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rn 
Diphenylphosphinyl-carbene, die man photolytisch aus entsprechenden Diazoverbindungen 
erzeugt, gehen unter PIC-Phenylverschiebung in Phosphinsaurederivate iiber (1+2+5, 
6c+7e+9e). Zwischenstufen sind Phosphene (z.B. 3), eine neue Klasse reaktiver Hetero- 
cumulene. Die Carbene 7a  und h, die ebenfalls zur Umlagerung befihigt sind, bevorzugen 
aber die Einschiebung zu den Phosphinoxiden Sa- d. Komplexere Verhaltnisse findct man 
bei Diphenylphosphinyl-acyl-diazomethanen (10) bzw. -carbenen (11). Als Konkurrenz zur 
Phosphinesterbildung (10+11.-+12-+16) beobachtet man in Methanol C/C-Arylverschiebung 
zu isomeren Carbonsaureestern (10-+11+1S-+17). Weiterhin entstehen die Einschiebungs- 
produkte 13, die in einer photochemischen Sekundarreaktion zu den Oxetanen 19 cyclisieren 
konnen. SchlieBlich spielt auch noch die reduktive Eliminierung des Diazostickstoffs unter 
Bildung von Diphenylphosphinyl-acyl-methanen (14) eine Rolle. Weniger kompliziert ver- 
lauft die kupfer-katalysierte Zersetzung der Diazoverbindungen 10a- f;  sie liefert aber 
nur fur 10a -- c befriedigende Ausbeuten an Einschiebungsprodukten (13a- c). Die Struktur- 
zuordnung der Isomeren 13,16,17 und 19 basiert vor allem auf  deren 1R-  und NMR-Spektren. 

Carbenes, UZ1) 
On the Reactivity of Phosphinylcarbenes - Intermediate Occurrence of Phosphenes 

(Diphenylphosphinyl)carbenes, which are generated photolytically from diazo compounds, 
rearrange under P/C-phenyl migration to phosphinic acid derivatives ( 1 4 2 - 4 ,  6c- +7e-+9e). 
Phosphenes such as 3, a new class of reactive heterocumulenes, are considered as inter- 
mediates. The carbenes 7a and b, however, which are also capable of the rearrangement 
reaction favour insertion to the phosphine oxides Sa- d. More complex reactions are found 
with (dipheny1phosphinyl)acyldiazomethanes (10) and -carbenes (11). A C/C-aryl migration 
to isomeric carboxylate esters (10+11+15--~17) is observed as a competitive reaction of 
phosphinic ester formation (10 -+11-+12-~+16). Furthermore the insertion products 13 are 
formed which can cyclisize to the oxetanes 19 in a photochemical secondary reaction. In 
addition the reductive elimination of the diazo nitrogen plays also a part in this reaction, 
leading to (diphenylphosphiny1)acylmethanes (14). The copper catalysed decomposition of 10 
is less complicated, leading to satisfactory yields only of the insertion products 13a--c 
The structures of the isomers 13,16,17 and 19 are based above all on their i.r. und n.m.r. spectra. 

1) Als I. und 11. Mitteil. dieser Reihe gelten: la) M. Regitz und J .  Ruter, Chem. Rer. 102, 
3817 (1969); 1b) M. Rexitz, H .  Scherer und W. Anschutz, Tetrahedron Letters [London] 
1970, 753. 
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Die synthetische ErschlieRung der Phosphono-2 3 4) und Phosphinyl-diazome- 
thanes 6) ermoglicht Untersuchungen uber die Reaktivitat thermisch und photolytisch 
erzeugter PO-substitiiierter Carbene. Stehen bei phosphono-substituierten Carbenen 
Cyclopropanbildungsreaktionen im Vordergrund des lnteresses ib,7). so stellt sich 
be1 Phosphinyl-carbenen bzw. -diazo-Verbindungen vor allem die Frage, o b  diese wie 
ihre Carbonyl- oder Sulfonylanaloga der Wolf-Umlagerungg) zughgl ich sind. 
Letztere verlauft in geringem MaOe bei der Photolyse von Diphenylphosphinyl- 
phenyl-diazomethan (6a) in Dioxan/Wasser unter P/C-Phenylverschiebung9). Zu 
einer umfassenden Untersuchung boten sich neben 6a die praparativ gut zuganglichen 
Phosphinyl-diazomethane 1. 6b,c und 1Oa ~ f a n .  

Dipheny lphosphinyl-carhen 

Die Photolyse von Diphenylphosphinyl-diazomethan (1) in Dioxan/Wasser liefert 
in praktisch unverzweigter Reaktion die bereits bekannte Phenyl-benzyl-phosphin- 
saure (5a); erstaunlicherweise entsteht das isomere Phosphinoxid 4a hiichstens In 
Spuren. Legt man fur die Bildung der Phosphinsaure das photolytische Verhalten der 
a-Diazo-ketone zugrunde, so sollte das zunachst erzeugte Carben 2 unter pic-  
Phenylverschiebung in das PO-analoge Keten 3 ubergehen, aus dem 5 durch Wasser- 
addition gebildet wird. Fur  Zwischenstufen des Typs 3 schlagen wir in Analogie ZU 

P I C - P h e n y l -  76H5/C&I, 
v e r w h i e b u n g  

P-CH * O=P=C,  
H 

1 

4 . 5  / a  b C d e 

X I OH OCII, O-iC,H, Morpholino NHC6H5 

2)  D. Seyjerfh, P .  Hi lber t  und R. S. Murmor ,  J Amer chem. SOC 89, 481 1 (1967) 
3 )  M. Regitz, W Anschutz und A .  Liedhegener, Chem. Ber 101, 3734 (1968) 
4) M. Regitz und W. Amchurz, Liebigs Ann. Chem 730, 194 (1969). 
5 )  N .  Kreurzkump, E Schmidt-Sumou und K. Herberg, Angew. Chem. 77, 1138 (1965); 

61 M. Regirz und W. Anschutz, Chem. Ber. 102, 2216 (1969) 
71 D. Seyferrh und R. S. Murmur ,  Tetrahedron Letters [London] 1970, 2491. 
8) Zusarnmentassung B Eistert, M Regitz, G. Heck und H. SchwuN in Methoden der  

organ. Chernie (Houben-Weyl), 4 Aufl., Bd. Xi4, S SSSff, Georg Thierne Verlag, Stutt- 
gart 1968. 

9)  M .  Regitz, W. Anschufz, W. Burtz  und A .  Liedhegener, Tetrahedron Letters [London] 
1968, 3171. 

Angew Chem. internat Edlt 4, 1078 (1965) 
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Ketenen und Sulfenen die Bezeichnung Phosphene vor 10). Fur ihr Auftreten sprechen 
neben den im folgenden abgehandelten Umlagerungen auch erfolgreiche Abfangver- 
suche mit Aldehyden durch 2 + 2-Cycloaddition zu 1.2-Oxaphosphetanenll). 

Gleiches reaktives Verhalten von Diphenylphosphinyl-carben beobachtet man in 
Methanol : Die Phosphinester-Bildung ( 2 4  b) dominiert vollig uber die Einschiebung 
des Carbens in die OH-Bindung des Losungsmittels. Die Umlagerung lafit sich durch 
Sensibilisieren mii Benzophenon sehr stark zugunsten von Diphenylphosphinyl- 
methan (4, X-H) herabdrucken, daneben entsteht noch 1.2-Dihydroxy-1.1.2.2- 
tetraphenyl-athan durch Photoreduktion des Sensibilisators. 

Geht man von der Annahme aus, da13 die PIC-Phenylverschiebung uber ein Singu- 
lett-Carben verlauft 12), so kann das Entstehen von Diphenylphosphinyl-methan (4, 
X ==H) als Folge des Abstraktionsverhaltens eines durch Sensibilisierung erzeugten 
Triplett-Carbens interpretiert werden. Padwu und Layton 13) vertreten diese Vorstellung 
fur die Bildung von Acetophenon bei der sensibilisierten Photolyse von Diazoaceto- 
phenon. Horner und Schwurz 14) allerdings machen fur diese als ,,reduktive Elimi- 
nierung von Diazostickstoff" 15) bezeichnete Reaktion einen uns plausibler erscheinen- 
den Radikalketten-Mechanismus-verantwortlich, in dem das nach 

gebildete Hydroxymethyl-Radikal direkt die Diazoverbindung angreift. 

Im Sinne der Phosphinesterbildung (5c) spielt sich auch die Photolyse von 1 in 
lsopropylalkohol ab. SchlieBlich bestatigen auch Photolysen von 1 in Morpholin und 
Anilin, die zu den Phosphinsaureamiden 5d und e fiihren, die grol3e Umlagerungs- 
freudigkeit des Carbens 2. AuBer durch spektroskopische Daten (s. Tab. 3 sowie 
S. 2187) wird die Struktur von 5c-e noch durch saure Hydrolyse zu Phenyl-benzyl- 
phosphinsaure (5a) belegt. 

(C6Hs)zCO* -1- H3COH ~ + (C6H5)ztOH + H2tOH 

Diphenylphosphinyl-phenyl-, -carbamoyl- und -athoxycarbonyl-carben 
Bestrahlt man Diphenylphosphinyl-phenyl-diazomethan (6a) in Dioxan/Wasser, 

so entstehen zwei Isomere: AuBer OH-Einschiebung zum bereits bekannten a-Hydroxy- 
phosphinoxid 8a geht das Carben 7a nur zu 2% Phosphen-Umlagerung und Wasser- 
addition zur Phosphinsaure 9a ein. Sie ist auf Grund ihrer Alkaliloslichkeit leicht 
abtrennbar und durch eine typische POH-Absorption (2000-2857/cm, breit und mehr- 
fach aufgespalten) gekennzeichnet. Die PIC-Phenylverschiebung von 7a tritt erst 

10) Der Begriff Phosphen wird zuweilen auch fur den Phosphol-Heterocyclus verwendet, 
was vermeidbar sein sollte (vgl. A.  M. Patterson, L. T. Capell und D. F. Walker, The 
King Index, Sec. Edition, S .  19, Amer. chem. SOC. 1960). Eine mogliche nomenklatorische 
Vcrwechslung mit dem Imen-Analogon R-P), das als Phosphiniden bezeichnet wird, 
ist ausgeschlossen (s. U. Schmidt, J. Boie, C .  Osterrhoht, R .  Schroer und H. F. Griitz- 
macher, Chem. Ber. 101, 1381 (1968). 

