buli ArLi Ar,PPh

¢) PCh Ar;P

Tabelle 1 gibt einen Uberblick tiber die nach (1) hergestellten tertidren Phosphine.

Tabelle I zeigt:

(a) Bei der Umsetzung von n-BulLi tritt keine merkliche Zersetzung der Alkyl-
aryl-ether-Bindung auf.

(b) Die nach Schema (1) hergestellten Verbindungen konnen héiufig in‘guten
Ausbeuten isoliert werden. Dabei variieren die Reaktionszeiten zwischen Minuten
und Tagen und miissen jeweils individuell eingestellt werden.

HERSTELLUNG DER IN TABELLE 1 ALS AUSGANGSKOMPONENTEN
EINGESETZTEN ARYLALKYLETHER

Die Methylether sind durch Umsetzung mit Dimethylsulfat leicht zugidnglich; der
Phloroglucintrimethylether mit schlechteren Ausbeuten.

1.2.4-Trimethoxybenzo! wurde aus Vanillin hergestellt. Als recht leistungsfihig
erwies sich die Umsetzung von Mono-, Di- und Triphenolen mit Alkylbromiden in
Gegenwart von festem Kaliumcarbonat,

O : OR
Ho—-@/ + RBr 2803 5 Ro@

Die Reaktionszeit variierte zwischen Stunden und Tagen. Die beste Methode zur
Herstellung der Aryl-tert-butylether bestand in der Umsetzung der Phenole mit Iso-
buten in Gegenwart katalytischer Mengen konz. Schwefelsdure bei 60-70°C in
Petrolether.

Tabelle 2 zeigt eine Ubersicht tiber die zur Lithiierung hergesteliten Arylalkylether.
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Zusammenstellung der nach (1) hergestellten tertidren Phosphine (Ausbeuten in Klammern)

TABELLE 1

L. HORNER UND G. SIMONS

R = Me Et n-Pr i-Pr n-Bu i-Bu s-Bu t-Bu
1 2 3 4 [
@ (79) (49) (70) 61) 41)
6 7 8 9
OR 55 (T (5H  (59)
10
(49)
OR 11 12 13 14 15 16 17 18
61) Bl (53) (58) (42) (23) an (49)
OR 19 20 21 22 23 24 25
6) (72 (60)  (55) (61) 42) (38)
OR 26 27 28 29 30 31 2
65  (55) (48) (4% (69 (56) (59)
33 34 35 36 37 38 39
700 42y (D) 39 (64) (59) (a1)
40 41 42 43 44 45 46
OR (49) (3 (3% (36 (48) 43 39
OR 47 48 49 50 s1 52 53
(49) 55 (6 (39 (60) (48) (42)
54 55 56 57 58 59 60
@ (65  (56) (48 (3h (43) 29 (33)
61 62
OR (55) (33)
R 63 64 65 66
@5  (61)  (59) (C3))
)@CR 67 68
0R (59)  (48)
OR 69
: LOR (35)
OR
RO R 20
(68)
OR

ZWEIFACH-LITHIIERUNGEN VON ALKYL-ARYLETHERN

Bei der Umsetzung von Hydrochinon-di-tert.-butylether 95 (R = t-Bu) mit »-BuLi
im Verhaltnis 1:1, gefolgt von der Zugabe von einem Molidquivalent Diphenyl-

chlorphosphin erhilt man nur das bis-Phosphin 102.
PhZP @:OR
PPh

OR | pui L or  ThpPCI
—_ L T—
RO Li
RO RO

95 102

2
(R=t~Bu)
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TABELLE 2
Zusammenstellung der zur ortho-Lithierung eingesetzten Alkyl-arylether (Ausb. in Klammern)
Me Et n-Pr i-Pr n-Bu i-Bu s-Bu t-Bu
@: 7 7 73
OR (88) (88) (21
OR
74 75 76 77 78 79 80
OR (86) (70) (48) (60) (42) (44) (36)
OR
81 82 83 84 85 86 87
73 (70) (54) (53) (60) (48) 45)
R
OR\@: 38 89 90 91 92 93 94 95
OR (85) (72) (65) (63) (67) 30) (42) (54)
OR 96 97 98 99
OR (93) (75) n (57
OR
OR
OR
100
(&)
OR
RO OR
101
(70)

OR

Hydrochinondiethylether (R = Et) 89 liefert mit 2 mol n-BuLi das Monophosphin
48 als Hauptprodukt, in 30% aber auch das bis-Phosphin 103.
Die Verbindungen 48 und 103 kénnen durch fraktionierte Kristallisation getrennt

werden.