11) H. Scherer, Dissertation, Univ. Saarbriicken 1971. 
12) M. Jones und W .  Ando, J. Amer. chem. SOC. 90, 2200 (1968). 
13) A .  Padwu und R.  Layton, Tetrahedron Letters [London] 1965, 2167. 
14) L. Horner und H. Schwarz, Tetrahedron Letters [London] 1966, 3579. 
15) Zur Definition s. L. Horner und G .  Buuer, Tetrahedron Letters [London] 1966, 3573. 
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dann merklich in Erscheinung, wenn man in aprotischen Reaktionsmedien arbeitet 11). 
Die gleiche Reaktivitat zeigt 7a in Methanol (8b) und Anilin (8c); die isomeren 
Phosphinsaurederivate (9b und c) konnten nicht isoliert werden. 

C6H5\ 
P - C H - K  8 

' I /  I 
6 S O X  

,C,H, 
P-cp 9 o" ' X R  

P - G - R  
C6H5, hv CGH5\ 

P - C - R  + 
c6H5/8 / II II - N L  

6 5 0 N z  

6 7 

;7 l a  b c :9)  a b ;6H5 d e 

C G H ~  CONHz COzCzH, C6H5 cG'15 CONHz COzCzH, 

X OH OCH3 NflCfiH5 OCH3 OCH, 

Diphenylphosphinyl-carbamoyl-carben (7b) neigt gleichfalls nicht zur Umlagerung, 
wie die Photolyse von 6b in Methanol ergibt. Es entsteht die mit einem Mol Benzol 
kristallisierende Einschiebungsverbindung 8 d, die das Solvens erst bei 80"/20 Torr ver- 
liert. Diphenylphosphinyl-athoxycarbonyl-carben ( 7 4  dagegen bevorzugt unter glei- 
chen Bedingungen die zum Phosphinsaureester 9 e fuhrende Umlagerung vor der 
Einschiebungsreaktion zu 8e. Die vor allem auf den NMR-Spektren basierende 
Strukturzuordnung der Produkte aus 7 und Methanol wird auf S. 2183 (s. auch Tab. 3) 
abgehandelt. 

Diphenylphosphinyl-acetyl- und -aroyl-car bene 

Wesentlich komplexer als die zuvor besprochenen Carbenreaktionen verlaufen die 
Photolysen von Diphenylphosphinyl-acetyl- und -aroyl-diazomethanen (10a- f) in 
Methanol. Auf der Carbenstufe 11 konkurriert mit der unter PIC-Phenylverschiebung 
verlaufenden Bildung der Phosphinsaureester 16 die CIC-Methyl- bzw. -Arylverschie- 
bung zu den isomeren Carbonsaureestern 17. Zwischenstufen sol1 ten zuin einen 
acylierte Phosphene (12), zum anderen phosphinylierte Ketene (15) sein. Die Ein- 
schiebungsreaktion der Carbene 11 zu Methoxy-diphenylphosphinyl-acyl-methanen 
(13) tritt ebenfalls auf; sie konnen ganz oder teilweise in einem photochemischen 
SekundarprozeR zu den Oxetanen 19 cyclisieren. SchlieBlich findet man noch reduk- 
tive Eliminierung des Diazostickstoffs (s. hierzu S. 2179) von 10 7u den Phosphinyl- 
acyl-methanen 14. Durch vergleichende Dunnschichtchromatographie und NMR- 
Spektroskopie wurde sichergestellt, daB die letztgenannten, von denen die Diazo- 
synthese durch Diazogruppen-Ubertragung ausgeht (14 - + lo)@, nicht als Verunreini- 
gung in die Photolyse eingeschleppt wurden. 

Die praparativen Ergebnisse der Photolyse von 10a--f in Methanol sind in Tab. 1 
zusammengestellt. Sieht man von wenigen Ausnahmen ab (17a, 14e und f sowie 13b, 
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dessen intermediares Auftreten aber durch das Auffinden des Oxetans 19a gesichert 
ist), so wurden alle zuvor skizzierten Reaktionswege fur die Diphenylphosphinyl- 
acyl-diazomethane 10a- f auch gefunden. 

GEI5 \ hv C6H5\ 
P - C - C - R  -----+ P - C - C - R  

- N? C&,/& - / I 1  II II 
‘sH5 0 NzO 

10 11 

I CH,OA 

C6H,\ R \  ,C=C=O ?GH5,CsH, C6H5, C6H5\ 

’I1 I o=P=c\ P-CI-I-C-R P - C - C - R  P 
‘gH5 0 OCH, 0 I1 C6H5’& HZ 0 I’ CsH5/A C-I t  

13 14 15 
6 

12 

I ( R  

Tab. 1 .  Ausbeutena) und Produktverhaltnisse der Photolyse von Diphenylphosphinyl-acyl- 
diazomethanen (10a- f)  in Methanol 

% 16 x 17 % 1 3 b )  % 14 
Diazo- (PIC-Phenyl- (C/C-R- 16 :17 (OH- (Reduktive 
Verb‘ Verschiebung) Verschiebung) Insertion) Nz-Eliminierung) 

10a 1s - 32 7 

10 b 44 12 3.7: 1 13 5 

1oc 42 9 4.7: 1 18 5 

10d 31 10 3.1 : 1 18 5 

10e 14 23 0.6: 1 20 

10f 28 10 2.8: 1 11 

- 

- 
- 

a) Ermittelt aus den isolierten reinen Produkten und den NMR-spektroskopisch bestimmten Mischfraktionen 
b) Unter Berucksichtigung der Oxetan-Ausbeute im Falle von l o b -  d. 

Besonderes Interesse verdient zweifellos die unter Substituentenverschiebung zu 
den Isomeren 16 und 17 fuhrende Konkurrenz. Die C/C-Arylverschiebung uberwiegt 
nur im Falle von 10e, wahrend sonst die PIC-Phenylverschiebung deutlich dominiert. 

139. 
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Die bereits erwahnte, unter intramolekularer Reduktion der Carbonylgruppe ver- 
laufende Cyclisierung zu Oxetanen 13 +- 19 wurde bei der Photolyse von lob-- d 
beobachtet. Sie sollte, wie fur die analoge Cyclobutanol-Rildung vorgeschlagenl"), 
uber das Diradikal 18 verlaufen 

-- 
h v ,  CH,OH C6H5, 7 yH CsH5, H OH 18,19a 

b 
13b-d v P-C-$-R - 

c 6 H 5 / 8 @ E  H C 

18 19 

R 

Fur das Auftreten eines Diastereomerengemisches konnten wir keine Anzeichen 
finden; moglichenveise besitzen die von uns erhaltenen Oxetane 19a - c aus sterischen 
Griinden die trans-Anordnung von Phosphinyl- und Arylrest. DaB der RingschluB 
seinen Ausgang von den E-Methoxy-ketonen 13 nimmt, wird durch die unter authen- 
tischen Bedingungen ausgefuhrten Reaktionen 13b + 19a und 13c -> 19b erhartet. 

Tab. 2. IR- ond 1H-NMR-Daten der 3-Hydroxy-2-diphenylphosphinyl-?-aryl-oxetane 
(19a c) 

NMR (CDC13) (J  in Hz) 
SCH SOH 8CHI IR (KBr) [cm-I] 

[JPCH] [JHHl 
OH PO C - 0 - C  Oxetan 

19a 3378 1175 97 1 5.45 6.20 5.05, 5.23 

19b 3322 1181 972 5.37 6.17 4.96, 5.22 

19c 3226 1203 965 5.46 6.48 5.01, 5.25 

1161 979 [17.5] (breit) r7.01 

1 I55 984 [17.5] (breit) ~7.01 

1 I90 1023 a) [ 18.01 (breit) i7.01 
1 I78 1250 

a) O-CH3- bzw. 0-Aryl-Bande; s. 1. c.22), S. 89. 

Die Oxetane 19a- c zeigen im IR-Spektrum ihrer Struktur entsprechend OH-, 
PO- und COC-Absorption in dem fur den Vierring typischen Bereich17) (s. Tab. 2). 
Im NMR-Spektrum tritt das Methinproton auf Grund der Kopplung mit P als Dub- 
lett auf ; die OH-Gruppe erscheint als breites Signal. Die geminden, nicht Bquivalenten 
Ringprotonen bilden ein AB-System mit JHH = 7.0 Hz ( s .  Tab. 2) .  

Kupfer-katalysierte Zersetzung yon Diphenylphosphinyl-acetyl- und 
-aro yl-diazomethanen 

Die Ausbeute an Einschiebungsverbindung 13a- f bei der Photolyse der Diphenyl- 
phosphinyl-diazomethane 10a- f in Methanol halt sich wegen der Reaktionsver- 
zweigung und der Oxetanbildung in bescheidenen Grenzen. Sie sollte durch thermische 
Zersetzung in Methanol unter Zusatz von Kupferpulver und Schwefelsaure nach den 

16) F. D.  Lewis und 7'. A .  Hilliurd, J .  Amer. chem. Soc. 92, 6672 (1970), dort weitere Lit.; 
analoger Oxetan-RingschluR s. P. Yules und A. G. Szabo, Tetrahedron Letter? [London] 
1965,485. 