OEt

O

OEt
89

2n-Bul.i

OEt
PhZPC1 pph2
—— =
48
OEt
OEt
Ph,PC1l
L PPh,
thp

OEt 103
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Das bis-Phosphin der wahrscheinlichen Struktur 104 kann auch durch weitere Li-
thiierung von 2.5-Dimethoxyphenyl-diphenyl-phosphin 47 mit #-BuLi unter Stan-
dardbedingungen und anschlieflende Behandlung mit Diphenylchlorphosphin er-
halten werden.

QOMe nBuLi ) OMe  C1PPh,
O — 1li _
MeO PPh, MeO PPh,
47
thp:@ OMe
MeO PPh,
104

TRIARYLPHOSPHINE MIT EIN ODER ZWEI RAUMLICH
ANSPRUCHSVOLLEN LIGANDEN

Im Zusammenhang mit Hydrierstudien an Rhodium(I)-Phosphin-Komplexen sollte
gepriift werden, welchen Einflufl in Triarylphosphinen ein oder zwei Phenylreste
mit Alkylgruppen in ortho-Stellung zur P—C-Verkniipfung oder a-bzw. B-ver-
km'iFfte Naphthylreste auf den Hydrierverlauf ausiben. Die Triarylphosphine
PAr Ar’Ar® 105 bis 110 wurden nach konventionellen Methoden hergestellt, d.h. die
Grignard-Verbindungen von Arylbromiden wurden mit Phenyldichlorphosphin
bzw. Diphenylchlorphosphin umgesetzt.
Folgende Verbindungen wurden aufgebaut:

Ar' Ar? Ar’

Ph Ph 2-Methylphenyl 105

Ph Ph 2-Ethylphenyl 106

Ph Ph 1-Naphthyl 107

Ph Ph 2-Naphthy! 108

Ph 2-Methyl- 2-Methyl- 109
pheny! phenyl

Ph 2-Ethyl- 2-Ethyl- 110
phenyl phenyl

In gleicher Weise wurden die Triarylphosphine PAr' Ar*Ar® 111 bis 114 mit Dialk-
oxygruppen in 3.4-Stellung synthetisiert, die nicht durch ortho-Lithiierung zugang-
lich sind.

Ar' Ar? Ar’

Ph Ph 3.4-Dimethoxy- 111
phenyl

Ph Ph 3.4-Diethoxy- 112
phenyl

Ph Ph 3.4-Di-n-propoxy- 113
phenyl

Ph 3.4-Dimethoxy- 3.4-Dimethoxy- 114

phenyl phenyl
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NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN
Tolman®' stellte einen Zusammenhang her zwischen der chemischen Verschiebung
der *'P-Signale (bezogen auf 85% Phosphorsdure) und den durch sterische Effekte
erzeugten P—C-Bindungswinkelverdnderungen.

Einige Beispiele (in ppm): PHj: —240; PMe;: —62; PEt;: —20.1; PPh;: —6.0. Hier-
bei entsprechen definitionsgemdBl positive Werte einer Signalverschiebung nach
niedrigerem Feld. Es sollte die Frage gekldrt werden, ob und in welcher Weise or-
tho-stdndige Substituenten unterschiedlicher GréBe die Lage der *'P-Signale
beeinflussen.

Fir Verbindungen vom Typ: 0-ROCsH4PPh;, (0-ROCsH4),PPh und (0-ROC¢H,);P
wurden fiir *'P folgende Signallagen gefunden: 1 —1598; 2 —15,17; 3 —15,38;
4 —15,09;6 —2627,7 —24,06;8 —24,66,9 —2333,10 —37,14.

Fur Verbindungen mit zwei OR-Gruppen jeweils ortho-stindig zueinander und
zum P-Atom wurden folgende 3lP—Signallagen gefunden: 11 —16,99; 12 —16,23;
13 —16,75; 14 —1598;, 15 —16,83;, 16 —16,83; 17 —16,08, 19 —2846;
20 —27.81;21 —27,81;22 —26,16.

(RO OR

Fiir Verbindungen P, die noch etwas verunreinigt waren, wurden
3

folgende *'P-Werte erhalten: R = Me —40,81; Et —40,20; n-Prop —40,25; i-Prop
—36,83.