'7) G. M. Barrow und S. Searles, J. Amer. cbem. SOC. 75, 1175 (1953). 
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bei a-Diazo-carbonylverbindungen gemachten Erfahrungenlg) gesteigert werden. Der 
Funktion des Kupfers - Herabsetzung der Zersetzungstemperatur und Stabilisierung 
der Carbene gegenuber Umlagerung -- steht hier die szurekatalysierte Zersetzung 
(Carbonium-Ionen-Mechdnismus) zur Seite; beide Effekte sollten die Bildung von 13 
fordern. In befriedigender Weise trifft dies auch fur die Verbindungen 13a- c zu. 
Reduktive Eliminierung von Diazostickstoff (14b und c) und Umlagerung ( 1 7 ~ )  
spielen nur eine untergeordnete Rolle. Die analogen Reaktionen von 10d-f dagegen 
bringen beziiglich der Einschiebungsprodukte keine wesentlichen Vorteile (13d 10 %, 
13f 15 %, 13e nur NMR-spektroskopisch erfaBt). Neben der Bildung von Methylen- 
verbindungen (14d und f) zeichnet im Falle von 13e die aui3erordentlich hohe Umla- 
gerungsrate (74% 17 e) hierfur verantwortlich. 

NMR- und JR-Spektren der Photolyseprodukte 

Grundlage fur die Strukturzuordnung der Photolyseprodukte von 1, 6a- c und 
10a- f in Methanol sind deren NMR- und IR-Spektren (Zusammenstellung der 
Daten s. Tab. 3). Von den Spektren der bereits auf anderem Wege synthetisierten 
Einschiebungsprodukte 4b19) und 8b 20), des Phosphinsaureesters 5b21), des Carbon- 
saureesters 17b 21) sowie verschiedener bereits fruher von uns untersuchter Diphenyl- 
phosphinyl-methane 6)  ausgehend, lieBen sich die folgenden Zuordnungen treffen. 

a) Einschieburzgsverbinclungen (4b, 8 b, d, e und 13a-- f )  : Alle Verbindungen dieses 
Typs zeigen im NMR-Spektrum ein OCFI3-Singulett im Bereich von 8 3.33-3.60. 
Die zum Phosphor a-stiindige CH2- bzw. CH-Gruppe erscheint als Dublett substi- 
tuentenabhangig zwischen 8 4.43 und 5.50 mit JpCH = 13-15.5 Hz; kleinere Kopp- 
lung weisen nur 4b und 8b auf (vgl. auch 1. c.6)). Soweit vorhanden, entspricht die 
Lage der CO-Banden den Erwartungen; ferner weisen die IR-SpektrenPO- und COC- 
Absorptionen auf. 

b) Phosphinsdureestrr (5b, 9e und 16a- f): Charakteristisch ist das als Dublett 
auftretende sehr lagekonstante OCH3-Signal (8 3.60-3.72) mit JpocHl = 11 Hz. 
Das Methylen- bzw. Methinsignal erscheint im Bereich 8 3.35-5.51 ebenfalls als 
Dublett mit einer PCH-Kopplung von 18 -- 19 Hz. In den IR-Spektren findet man 
CO- (auI3er 5 b), PO- und POC-Absorption; hier ist der COC-Bereich bandenfrei. 

C) Carbonsaureester (17 b - f )  : Neben dem OCH3-Singulett der Estergruppierung 
(8 3.47-3.53) weist das NMR-Spektrum ein typisches CH-Dublett bei 8 4.62-4.94 
mit einer PCH-Kopplung von 11 ~-11.5 Hz auf. Die kurzwelligen Carbonylbanden im 
IR-Spektrum (1 727 - 1742/cm) belegen die Carbonesterstruktur; daruberhinaus findet 
man PO- und COC-Absorption, wahrend im POC-Bereich keinerlei Bande auftritt. 

Alle zuvor erwahnten Verbindungen zeigen P-Phenyl-Banden zwischen 1433 und 
1443/cm 22). 

1 8 )  S. 1. c.8), S. 668ff. und S. 867; dort weitere Literatur. 
19) S.  Trippett, J. chem. SOC. [London] 1961, 2813. 
20) M .  Epstein und S.  A.  Buckler, Tetrahedron [London] 18, 1231 (1962). 
21) F. F. Bliche und S.  Raines, J. org. Chemistry 29, 204 (1964). 
22) L. J .  Bellanzy, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, 2. Aufl., S. 243, Stein- 

kopff-Verlag, Darmstadt 1966. 
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Tab. 3. NMR- und IR-Daten der Photolyseprodukte yon Diphenylphosphinyl-diazomethanen 
in Methanol 

NMR (CDCl3) (J  in Hz) IR (KBr) [cm-11 
SCH hzw. CHz SCH3 SCH, 6CH3 Sonstige 

[JPCH bnv. ( h e r -  (Phosphin- (Carbon- Signale CO C6H5--P PO- COG POC- 
PCHJ tion) ester) ester) Bereich Bereich Bereich 

IJPOCHJ 

4b 

8b 

8d 

8e 

13a 

13b 

13 c 

13 d 

13 e 

13f 

5b 

9e 

16a 

16 b 

16c 

16d 

16e 

16f 

17 b 

17c 

17d 

17e 

17f 

4.43 
I71 
5.03 

11 11 

4.50 
I131 

4.66 
[13.51 

4.67 
115.51 

5.50 
I13.51 

5.43 
I13.51 

5.45 
t13.51 

5.42 
1131 

5.50 
113.51 

3.35 
[18.51 

4.43 
1191 

4.55 
1191 

5.51 
[18.51 

5.39 
1191 

5.43 
I18.51 

5.42 
[I81 

5.47 
I191 

4.76 
111.51 

4.77 
111.51 
4.70 

[11.51 
4.62 

1111 
4.94 

[11.51 

3.60 

3.35 

3.41 

3.41 

3.33 

3.37 

3.34 

3.35 

3.37 

3.39 

- 

- 

- 
- 
- 

I 

- 

- 

- 
- 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
- 

- 

3.68 

3.60 
Ill1 

[Ill 

3.66, 3.71 
[llla) 

3.72 
I111 

3.68 
I111 
b) 

3.67, 3.71 
[ilia) 

I111 
3.71 

- 
- 

- 

- 

- 

- 1706 

1.07 1745 
(CH3-Ester, 
t, J = 7) 
4.12 
(CHz-Ester, 
9. J = 7) 
2.33 1701 
(COCH3) 
- 1686 

- 1669 

3.82 1667 
(OCH3, arom.) 
3.02 1658 
(N(CH3)z) 

- 1692 

1.05 1727 
(CH3-Ester, 1736 
t, J = 7) 
4.05 
(CHZ-Ester, 
9. J = 7) 
2.29, 2.34 1706 
(COCH3) 
- 1677 

- 1661 

3.77 1667 
(OCH3, arom.) 
2.97 1647 
(N(CH3)z) 
- 1684 

- 1730 

- 1736 

3.71 1733 
(OCH3, arom.) 
2.87 1727 
(N(CH3)z) 
- 1742 

1441 

1441 

1439 

1441 

1433 

1443 

1433 

1441 

1441 

1442 

1441 

1443 

1443 

1439 

I433 

1441 

1441 

1443 

1439 

1443 

1439 

1441 

1441 

1 I92 

1181 
1 I94 

1182 
1 I90 
1196 

1188 
1203 
1 I93 
1214 

1189 
1205 
1181 
1205 
1203 

1206 

1217 

1212 
1233 

1229 

1225 

1206 
1225 
1229 

1214 

1209 
1232 
1198 
1220 
1192 
1205 
1188 
1198 
1193 
1217 
1185 
1202 
1212 

1101 
1121 
1074 
1094 
1110 
1 I24 
1099 
1120 
1119 
1100 

1091 
1117 
1100 
1115 
1124 
1095 
1117 
I105 
1124 
1098 
1109 
1119 
1101 
1121 - 
- 

- 
- 

- 

-_ 
- 
I 

1105 
1117 
1106 
1120 
1105 
1121 
1104 
1117 
1110 
1120 

- 

I 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
- 

- 

1038 

1044 

1046 

1044 

1022 
1032 
1020 
1038 
1030 

1028 
1034 
- 

- 

._ 

- 

- 

a) Zwei ineinandergeschobene Dubletts ungleicher Intensitat; die Ursache der Aufspaltung wurde nicht untersucht. 
b) Der Teil des OCH3-Duhletts bei tieferem Feld wird durch OCHS-aromat. verdeckt; unter der Annahme von 

JPOCH, = 11 Hz ergibt sich 6 3.69. 
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Zur Umlagerung der Phosphinyl-carbene 
Die PIC-Phenylverschiebung phosphinylierter Carbene wirft nicht nur die Frage 

nach der Reaktivitat der intermediar auftretenden Phosphene auf, sondern verlangt 
nach einer Erklarung fur das hohe AusmaR der Anionotropie. Sie wird offenbar durch 
elektronische Wechselwirkung zwischen den p-Orbitalen am Carben-Kohlenstoff und 
den d-Orbitalcn des Phosphors geflirdert, wie es Formel 20 zum Ausdruck bringt23). 

Eine Folge hiervon ist erhohte Eiektronendichte am Phosphor und groBere Elek- 
trophilie des Carben-C-atoms, zwei Effektc, die fur die Umlagerung gunstig sind. 

Phenylverschiebungen vom Phosphor zum x-Kohlenstoff, wie wir sie fur PO-Car- 
bene fanden, sind prinzipiell bekannt : VinyIphosphoniumsalze24-26) (21 -+ 22 -+ 23) 
und Halogenmethyl-phosphoniumsalze 27.28) (24 + 25 -+ 26) gehen unter Basenein- 
fluB vergleichbarc Umlagerungen ein. 

21 22 23 

24 25 26 

Zieht man fur die in Tab. 1 angegebcnen ProduktverhaItnisse 16:17 wegen der 
koinplexen praparativen Aufarbeitung auch Abweichungen in Betracht und ubergeht 
zunachst lOf, so scheint sich doch abzuzeichnen, da13 mit steigender Nucleophilie 
der Arylreste die C/C-Arylvernchiebung an Bedeutung gegenuber der PIC-Phenylver- 
schiebung gewinnt. Dies steht im Einklang mit den Wanderungsfahigkeiten substi- 
tuierter Phenylreste bci Carbonium-lonen-Reaktionen 29). Etwas zwiespaltig ist die 
Rolle der 4-Nitro-phenyl-Gruppe; moglicherwcise beruht dies nur darauf, da13 die 
Orbitalwechselwirkung gernaB 20, die die PIC-Umlagerung fordert, durch den starken 
elektronenanziehenden Charakter dieses Substituenten empfindlich gestort wird. 

23) S. hierzu auch U. SchiillkopL D .  Hoppe, N. Rieher und V. Jacobi, Liebigs Ann. Chem. 

24) E. Zhiral und E. Werner, Liebigs Ann. Chem. 707, 130 (1967). 
25) E. Zbiral und L. Berner-Fenz, Tetrahedron [London] 1968, 1363. 
26) J .  Wulflund R .  Huisgen, Angen. Chem. 79, 472 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 

457 (1967). Die Autoren halten eine 22 entsprechende Zwischenstufe (CsH5 statt COR) 
bei der Hydrolyse eines 1.2.5-Oxazaphospho~s fur denkbar, die die gleiche Umlagerung 

730, 1 (1969). 

eingeht. 
27) H. Hellmatm und J. Bader, Tetrahedron Letters [London] 1961, 724. 
28) J .  J .  Brophy, K .  L. Freeman und M .  J .  Gallugher, J. chem. SOC. [London] C 1968, 2760. 
29) E. S.  Could, Mechanismus und Struktur in der organischen Chemie, 1. Aufl., S. 732ff, 

Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1962, 
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Unser Dank gilt Herrn Prof. Dr. B. Eistert fiir die Forderung dieser Arbeit. Der Deutschen 
Forschungsgemeinschuft schulden wir Dank fur finanzielle Unterstutzung. Herrn Dr. W. 
Marks danken wir fur die Ausfuhrung der Elementaranalysen, Herrn J.  Muller fur die 
Aufnahme der Spektren. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt uiid sind unkorrigiert. Die I R-Spektren 

wurden rnit dem Beckman 1R-4, die UV-Spektren mit dem Cary-14 und die NMR-Spektren 
rnit dem Varian A 60 (Tetramethylsilan als innerer Standard, 37") aufgenommen. Die Ele- 
mentaranalysen erhielten wir nach dem Ultramikroschnellverfahren von Walisrh30). Die 
Photolysen wurden in einem BestrahlungsgefdR nach Schenck31) aus Pyrexglas ausgefuhrt 
mit einer Hg-Hochdrucklampe vom Typ Philips HPK I25 W. Vor Beginn der Restrahlung 
wurde sorgfaltig rnit Reinststickstoff gespult. Falls nicht anders vermerkt, betrug die Nz-Aus- 
beute 100 %. Alle saulenchromatographischen Trennungen wurden dunnschichtchromato- 
graphisch auf Kieselgel GF254 nach Stuhl mit den fur die Saulentrennung angegebenen FlieR- 
mitteln kontrolliert. 

DiphenyZphosphinyZ-diuzomethane (1, 6a-- c und 10a- f): 1 wurde durch Amindldm- 
tierung32), alle anderen Diazoverbmdungen durch Diazogruppen-U bertragungb) hergestellt. 

UV (CH3OH): 1, hmax 222nm (E = 22300), 265 (Schulter, 2700), 274 (1850); 6a, 267 
(15150), 270 (Schulter, 14600); 6b, 220 (27200), 264 (Schulter, 4100), 272 (2800); 6c, 222 
(25600), 264 (Schulter, 3 700), 272 (2800); 10a, 225 (25 700), 265 (Schulter, 5450), 272 (Schulter, 
4150); lob ,  fast h e a r e r  Abfall der Absorption von 220 (28800) bis 280 (6500); lOc, 247 
(16900); 10d, 270 (Schulter, 12400), 274 (13 IOO), 292 (13900); 10e 354 (20700). 

Verbesserte Vorschrift zur Herstellung von Diphenylphosphiuyl-[4-nitro-benzoyl~-diazu- 
methan (10f)b): Z u  18.2 g Diphen~~~hosphin~~l-~4-nitro-ben~~~.vl~-methan (14f)b) in 250 ccm 
Methylenchlorid/7.5 g Triuthylumin tropft man in 10 Min. unter Kuhren bei 0" 9.8 gp-Tuluol- 
sulfunsuureuzzd33) in 75 ccm Methylenchlorid. Nach 1 Stde. ruhrt man weitere 15 Stdn. bei 
Raumtemp., schiittelt rnit 2.8 g Kaliumhydroxid in 125 ccm Wasser aus, wascht mit 125 ccm 
Wasser nach und trocknet uber Natriumsulfat (Ansauern der KOH-Phase liefert 6.9 g, 81 %, 
p-Toluolsulfonumid). Nach Eindampfen der CHzClz-Phase i. Vdk. nimmt man den oligen 
Ruckstand in 50 ccm Benzol auf und beldBt zur Kristallisation bei Raumtemp., Ausb. 
14.0 g (72%) 10f vom Zen-P .  138 --140", das wenig 14f enthalt (NMR-apektroskopisch in 
CDC13, SCHz 4.21, J P C H ~  - 15.0 HL). Aus Toluol gelbe Nadeln vom Zers.-P. 146' (Lit.6): 
146"). - UV (Methanol): A,,, 264 nm (E - 18300), 290 (Schulter, 9500). 

Photolyse von Diphenylphosphinyl-diazotnethun (1) 
a) In Diuxan/Wusser: 2.4 g 1 in 150 ccm Dioxan/Wusser (2 : 1) werden 4 Stdn. bestrahlt 

und i.Vak. eingedampft. Der groDenteils kristalhne Ruckstand wird an 200 g Kieselgel Merck 
(0.2-0.5 mm) rnit 2200 ccm Chloroform/Methanol (10 : 1) chromatographiert und liefert 
1.95 g (84%) Phenyl-benzyZ-phosphinsuure (5a) vom Schmp. 18 1". Aus Athanol farblose 
Kristalle vom Schmp. 187" (Lit.21): 178 - 180"). 1R (KBr): O H  2857 -2083 (breit und 
mehrfach aufgespalten), P-Phenyl 1441, PO 1168, 1156, 1136icm. - NMR (CDC13): 

C13H1302P (232.2) Rer. C 67.24 H 5.64 Gef. C 67.1 H 5.64 
SCH2 3.20 (JPCH~ 7 18 Hz), 8 0 H  10.0. 

30) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
31) G. 0. Schenck in A. Schiinherg, Priipardtive organische Photochemie, 1 .  Aufl., S. 210, 

Springer Verlag Berlin 1958. 
32) S. 1. c.5); verbesserte Vorschrift: M .  Regitz, Liebigs Ann. Chem. 1971, im Druck, 
33) M. Regitz, J. Hocker und A .  Liedhegener, Org. Syntheses 48, 36 (1969). 
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Das Rohprodukt enthalt hochstens Spuren Diphenylphosphinyl-methanol (4a), wie 
vergleichende Ddnnschichtchromatogrdphie mit einer authent. Probe'4) zeigt (DC-Fertig- 
platte Merck F254, Essigester als FlieBmittel). 

b) In Methanol: 5.0 g 1 in 150 ccm Methanol werden 7 Stdn. bestrahlt, wobei sich 347 ccm 
(75 %) Stickstoff entwickeln. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wird das gelbe 0 1  
an 100 g Kieselgel Merck (0.2-0.5 mm) rnit 3000 ccm Chloroform sowie mit 1000 ccm 
Chloroform/Essigester (1 : 2) chromatographiert. Man erhalt 3.1 g (61 %) Phenyl-henzyl- 
phosphinsuure-methylester (5 b) als langsam kristallisierendes 01. Aus Cyclohexan farblose 
Kristalle vom Schmp. 94-95' (Lit.21): 89-92"). 

C14H1502P (246.3) Ber. C 68.29 H 6.14 Gef. C 68.0 H 6.18 

Das Rohprodukt enthalt hochstens Spuren Methoxy-diphenylphosphinyl-methan (4b) 19) 

(analog vorstehendem Versuch). 
c) Zn Methanol, benzophenon-sensihilisiert: 2.4 g 1 und 0.1 g Benzophenon in 150 ccm 

Methanol werden 4 Stdn. bestrahlt und i.Vak. eingedampft. LJas gelbe 01 wird an 120 g 
Kieselgel Woelm (0.05 -0.2 mm) rnit 5 500 ccm Essigester chromatographiert, wobei man 
nacheinander erhalt: 

1. 0.10 g (99 %) 1.2-Dihydroxy-I.1.2.2-tetraphenyl-athan vom Schmp. 187". IR-Vergleich 
rnit authent. Probe3s). 

2. 1 .I g (45 %) Phenyl-benzyl-phosphinsaure-methvlester (5b) vom Schmp. 94". IR-Vergleich 
rnit dem unter b) erhaltenen Produkt. 

3. 0.13 g (6%) D~heny~hosphiii).l-methun (4, X = H) vom Schinp. I l l 0 .  IR-Vergleich 
rnit authent. Probe36). - N M R  (CDC13): SCH3 2.00 (d, JPCH, : 13 Hz). 