Befinden sich die OR-Gruppen jeweils in ortho-Stellung zum Phosphor, dann
findet man folgende 31P-Signale: 26 —24.86:27 —24,14,28 —24,66;29 —238S5;
30 —24,66; 31 —24,66; 32 —23,98; 33 —43,11; 34 —40,81; 35 —41,13;
36 —38,95, 37 —41,02; 38 —41,00; 39 —39,21; 40 —65,72; 41 —64,63;
42 —65,44;43 —63,74; 44 —65,36; 45 —65,65; 46 —64.99.

Die von Hydrochinonalkylethern abgeleiteten tertidren Phosphine zeigen fol-
gende *'P-Signale: 47 —15,45; 48 —14,65;49 —1509;50 —14,37;51 —1501;
52 —15,13; 53 —14,39; 54 —24,78; 55 —24,00; 56 —24,23; 57 —23,33;
62 —32,90.

Die *'P-NMR-Daten lassen folgende Zusammenhinge erkennen:

1. Alle *'P-Signale der untersuchten tert. Phosphine liegen, bezogen auf 85 proz.
Phosphorsaure, bei h6herem Feld.

2. Fiihrt man in einen 2-Alkoxyphenylrest eine zweite Alkoxygruppe ein, so be-
wirkt diese in Abhangigkeit von deren Stellung eine Hochfeldverschiebung mit fol-
gender Reihenfolge: 2.5-Dialkoxyphenyl < 2-Alkoxyphenyl < 2.3-Dialkoxyphenyl <
2.6-Dialkoxyphenyl.

3. Der Einbau eines zweiten, mit ortho-Alkoxy-Gruppen substituierten Phenyl-
kerns fiihrt zu einer Verschiebung des *'P-Signals nach héherem Feld.

4. Die stiarksten Verschiebungen nach héherem Feld werden bei tris-o-Alkoxy-
phenylphosphinen beobachtet.

5. Auch die Alkylgruppen in den Arylalkylethern iiben einen gewissen Einfluf}
auf die Lage des *'P-Signals aus. Folgende Reihe zeigt eine zunehmende Verschie-
bung nach héherem Feld: i-Prop < s-Bu < Et < n-Prop = n-Bu < i-Bu < CH;

SchluBfolgerung: Nach Tolman?' sollen sich die *'P-Signale mit wachsender Raum-
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winkelaufweitung nach tieferem Feld verschieben. Die entgegengesetzte Signalver-
schiebung bei ortho-Alkoxytriarylphosphinen steht mit dieser Regel im Widerspruch.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Arbeitsvorschrift (A) zur Lithiierung von Arylalkylethern. In den Reaktionskolben der Ab-
bildung 1 werden 0,13 mol des frisch destillierten bzw. umkristallisierten Arylalkylethers eingebracht,
bevor der Luftsauerstoff durch mehrmaliges Evakuieren und Druckausgleich mit Argon weitgehend ent-
fernt wird. Uber die Membrane bringt man mittels einer Spritze 100 ml liber Natrium getrocknetes »-
Hexan in den Reaktionskolben ein. In analoger Weise wird der Tropftrichter unter strémendem Argon
mit 100 m} einer Lésung von n-Butyllithium (#-BuLi) in n-Hexan beschickt. Zur Arylalkylether-LSsung
in n-Hexan, die auf 42°C erwidrmt wird, 1468t man die n-BuLi/n-Hexan-L&sung zutropfen. Bei vielen
Arylalkylethern fdllt die Aryl-lithium-Verbindung allmahlich als Suspension aus.

Zur Orientierung seien die Reaktionszeiten der Lithiierung einiger Arylalkylether angegeben:

Brenzcatechindialkylether: ca. 10 min beim Dimethylether; bis 12 h beim Di-isopropylether.

Hydrochinondialkylether: ca. 3 h beim Dimethylether; bis 1 Tag beim Di-isopropyiether.

Resorcindialkylether: ca. 1 Tag beim Dimethylether; bis zu 3 Tage beim Di-isopropylether.

Die Reaktionszeit kann durch Zugabe der zu n-BuLi dquivalenten Menge an Tetramethylethylendia-
min (TMEDA) auf 3-4 h verkiirzt werden.