Der gleiche Ansatz rnit 2.7 g Benzophenon (1.5 molarer UberschuB, Bestrahlungsdauer 
3 Stdn.) wird analog aufgearbeitet (80 g Kieselgel Woelm, 0.05-0.2 mm, 5 900 ccm Essig- 
ester) und die Fraktionen der Chromatographie NMR-spektroskopisch in CDCI3 bestrmmt. 
Man erhalt: 1.6 g (59 %) 1.2-Dihjdroxy-I. 1.2.2-tetruphenyl-athan zusammen rnit Benzo- 
phenon; 0.35 g (14 %) Phen.vl-benzyl-phosphinsaure-methylester (5 b); I .2 g (56 %) Diphenyl- 
phosphinyl-methun (4, X -= H). 

d) In Isopropylulkoho137): 2.3 g 1 werden 3.5 Stdn. bestrahlt, wobei sich 193 ccm (91 7;) 
Stickstojfentwickeln. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wird der olige Ruckstand an 
160 g Kieselgel Merck (0.2-0.5 mm) mit 6000 ccm Essigester chromatographiert. Man erhalt 
0.85 g (33 %) Phenyl-benzyf-phosphinsaure-isoprupylester (5c), aus Ather farblose Nddelchen 
vom Schmp. 98". - IR (KBr): P-Phenyl 1443, PO 1220, POC 990/cm. - NMR (CDCI,): 
SCH3 1.18 bzw. 1.28 (d, jeweils mit J p 0 - c ~ ~  = 9.0 HI), SCH2 3.23 (d, J P C H ~  = 18), SCH 
4.55 (m). 

C16H1g02P (274.3) Ber. C 70.05 H 6.89 Gef. C 69.8 H 7.06 

e) In Morpholin: 1.2 g 1 in 150 ccm Morpholin werden 2.5 Stdn. bestrahlt, i.Vak. ein- 
gedampft und der Ruckstand an 110 g Kieselgel Woelm (0.05-0.2 mm) mit 1100 ccm 
Essigester chromatographiert. Man erhalt 0.80 g (54 %) Phenyl-benzyl-phosphinsaure-mor- 
phofid (5d) als langsam kristallisierendes 01. Aus Chloroform/&her (-70") farblose Kristalle 
vom Schmp. 149-150". - I R  (KBr): P-Phenyl 1443, PO I206,1193/cm. - NMR (CDC13): 
SCH2-Benzyl 3.45 (d, JPCH~ = 13 Hz). 

C17HzoNOzP (301.3) Ber. C 67.76 H 6.69 N 4.65 Gef. C 67.3 H 6.56 N 4.8 

34) G .  Aksnes und K. Bergesen, Acta chem. scand. 18, 1586 (1964). 
35) 5'. F. Acree, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2761 (1904). 
36) H. Hoflmnnn, R. Grunewald und L. Horner, Chem. Ber. 93, 861 (1960). 



2188 Regitz, Liedhegener, Anschutz und Eckes Jahrg. 104 

f) In Anilin: 2.4 g 1 in 150 ccm Anilin werden 33 Stdn. bestrahlt, i.Vak. eingedampft und 
der Ruckstand aus Athanol umkristallisiert. Ausb. I .6 g (55 %) farbloses Phenyl-benzyl- 
phosphinsuure-anilid (5e) vom Schmp. 218". Weiteres Umkristallisieren aus Athanol hebt 
den Schmp. auf 220 - 222'. - IR (KBr): NH 3195, P-Phenyl 1441, PO 1200, 1183/cm. 

C19Hj8NOP (307.4) Rer. C 74.23 H 5.90 N 4.56 Gef. C 74.1 H 6.05 N 4.5 

Hydroljse von Phen~~l-benz)tl-phosphinsaure- Derivaten 
a) 5 ~ 3 7 ) :  300 mg 5~130  ccm konz. Salzsiiure liefern nach 5 Stdn. Erhitzen unter KuekfluR 

beim Abkuhlen 250 mg ( 9 8 ; i )  5a vom Schmp. 186". 
b) 5d: 100 mg 56/20 ccm konz. Salzsaure liefern nach 8 Stdn. Erhitzen unter KuckfluB 

beim Abkiihlen 55 mg (71 %,) 5a vom Schmp, 188". 
c) 5 e :  300 mg 5e/15 ccin konz. Salzsbure liefern nach 5 Stdn. Erhitzen unter Ruckflu13 

beim Abkiihlen 185 mg (8273 5a vom Schmp. 187". TR-Vergleich aller Proben mit authent. 
5az1)~ 

Phutoljse vun Diphenylphosphinyl-phenyl-diazumethun (6 a) 
a) In Diouun/ Wusser: 6.2 g 6a in 240 ccm Dioxan/Wasser (2 : 1) werden 10 Stdn. bestrahlt 

und i.Vak. eingedampft. Die Ldsung des kristallinen Ruckstands in 400 ccm Chloroform 
wird viermal mit je 50 ccm 5 proz. Natronlauge ausgeschuttelt, iiber Natriumsulfat getrocknet 
und das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Aus Chloroform (verlustreich) erhalt man 1.9 g (32 %) 
Diphenylphusphinyl-phenyl-methanol (8a) als farbloses Pulver vom Zen-P. 185' (Lit.38) : 
177"). - I R  (KBr): OH 3185 (breit), P-Phenyl 1441, PO 1168, 1149/cm. 

Ber. C 74.02 H 5.56 Gef. C 73.7 H 5.41 C19H1702P (308.3) 

Die wlRr.-alkalische Phase wird mit Chloroform gewdschen und liefert nach Ansauern niit 
1 n HCI 0.14 g (2 %) Phenjl-henzlzydrjFplzosphinsuure (9a) in Form farbloser NBdelchen, 
die ab 250" schmelzen. - IR (KRr): P-Phenyl 1439, PO 1193, 1161/cm. 

C19H1702P (308.3) Ber. C 74.02 H 5.56 Gef. C 73.8 H 5.62 

b) In Methanol: 3.2 g 6a in 150 ccm Methanol werden 2.5 Stdn. bestrahlt und i. Vak. 
eingedampft, wobei 3.2 y (1 00 %) Methuxy-diphen.~,lphosplrinjl-phenyZ-~iethan (8 b) verbleiben. 
Aus Essigester farblose Kristalle vom Schmp. 171 -173" (Lit.20): 169-171'). 

C20H1902P (322.3) Ber. C 74.52 H 5.94 Gef. C 74.1 H 5.90 

c) In Anilin: 3.2 g 6a  in 150 ccm Anilin werden 5.5 Stdn. bestrahlt, i.Vdk. eingedampft 
und der Riickstand in Ather suspendiert. Es verbleiben 3.0 g (83 %) Anilinu-diphenylphos- 
phinyl-phenyl-methan (8c). ALE Chloroform/Ather farbloses Kristallpulver vom Schmp. 
228-2230' (Lit.39): 237'. Das isomere Phosphinsaure-anilid 9c schmilzt bei 267- 268" 4 0 ) . ) - -  

IR (KBr): NH 3289, P-Phenyl 1431, PO 1179, 1172/cm. 
CzsH22NOP (383.5) Rer. C 78.29 H 5.78 N 3.65 Gef. C 78.0 H 5.73 N 3.8 

Photolyse yon Diphenylphosphinyl-carbamu.vl-diazometan (6b) in Methanol: 5.7 g 6 b in 
150 ccm Methanol werden 7 Stdn. bestrahlt, wobei 360 ccm (80%) Stickstoff entwickelt wer- 
den. Von 0.45 g farblosen Kristallen noch unbekannter Struktur vom Zen.-P. 199'(aus Butanol, 
Gef. C 56.5, H 4.03, N 9.3) wird abfiltriert und das Filtrat i.Vak. eingedampft, wobei 5.8 g 
gelbliches Harz verbleiben, das nach Dunnschichtchromatogramm (DC-Fertigplatte Merck 
F254, Essigester als Flienmittel) nur aus wenig nicht umgesetztem 6b und 8 d  besteht. Aus 

37) Aus der Fortgeschrittenenarbeit von cand. chem. M .  Martin, Univ. Saarbrdcken 1970. 
38) L. Hurner, H .  Hofrnann, H. Ertel und C. Kluhre, Tetrahedron Letters [London] 1961, 9. 
39) L. Horner, P. Beck und V. G. Tuscana, Chem. Ber. 94, 1323 (1961). 
40) W. Jugelt und D. Schmidt, Tetrahedron [London] 25, 5569 (1969). 
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Benzol erhalt man 4.2 g Methoxy-diphenylphosphinyl-curbamoyl-methan (Sd), das mit 1 Mol 
Benzol kristallisiert. Aus dem Filtrat erhalt man nach Eindampfen und Chromatographie an 
Kieselgel Merck (0.2-0.5 mm) rnit Essigester als FlieBmittel nacheinander 0.90 g (16 %) nicht 
umgesetztes 6 b  (Identifizierung durch 1R-Vergleich) und weitere 0.8 g Benzoladdukt von 8d 
(nach Umkristallisieren aus Benzol). Gesamtausb. 5.0 g (81 :() 8d .CeH6, bezogen auf um- 
gesetztes 6b, vom Schmp. 139-140°, das bei 40"/20Toir getiocknet wurde. - IR (KBr): 
N H  3300,3145, CO 1695, P-Phenyl 1437, PO 1212,1199, C-0-C l112,1095/cm. - NMR 
(CDC13): 6CH 4.50 (d, JPCH - 13 Hz), 60CH1 3.41. 

C15H1~N03P.C~H6 (367.4) Ber. C 68.66 H 6.04 N 3.81 

Trocknen bei 80"/20 Torr liefert solvensfreies 8d. 

Gef. C 67.9 H 5.92 N 4.2 

C ~ ~ H ~ G N O ~ P  (289.3) Ber. C 62.28 H 5.57 N 4.85 Gef. C 62.0 H 5.38 N 5.0 

Photolyse von Diphenylphosphinyl-athosycarbonyl-diuzomethan (6c) in Methanol: 3.1 g 6c 
in 150 ccm Methanol werden 4 Stdn. bestrahlt und i.Vak. eingedampft, wobei man 3.2 g 
farbloses 01 erhalt, das an 100 g Kieselgel Merck (0.2-0.5 mm) chromatographiert wird. 
Eluieren rnit ca. 2000 ccm Chloroform liefert nacheinander 

a) 1.95 g (61 %) Phenyl-1 a-athoxycarbonyl-benz~~l]-phosphinsaure-methyle~ter (9e). Aus 
&her/Petrolather (60-90") (3 : 2) bei - 15" farblo3e Nadelchen vom Schmp. 76--78". 

CI7Hl904P (318.3) Ber. C 64.14 H 6.02 Gef. C 64.1 H 6.14 

b) 0.70 g (22 %) Methosy-diphenylpho.~phinyl-utho~ycurbon.vl-methun (8e). Aus Benzol/ 

Ber. C 64.14 H 6.02 Gef. C 64.0 H 6.10 
Petrolather (60-90") farblose Kristalle vom Schmp. 132- 133". 

CI7Hl904P (318.3) 

Photolyse von Diphenylphosphinyl-acetyl-diuzomethutz (10a) in Methanol: 5.7 g 10 a in 
150 ccrn Methanol werden 4 Stdn. bestrahlt, wobei 420 ccm (94 %) Stickstoff entweichen. 
Nach Entfernen des Methanols i.Vak. verbleiben 5.35 g blaBgelbes 01 ,  das durch praparative 
Schichtchromatographie an Kieselgel Merck PFz54 (PlattengroRe 20 X 40 cm, Schicbtdicke 
1 mm, Essigester als FlieRmittel, 80 mg Substanzgemisch pro Platte) aufgetrennt wird. 
Nach zunehmenden RF-Werten werden erhalten : 

a) 0.35 g (7%) Diphenylphosphinyl-ucetyl-methan (14a) vom Schmp. 124-126" (Lit.41): 
127-129'). IR-Vergleich rnit authent. Probe41). 

b) 1.85 g (32 %) rohes Methosy-diphenylphosphinyl-acetyl-methun (13a) vom Schmp. 
103-105". Aus Toluol farblose Kristalle vorn Schmp. 118-1 19". 

C16H1703P (288.3) Ber. C 66.65 H 5.93 Gef. C 66.5 H 5.97 

c) 0.84 g (15 %) roher Phenyl-iu-ucetyl-benzyl]-phosphins~iire-methylester (16a) vom Schmp. 
102-104". Aus Toluol/Petrolather (60-90") farblose Kristalle vom Schmp. 112- 114". 

Cl~H1703P (288.3) Ber. C 66.65 H 5.93 Gef. C 66.1 H 5.98 

Kupfer-kutulysierte Zersetzung von 10a in Methanol: 2.0 g 10a in 20 ccm Methunol/2 ccm 
konz. Schwefelsaure werden nach Zusatz einer Spatelspitze Kupferpuher 5 Min. unter Riick- 
fluB erhitzt. Nach Abkiihlen und Filtrieren wird mit 20 ccm Wasser versetzt und mit Natrium- 
hydrogencarbonat neutralisiert. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. nimmt man in 
40 ccm Wasser auf, schiittelt viermal mit je 50 ccm Chloroform aus, wdscht die organische 
Phase zweimal rnit je 20 ccm Wasser, trocknet hber Natriumsulfat und reinigt rnit Aktivkohle. 
Entfernen des Losungsmittels i.Vak. liefert ein 01, das beim Anreiben rnit 10 ccm Ather 

41) T. Y. Medred, Y. M .  Polikarpov, K .  S. Yudinu und M .  J. Kubuchnik, Nachr. Akad. Wiss- 
UdSSR, Abt. Chem. Wiss. 1965, 1707, C. A. 64, 3591d (1966). 
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kristallisiert. Nach Kdhlen auf - 20" erhalt man 1.0 g (49%) rohes 13a voin Schmp. 101 his 
104". Aus Toluol farblose Kristalle vom Schmp. 119". IR-Vergleich mit den1 photolytisch 
aus 10a erzeugten 13a (vorstehend). 

Photolyse von Diphenilphosphin)~l-henzovl-diaz~t~iethrm (lob) in Methanol: 3.5 g 10 b-in 
150 ccm Methanol werden 2 Stdn. bestrahlt und i.Vak. eingedampft, wobei man 3.4 g gelbes 
0 1  erhalt, das an 200 g Kieselgel Woelm (0.05-0.2 mm) chromatographiert wird. Eluieren 
rnit ca. 7000 ccm Ather/Petrolather (40-80") (9 : I )  liefert nacheinander. 

a) 0.55 g farblose Kristalle, die in 5 ccm Ather aufgenommen und nnch Kuhlen auf - 15" 
abgesaugt werden. Ausb. 0.46 g (1 3 :/") 3- H~~~lro.uy-2-d1phenyl~~hosphin.vl-3-phenyl-oxetan (19a) 
vom Schmp. 156". Aus Methylenchlorid/Ather Nadeln vom gleichen Schmp. 

C21H1903P (350.4) Ber. C 71.99 H 5.47 
Gef. C 72.0 H 5 38 Mo1.-Gew. 350 (osmometrisch i n  Chloroform) 

b) BlaBgelbes 01, aus dem man nach Anreiben mit 10 ccm Ather und Kuhlencauf - 70" 
I .8 g Kristallpulver vom Schmp. 140" erhalt, das aus Diphenvlpho\phin> I-phenj I-rssigsdure- 
methylester (17 b) und Plzenyl- 'a-benzoyl-benzyl~ -phosphms~ure-metl~~~lestrr (16 h) im Ver- 
haltnis 23 : 77 besteht (NMR-spektroskopisch i n  CDCl3). Das Filtrat liefert nach Emdampfen 
und Aufnehmen In wenig Ather weitere 0.20 g Isomerengemisch 17 b/16b im VerhdItniS 
10: 90. 17b: 12%, 16b: 44'4. Analysenreine Proben beider Isomeren erhalt man folgender- 
maBen: 1.0 g Substanzgemisch liefern aus 10 ccni Toluol bei -5" 0.56 g farblose Kristalle 
(Gemisch); bei erneutem Umkristallisieren aus 5 ccm Toluol (Raumtemp.) erhalt man 0.16 g 
17h vom Schmp. 204". (Lit.21): 205-207'), IR- und NMR-Vergleich mit authent. Probe"). 
Das erste Filtrat der frnktionierten Knstallisation wird mit 30 -40 ccm Petrolather (40-80") 
versetzt, wobei 0.26 g rohes 16b ausfallen. Aus Toluol/Petroldther (40-- 80') farblose Kristalle 
vom Schmp. 146-148'. 

C~lH1903P (350.4) Ber. C 71.99 H 5.47 Gef. C 71.5 H 5.42 

c) 0.17 g (5  %) rohes DiphenjIphosphinyl-benz~~ I-methun (14b); aus Toluol farblose Nddeh  
vom Schmp. 139 -140' (Lit.41): 139-140"). IR- und NMR-Vergleich mit authent. Probe41). 

Methoxy-diphenylphosphmyl-benzoyl-methan (13b) konnte durch vergleichende Dunn- 
schichtchromatographie (Kie\elgel Merck GF254. Ather als FlieBmittel) ueder im Roh- 
produkt noch in den einzelnen Fraktionen nachgewiesen werden. 

Kidpfer-katalysirrte Zersetzung von 10h in Mrthirnol: Aus 10.0 g 10h, die in 100 ccm Mrtlzn- 
no1 mit 0.1 ccni konz. Schwejelraure und zwei Spatelspitzen Kupfcvpulver 15 Mm. unter 
RhckfluB erhitzt werden, erhLlt man bei 13a-analoger Aufarbeitung (s. S. 2189) 8.8 g cines 
kristallinen Gemisches, das an 220 g Kieselgel Woelm (0.05-0 2 mm) chromatographiert 
wird. Eluieren Init ca. 1600 ccm Essigester liefert ndcheinander: 

a) 0.70 g gelbes 01,  das nicht weiter untersucht wurde. 

b) 4.20 g farblose Kristalle, die iiach Aufnehmen in 20 ccrn Ather und K~thleii auf -70" 
3.8 g (38 7;) Metlroxv-diphenyl~iosphinyl-benzoyl-n/ethan (13b) vom Schmp. 150 -- 151" 
liefern. Aus Essigester farblose Nadeln vom Schmp. 153 - 154'. 

C21H1903P (350.4) Ber. C 71.99 H 5.47 Gef. C 71.6 H 5.40 

c) 3.0 g farbloses 01, das auf Atherzusatz (20 ccm) sofort kristallisiert und nach Kuhlen 
auf - 70" 1.65 g (18%) 14h vom Schmp. 132 -133' liefert. Aus Toluol farblose Nadeln vom 
Schmp. 140" (Lit.41): 139 -140"). IR- und NMR-Vergleich rnit authent. Probe41). 

Photoljse von Diphenvlphosphrnjl-[4-brom-ber2zoyl~-diazonlen (1Oc) in IWetlzanol: 
4.3 g 1Oc in 200 ccm Methanol werden 2 Stdn. bestrahlt und i.Vdk. eingedampft, u.obe1 ein 
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blal3gelbes 01  verbleibt, das beim Anreiben mit 10 ccm Methanol kristallisiert. Nach mehr- 
stundigem Kuhlen auf - 15" erhalt man 1 .O g rohen Plzenyl-[a-(4-brorn-benzoyl)-benzyll- 
phosphinsaure-methylester (16c) vom Schmp. 165 - 170'. Aus dem Filtrat kristallisieren nach 
Einengen und Kuhlen weitere 0.3 g aus. Gesanitausb. 1.3 g (30%), aus Methanol farblose 
Nadeln vom Schmp. 178-180". 