Bei der o-Lithiierung von Arylalkylaminen ist der Zusatz von TMEDA zur drastischen Verkiirzung
der Reaktionszeit immer erforderlich.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (B) zur Synthese von 2-Alkoxyphenylphosphinen (bzw. arsinen; folgt spiter).
0,13 mol frisch destilliertes Diphenylchlorphosphin (bzw. 0,065 mol Phenyldichlorphosphin bzw. 0,043
mol Phosphortrichlorid) (bzw. die analogen Chlorarsine) werden mittels einer Glasinjektionsspritze
durch die Silikongummimembrane in die nach (A) bereitete Aryl-lithium/s-Hexan-Lésung in einem sol-
chen Tempo eingetropft, dal diec ReaktionslGsung nicht zu heftig siedet.

Nach dem Abklingen der Reaktion a8t man noch %2 h bei 42°C nachreagieren und verdiinnt das
Reaktionsgemisch mit der gleichen Menge Ether. Nach zweimaligem Ausschiitteln mit je 300 m! 52 Na-
tronlauge extrahiert man die alkalischen Ausziige je nach Ldéslichkeit der Phosphine (bzw. Arsine) noch
zweimal mit Ether oder Chloroform. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber K»CO; getrocknet
und das LOsungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wird entweder aus Ethanol, Methanol oder niedrig
siedendem Petrolether kristallin erhalten.

Phosphine (bzw, Arsine), die nicht kristallisieren, werden durch Kugelrohrdestillation an der Olpumpe
gereinigt. Dabei gehen die niedrigsiedenden Anteile meist bei einer Ofentemperatur um 140°C {iber; die
Phosphine (bzw. Arsine) folgen bei ca. 240°C Ofentemperatur.

Wenn die C,H-Analysen der auf diese Weise gereinigten Phosphine (bzw. Arsine) unbefriedigend sind,
werden zur weiteren Identifizierung IR-NMR- und Massenspektren angefertigt. Die nach den Vor-
schriften (A) und (B) erhaltenen Phosphine sind in Tabelle 3 zusammengestelit.

'H-NMR-Daten. Die '"H-NMR-Spektren (Tabelle 4) wurden mit einem Jeol-60-MHz-Kernresonanz-
spektrometer mit Tetramethylsilan als innerem Standard aufgenommen. Zur Aufnahme der 3P.NMR-
Spektren diente ein Bruker WH-90-Gerit (36,43 MHz). (AuBerer Standard: 85 %ige H;PO,). Resonanz-
signale bei héherem (tieferen) Feld als H;POy erhalten negative (positive) 8-Werte.

Zweifach-Lithiierungen von Arylalkylethern. 2, 5-Di-terr.-butoxy-1,4-bis(diphenylphosphino)-benzol 102
Nach der Standardmethode (A) werden 14 g (65 mmol) Hydrochinon-di~tert.-butylether mit 50 ml (65
mmol) n-BuLi in n-Hexan umgesetzt. Nach 24 h gibt man 12 ml (65 mmol) Diphenylchlorphosphin zu
und arbeitet anschlieflend analog Vorschrift (B) auf. Ausb. 15,3 g (80%), Schmp. 200°C. C33H40,P;
(520,7) Ber. C, 77.27; H, 6.87; Gef. C, 77.02; H, 6.78. 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1,1 (s, 18H; r-C4H,).
6,5-7,3 (m, 22H; arom.Prot.).

2,5-Diethoxy-1,4-bis(diphenylphosphino)-benzol 103 Nach Vorschrift (A) werden 10.80 g (65 mmol) Hy-
drochinondiethylether mit 100 ml (130 mmol) #-BuLi in n-Hexan lithiiert und dem Ansatz nach 3 Tagen
24 ml (130 mmol) Diphenylchlorphosphin zugesetzt. Durch Umkristallisieren aus Ethanol erhalt man die
Verbindung 103 frei von mitentstandenem 2,5-Diethoxyphenyl-diphenylphosphin 48. Ausb. 12 g (35%),
Schmp. 170-174°C. C14H320:P; (534,6) Ber. C, 76.39; H, 6.03; Gef. C, 76.11; H, 5.91.

2,5-Dimethoxy-1,4-bis-(diphenylphosphino)-benzol 104 Nach Vorschrift (A) werden 8,38 g (26 mmol)
2,5-Dimethoxyphenyl-diphenyl-phosphin mit 20 ml (26 mmol) #-BuLi (in #-Hexan) lithiiert, und danach
in die Reaktionslésung 4.7 m! (26 mmol) Diphenylchlorphosphin eingespritzt. Analog Vorschrift (B)
aufgearbeitet erhdlt man 8.2 g (62%) der Titelverbindung 104, Schmp. 208°C (Ethanol}. C;;H0:P,
(506.5) Ber. C, 75.88; H, 5.57. Gef. C, 75.67; H, 5.58. "H-NMR (CsD¢): 8 = 3.25 (s, 6H; O—CHjy),
6.4-7.5 (m, 22H; Aromaten-H).
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TABELLE 6
60-MHz-"H-NMR-Spektren der Triarylphosphine 105-114 in CDCl;