C21H18Br03P (429.3) Ber. C 58.75 H 4.23 Gef. C 58.4 H 4.11 

Das Filtrat von 16c wird eingedampft und an 110 g Kieselgel Woelm (0.05-0.2 mm) 
chromatographiert. Eluieren mit ca. 5000 ccm Ather liefert nacheinander: 

a) 0.5 g zahflussiges 01, das nach einiger Zeit in Ather bei -70" kristallisiert. Ausb. 0.35 g 
(8 x) farbloses 3-Hydroxy-2-dipheny[phosphin.~f-3-j4-brom-p/z~n~~l~-o~etan (19 b) vom Schmp. 
126-- 127". Umkristallisieren atis Toluol/Ather Bndert den Schmp. nicht. 

C21H1gBr03P (429.3) Ber. C 58.75 H 4.23 
Gef. C 58.6 H 4.20 MoLGew. 425 (osmometrisch in Chloroform) 

b) 0.4 g zdhfliissiges 01, das nach einiger Zeit in Ather bei -15" kristallisiert. Ausb. 
0.25 g farblose Kristalle vom Schmp. 110-1 15", die aus 19b und 13c (nachstehend) im 
Verhaltnis 58 : 42 bestehen (NMR-spektroskopisch in CDC13). 

c) 0.25 g farbloses 01, das nach einiger Zeit kristallisiert. Aus Ather bei - 10" erhalt man 
0.1 6 g (4 9;) Methoxy-diphenylphosphjnyl-~4-brom-benzo~~Z~-~nethan (130 vom Schmp. 128 bis 
129" (nicht ganz schmelzpunktsrein, s. folg. Versuch). 

C21H18Br03P (429.3) Ber. C 58.75 H 4.23 Gef. C 58.6 H 4.15 

d) 0.85 g 01, das nach Zusatz von Ather kristdllisiert und nach Kuhlen bei -15" abgesaugt 
wird. Ausb. 0.55 g farblose Kristalle vom Schmp. 162--167", die aus 16c und D@henyl- 
phosphiny~-~4-brom-phenyl~-essigs8ure-~nethylester (17c) im Verhaltnis 59 : 41 bestehen 
(NMR-spektroskopisch in CDC13). Eine analysenreine Probe 17c erhiilt man folgenderma8en: 
0.45 g Isomerengemisch werden in 5 ccm ,Methanol bei Raumtemp. zur Kristallisation 
belassen, wobei sich 0.1 g 16c abscheiden (IR-Vergleich). Das Filtrat wird eingedampft, 
der Ruckstand in 3 ccm Essigester aufgenommen und die nach 2 Stdn. (Raumtemp.) abge- 
schiedenen Kristalle abgesaugt. Man erhalt ca. 30 mg reines farbloses 17c vorn Schmp. 194" 
(1 86" Sintern). 

Ber. C 58.75 H 4.23 

e) 0.75 g 01, das nach Zusatz von Ather kristallisiert und nach Kuhlen auf -70" abgesaugt 
wird. Ausb. 0.45 g farblose Kristalle (Schmp. 145--146'), die aus 16c, 17c und 14c im Ver- 
haltnis 46 : 35 : 19 bestehen (NMR-spektroskopisch in CDCI3). 

f) 0.25 g farbloser Ruckstand, der in Ather aufgenommen, tief gekuhlt und abgesaugt 
wird. Ausb. 0.15 g (4 ?<) Diphenylphosphinyl-i 4-horn-benzoyll-methan (14c) ; IR-Vergleich 
mit authent. Probe6). 

C21HlgBrOjP (429.3) Gef. C 58.3 H 4.10 

Kupfer-katalysierte Zersefznng von 1Oc in hfethanol: Aus 4.0 g lOc, die in 40 ccm Methanol 
mit 0.1 ccm konz. S'chwefelsaure und einer Spatelspitre Kupferpulver 10 Min. unter Ruckflu8 
erhitzt werden, erhalt man bei 13a-analoger Aufarbeitung (s. S. 2189) 3.65 g fast farbloses 
01, das an 200 g Kieselgel Woelm (0.05-0.2 mm) chromatographiert wird. Eluieren mit ca. 
1400 ccm Essigester liefert nacheinander: 

a) 0.17 g nur teilweise kristallines Produkt, das nicht weiter untersucht wurde. 
b) 1.95 g farblose Kristalle, die nach Aufnehmen in 10 ccm Ather und Kiihlen auf -70" 

1.80 g (44%) 13c vom Schmp. 137-138" liefern. Umkristdllisieren aus Essigester andert den 
Schmp. nicht. IR- uud hTMR-Vergleich mit dem photolytisch aus 1Oc erzeugten 13c (vor- 
stehend). 
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c) 1.10 g farblose Kristalk, die nach Aufnehmen in 10 ccm Ather und Kuhlen auf --70" 
1.0 g eines 83 : 17-Gemisches aus 14c und 17c liefern (NMR-spektroskopisch in CDC13). 

Photolyse von Dipheriylphosphinyl-~4-methoxy-benzoyll-diazomethan (10d) in Methanol: 
3.7 g 10d in 200 ccm Methanol werden 2 Stdn. bestrahlt und i.Vak. eingedampft. Das ver- 
bleibende gelbe, zahe 0 1  wird an 110 g Kieselgel Woelm (0.05 -0.2 mm) mit etwa 7500 ccm 
Ather chromatographiert, wobei man nacheinander erhalt : 

a) 0.35 g 01, das bei Zusatz von 5 ccmiAther kristallisiert und nach Kiihlen auf -15" 
abgesaugt wird. Ausb. 0.30 g (8 %) farbloses 3- Hydroxy-Z-diphenyZphosphinyl-3-[4-methoxy- 
phenyll-oxetan (19c) vom Schmp. 122- 123'. Umkristallisieren aus Chloroform/Ather 
andert den Schmp. nicht. 

C22H~104P (380.4) Ber. C 69.46 H 5.57 

b) 0.85 g 0 1 ,  das bei Zusatz von 5 ccm Ather (Anreiben) kristallisiert und nach Kiihlen 
auf -15" abgesaugt wird. Ausb. 0.60 g farblose Kristalle vom Schmp. 137", die aus Methoxy- 
diphenylphosphinyl-/4-methoxy-benzoyl]-niethan (13d) und Diphenylphosphinyl-[4-methoxy- 
phenyll-essigsuure-rnethylester (17d) im Verhaltnis 60 : 40 bestehen (NMR-spektroskopisch 
in CDC13). Umkristallisieren aus 10 ccm Methanol bei - 5" (3 Tage) liefert ein aus derben 
Kristallen (13d) und feinen Nadelbuscbeln (17d) bestehendes Gemisch, aus dem die beiden 
Isomeren durch Aussortieren erhalten werden. 13d: Aus Methanol farblose Kristalle vom 
Schmp. 159--160*. 17d: Aus Methanol farblose Nadelchen vom Schmp. 192-195". 

Gef. C' 68.9 H 5.47 Mo1.-Gew. 377 (osmometrisch in Chloroform) 

C ~ ~ H Z I O J P  (380.4) Ber. C 69.46 H 5.57 
13d Gef. C 69.9 H 5.65 
17d Gef. C 68.8 H 5.52 

c) 0.70 g 01, das bei Zusatz von 5 ccm Ather kristallisiert und nach Kiihlen auf - 15" 
abgcsaugt wird. Ausb. 0.48 g farblose Kristalle vom Schmp. 98--100", die aus den beiden 
umgelagerten Estern 16d und 17d im Verhiltnis 73 : 27 bestehen (NMR-spektroskopisch in 

d) 0.90 g OJ, das beim Anreiben mit 5 ccm Ather kristallisiert und nach Kiihlen auf -15" 
abgesaugt wird. Ausb. 0.80 g (2 1 76) roher Phenyl-[a-(4-methoxy-benzoyl)-benzyl]-phosphin- 
suure-methylester (16d) vom Schmp. 107-108". Nach dem IR-Spektrum (KBr) ist er mit 
Spuren 176 verunreinigt; schwache CO-Bande bei 1733/cm. Aus EssigesterlAther farblose 
Nadeln vom Schmp. 122-123". 

C22H2104P (380.4) Ber. C 69.46 H 5.57 Gef. C 69.2 H 5.66 

CDCI~).  

e) 0.38 g farblose Kristalle, aus denen man nacb Aufnehmen in 5 ccm Atber und Kiihlen 
auf - 15" 0.18 g ( 5  ;;) Diphenylphosphinyl-L 4-methoxy-benzoyll-rriethan (14d) vom Schmp. 
154-155" (Lit.6): 158 160") erhalt; NMR-Vergleich mit authent. Probe6). 