—CH;, —CH;— Aromaten
(2-Methylphenyl)- 105 24 6,7-7.4
diphenyl-phosphin (s, 3H) (m, 14H)
(2-Ethylphenyl)- 110 1.1 2,7 6,8-7.4
diphenyl-phosphin (t, J =7 Hgz, 3H) (q.J = 7,5 Hz, 2H) (m, 14H)
(a-Naphthyl)- 11 7,2-7,9
diphenyl-phosphin (m, 17H)
(B-Naphthyl)- 112 7,2-8.2
diphenyl-phosphin (m, 17H)
Di-(2-methylphenyl)- 113 2,5 6,7-7.4
phenyl-phosphin (s, 6H) (m, 13H)
Di-(2-ethylphenyl)- 114 1,15 2,85 6,8-7.4
phenyl-phosphin (t, J =7 Hz, 6H) (q. J = 17,5 Hz, 4H) (m, 13H)
(3.4-Dimethoxyphenyl)- 1s 3,85(s, 3H) 6.90-7,20
diphenyl-phosphin 3,90(s. 3H) (m, 13H)
(3,4-Diethoxyphenyl)- 116 1.4 3,942 6,8-7,1
diphenyl-phosphin (t, J = 7 Hz, 6H) (m, 4H) (m, 13H)
(3.4-Di-n-propoxyphenyl)- 117 09-1,3 1.4-1.7 3,9-4,2 6,9-7,2
diphenyl-phosphin (m, 6H) (m, 4H) (m, 4H) (m, 13H)
Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)- 118 3,90(s, 6H) 6.90-7,20
phenyl-phosphin 3.95(s, 6H) (m, 11H)

Herstellung der Triarylphosphine 105-114, Al/igemeine Vorschrift: Zur Grignard-Verbindung des jeweili-
gen Arylbromids in Ether gibt man unter Kiihlung die dquivalente Menge Phenyldichlorphosphin bzw.
Diphenylchlorphosphin in Ether. Es wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (B) aufgearbeitet. (Ta-
belle 5).

Tabelle 6 zeigt einige NMR-Daten der Verbindungen 105 bis 114.

Hinweise zur Herstellung der zur Lithiierung eingesetzten Arylalkylether (Tabelle 2). 71, Phenyl-#-propyl-
ether®; 72, Phenyl-isopropylelher“; 73, Phenyl-lerl—butyletherzs; 74, Brenzcatechindiethylelher“; 75,
Brenzcatechin-di-n-propylether’’; 77, Brenzcatechin-di-n-butylether?’; 81, Resorcindimethylether®®; 83,
Resorcin-di-n-propylether®; 84, Resorcin-di-isopropylether®®; 88, Hydrochinondimethylether?®; 89, Hy-
drochinondiethylether®'; 92, Hydrochinon-di-n-butylether*?; 96, Pyrogalloltrimethylether’; 97, Pyrogal-
lot-triethylether®; 100, Oxyhydrochinontrimethylether®; 101, Phloroglucintrimethylether.*®

Zur Herstellung aller Arylalkylether mit R = Et, n-Prop, i-Prop, n-But, s-But, i-But hat sich folgende
allgemeine Vorschrift bewihrt, die am Beispiel des Resorcindiethylethers (82)”7 erldutert wird.

Zu einer Mischung aus 110 g (1 mol) Resorcin und 414 g K,COs in 600 mi Aceton werden in der Kdlte
unter Riihren innerhalb 10 Stdn. 2943 g (2,7 mol) Ethylbromid getropft. AnschlieBend wird das Reak-
tionsgemisch 24 Stdn. unter Riickflu erhitzt. Das ausgefallene Salz wird abgesaugt und mit Aceton
gewaschen. Die Mutterlauge wird eingeengt, der Riickstand in Ether aufgenommen und anschlieend
mehrmals mit 10% iger NaOH ausgeschiittelt. Die vereinigten alkalischen Ausziige werden mehrmals mit
Ether ausgeschiittelt und alle etherischen Extrakie vereinigt. Nach dem Trocknen iber K,COs; und an-
schlieBendem Abziehen des Losungsmittels wird der Rickstand fraktioniert destilliert. Ausb. 116 g (70%
d.Th.) Sdp.12: 116°C. Die experimentelien Angaben kénnen Tabelle 7 entnommen werden.

Hydrochinon-di-tert.butylether 98. Zu einer Losung von 110 g (! mol) Hydrochinon in 250 m} Petrol-
ether (Sdp. 100-130°C), die einige Tropfen Schwefelsdure enthélt, werden bei 70°C drei Mal hinterein-
ander je 50 ml und abschlieBend 100 ml trockenes Isobuten zugetropft. Beim Abkiihlen kristallisiert der
Ether 95 aus. Ausb. 120 g (54%) Schmp. 210°C (Petrolether). Ci4H2,0; (222.3) Ber. C, 75.63; H, 9.97;
Gef. C, 75.36; H, 10.02. '"H-NMR (CDCls): 6 = 1.3 (s, 18H; 1-C4Hy) 6.5-7.15 (s, 4H; Aromaten-H).

Brenzcatechin-di-tert.-butylether 80, wird analog zum Hydrochinon-di-tert.butylether hergestellt. Ab-
weichend hiervon wird mit 400 ml 20% Natronlauge ausgeschiittelt und der Riickstand der organischen
Phase fraktioniert destilliert. Das Rohdestillat wird in der fiinffachen Menge Petrolether (Sdp. 50-70°C)
aufgenommen und liber eine Al,O;-Sdule geschickt. Ausb. 36% Sdp.o, 88°C, Schmp. 42°C. CisH»20;
(222.3) Ber. C, 75.63; H, 9.97: Gef. C, 75.63; H, 10.17. 'H-NMR (CDCl;) § = 1.35 (s, 18H; O—
C(CH5);), 7.0-7.3 (m, 4H; Aromaten-H).

Bei der analogen Umsetzung von Resorcin mit Isobuten entsteht in 64% Ausbeute unter Kernalkylie-
rung 4,6-Di-tert.butyl-1,3-dihydroxybenzol. Schmp. 114°C (Petrolether (80-100°C). C1sH2:0; (222.3) Ber.
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TABELLE 7

Experimentelle Angaben zur Herstellung einiger Alkylarylether

ArOH  RX  Reaktions-  Ausb.  Schmp. Sdp.

Verbindung mol mol zeit % °C °C

Brenzcatechindi- 7 1 3.3 8 Tage 48 65/0.1
isopropylether

Br'enzcatechmdl- 78 1 3.6 8 Tage 42 85/0.1
isobutylether

Brenzcatechindi- 79 1 3.6 4 Tage 44 75-80/0.1
sec-butylether

Resorcindi- 85 1 2.7 1 Tag 60 108/0.04
n-butylether

Re_sorcmdl- 86 0.33 0.73 8 Tage 48 110/0.15
isobutylether

Resorcindi- 87 0.33 0.73 8 Tage 45 90/0.02
sec-butylether

Hydrochinondi- 90 L5 16 2 Tage 65 50 131/14
n-propylether

H).'drochmondl- 91 L5 3.6 6 Tage 63 123/14
isopropylether

H)fdrochlnondl- 03 | 2.6 10 Tage 30 49 95/0.4
isobutylether

Hydrochinondi- 94 1 2.6 5 Tage 42 97/0.4
sec-butylether

Pyrogalloltri- 98 1 3.6 1 Tag 71 116-118/0.08
n-propylether

Pyrogalohri- 9 3.6 3 Tage 57 134/16
isopropylether

C. 75.63; H, 9.97; Gef. C, 75.90; H, 10.11. 'H-NMR (CDCL;): 8 = 1.4 (s, 18H; t-C4Hos), 5,0 (s, 2H;
-—QH), 6.2, 7.4 (s, 2H; Aromaten-H).

Ortho-bromarylverbindungen, die zur Synthese der Triarylphosphine 105-110 und 3, 4-Dialkoxybrom-
benzole, die zur Synthese der Triarylphosphine 111-114 eingesetzt wurden: 2-Ethylbrombenzol,”® 2-
Bromnaphthalin,”® 1-Brom-3,4-dimethoxybenzol.*® Durch direkte Bromierung*' der entsprechenden Di-
alkoxybenzole wurden erhalten: 1-Brom-3,4-diethoxybenzol, Ausb. 68%, Sdp. 145-150°C/14 mm;
1-Brom-3,4-di-n-propoxybenzol, Ausb. 67%, Sdp. 90-100°C/0,2 mm,
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