Kupfer-katalysierte Zersetzung wn 10d in Methanol: Aus 2.0 g 10d, die in 20 ccm Methanol 
mit 0.1 ccm konz. Schwefelsaure und einer Spatelspitze Kupferpuher 10 Min. unter RuckfluR 
erhitzt werden, erhalt man bei 13 a-analoger Aufarbeitung (s, S. 2189) einen kristallinen 
Ruckstand, der in 10 ccm Ather aufgenommen und nach Kuhlen auf --lo" abgesaugt wird. 
Ausb. 0.90 g Gemisch aus 13d und 14d im Verhaltnis 79: 21 (NMR-spektroskopisch in 
CDC13), dds sich durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol nicht trennen IieB. Chro- 
matographie an Kieselgel Woelm (0.05-0.2 mm) mit ca. 1200 ccm Essigester liefert nach- 
einander : 

a) 0.46 g blaRgelbes 01, das ndch Zusatz von 5 ccm Ather sofort kristallisiert. Ausb. 
0.35 g farblose Kristalle vom Schmp. 151 - 153", die aus 13d und 14d im Verhaltnis 90 : 10 
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bestehen (NMR-spektroskopisch in CDC13). Aus 5 ccm Methanol erhalt man 0.20 g (10 %) 
reines 13d vom Schmp. 159- 160". IR-Vergleich mit dem photolytisch aus 10d erhaltenen 13d 
(vorstehend). 

b) 0.22 g Kristalle, aus denen man nach Aufnehmen in 5 ccm Ather und Kuhlen auf -5" 
0.14g (8%) 14d vom Schmp. 156" erhalt (Lit.6): 158 -160"). IR-Vergleich rnit authent. 
Probe 61. 

Photolyse von I~iphenylphosphinyl-~4-dimethyluinino-bei~zoylJ-diuzon1ethun (1Oe) in Metha- 
nol: 3.9 g 10e in 200 ccm Methanol werden 4 Stdn. bestrahlt und i.Vak. eingedampft, wobei 
ein leicht braunes 01 verbleibt, das beim Anreiben mit 10 ccm Methanol kristallisiert. Nach 
mehrstiindigem Kiihlen auf - 15" wird abgesaugt und rnit Ather gewaschen. Ausb. 0.8 g 
roher Diphenylphosphinyl-~4-dimethyluinino-phenylJ-essigsanre-it1ethylester (17e) vorn Schmp. 
192". Das Filtrat wird eingedampft und an 100 g Kieselgel Woelm (0.05-0.2 mm) mit ca. 
8000 ccm Ather chromatographiert, wobei man nacheinander erhalt: 

a) 0.07 g 17e; Gesamtausb. 0.87 g (2270. Aus Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 
208-209" (2201O Sintern). 

C23HZ4N03P (393.4) Ber. C 70.22 H 6.15 N 3.56 Gef. C 69.9 H 6.12 N 3.4 

b) 0.5 g einer Mischfraktion, die in Ather suspendiert und abgesaugt wird. Ausb. 
0.33 g farblose Kristalle vom Schmp. 152-153", die aus 13e und 17e im Verhaltnis 85 : 15 
bestehen (NMR-spektroskopisch in CDC13). 

c) 0.6 g farbloser Ruckstand, der in Ather suspendiert und abgesaugt wird. Ausb. 
0.35 g (9 %) M e t h o . x y - d i p h e n y l p h o s p h i n y l - [ 4 - d i m e t h y l e t h a n  (13e) vom 
Schmp. 156 --158O, das nur noch Spuren 17e enthait (IR-spektroskopisch, schwache CO- 
Rande bei 1727/cm). Umkristallisieren aus Essigester lndert den Schmp. nicht. 

C ~ ~ H Z ~ N O ~ P  (393.4) Ber. C 70.22 H 6.15 N 3.56 Gef. C 69.8 H 6.12 h'3.4 

d) 1.0 g einer Mischfraktion, die in Ather aufgenommcn und abgesaugt wird. Ausb. 0.7 g 
farblose Kristalle vom Schmp. 128- 136", die aus 16e und 13e im Verhaltnis 77 : 23 bestehen 
(NMR-spektroskopisch in CDCl3). Zweimaliges Umkristallisieren aus Essigester liefert 
0.1 5 g (4 x)  reinen Phenyl-[ a- (4-dimethylurnino-benzoyl) -benzylj-phosphinsaure-inethylester 
(16e) vom Schmp. 155-156". 

C ~ ~ H Z ~ N O ~ P  (393.4) Ber. C 70.22 H 6.15 N 3.56 Gef. C 69.8 H 6.14 N 3.2 

Kugfer-kutalysierte Zersetzung van 10e in Methanol: Aus 2.0 g 10e, die in 20 ccm Methanol 
rnit 0.1 ccm konz. Schwefelsiure und einer Spatelspitze Kupferpulver 10 Min. unter RiickfluB 
erhitzt werden, erhalt man bei 13a-analoger Aufarbeitung (s. S. 2 189) einen kristallinen 
Ruckstand, der nach Suspendieren in 10 ccm Ather abgesaugt wird. Ausb. 1.8 g eines Gemi- 
sches aus 17e und 13e im Verhaltnis 90 : 10 (NMR-spektroskopisch in CDCl3) vom Schmp. 
193 -195". Einmaliges Umkristallisieren aus Methanol liefert 1.5 g (7473 17e vom Schmp. 
206-2207'. IR- und NMR-Vergleich mit dem photolytisch aus 10e erzeugten 17e (vorstehend). 

Photolyse von Diphen,ylphosphinyl-~4-nitro-henzoylJ-~iuzomethun (10f) in Methanol: 2.9 g 
10f in 150 ccm Methanol werden 3 Stdn. bestrahlt, i.Vak. eingedampft, der olige Ruckstand 
in 5 ccm Methanol aufgenommen und zur Kristallisation einige Stdn. bei --15" belassen 
(Anreiben). Ausb. 0.35 g (1 2 %) roher Phenyl-~a-(4-nitro-benzoyl)-benzylJ-phosphinsaure- 
methylester (16f). Aus Methanol blaRgelhe Nadeln vom Schmp. 178- 179". 

C Z ~ H ~ ~ N O S P  (395.4) Ber. C 63.79 H 4.59 N 3.55 Gef. C 63.8 H 4.53 N 3.4 

Das Filtrat wird eingedampft und an 110 g Kiesclgel Woelm (0.05---0.2 mm) rnit ca. 
5000 ccm Ather chromatographiert, wobei man nacheinander erhalt : 



2194 Regitz, Liedhegener, Anschiitz und Eckes Jahrg. 104 

a) 0.10 g gelbbraune Kr Ile, bei denen es sich um nicht naher untersuchte Zersetzungs- 
produkte der auf Kieselgel zersetzlichen Diazoverbindung 10f handelt. 

b) 0.50 g gelbliches 01, das bei Zusatz von 5 ccm Ather kristdllisiert (Anreiben) .und,nach 
Kiihlen auf - 15" abgesaugt wird. Ausb. 0.33 g ( I  1 :<) rohes Methoxy-diphenylphosphiitjf- 
[4-nitro-benzoyZj-methan (13f) vom Schmp. 137". Aus Methanol farblose Kristalle vom 
Schmp. 140'. 

C Z ~ H ~ ~ N O ~ P  (395.4) Ber. C 63.79 H 4.59 N 3.55 Gef. C 63.5 H 4.43 N 3.4 

Eindampfen des Filtrates, Aufnehmen in wenig Ather und Kuhlen auf -- 5" liefert einige 
Kristalle von 10f (IR-Vergleich). 

c) 0.90 g farblose Kristalle, die in 10 ccm Ather aufgenommen werden. Nach Kiihlen bei 
-15' wird abgesaugt, Ausb. 0.76 g Kristallpulver vom Schmp. 158-159", das aus 16f und 
Dipheny~hosphinyl-~4-nitro-phenylj-e,~sigsaure-met~iyleste~ (17f) im Verhaltnis 62 : 38 besteht 
(NMR-spektroskopisch in CDCI3). Losen in 15 ccm Methanol und 24 Stdn. Kiihlen auf 
-5' liefert 0.20 g farbloses 16f vom Schmp. 175". Gesamtdusb. 0.55 g (19:,;). IR-Vergleich 
rnit dem durch Kristallisation abgetrennten 16f. Das Filtrat wird eingedampft und der 
Ruckstand in 10 ccm Essigester 3 Tage bei -5" zur Kristallisation belassen. Ausb. 0.15 g 
( 5  :{) 17f; aus Essigester farblose Nadeln vom Schmp. 195-196" (;-185" Dunkelfirbung). 

C ~ L H ~ ~ N O ~ F '  (395.4) Ber. C 63.79 H 4.59 N 3.55 Gef. C 63.4 H 4.47 N 3.3 

Kunfer-katalysierte Zersetzung von 10f in Methonol: Aus 2.0 g lOf, die in 20 ccm Methanol 
mit 0.1 ccm konz. Schwefelsaure und einer Spatelspitze Kupferpuber 20 Min. unter RiickfluB 
erhitzt werden, erhalt man bei 13a-analoger Aufarbeitung (s. S. 2189) einen oligen Riickstand, 
der in 10ccm Ather aufgenommen und bei ---5" zur Kristallisation gebracht wird. Man 
erhalt 1.3 g beigefarbenes Kristallpulver, das an 100 g Kieselgel Woelm (0.05-0.2 mm) rnit 
Ather chromatographiert wird, wobei man nacheinander erhalt: 

a) 0.48 g blaRgelbes 01, das nach Zusatz von 5 ccm Ather bei -5" kristallisiert (Anreiben). 
Ausb. 0.30 g (15 %) 13f vom Schmp. 138". IR-Vergleich und Misch-Schmp. rnit dem photo- 
lytisch erzeugten 13f (vorstehend). 

b) 0.56 g blaRgelbe Kristalle, die in 5 ccm Ather aufgenommen werden. Nach Kiihlen 
auf - - 5 O  wird abgesaugt, Ausb. 0.32 g (17%) 14f vom Schmp. 164-166" (Lit.6): 166-168'). 
IR-Vergleich und Misch-Schmp. mit authentischem 14f 6 ) .  

Photocyclisierung von 13b zuin Oxetan 19a: 1.2 g 13b in 100 ccm Methanol werden 4 Stdn. 
bestrahlt. Dann wird filtriert (0.17 g nicht naher untersuchtes Produkt vom Zers.-P. 278 bis 
280") und i.Vak. eingedampft. Anreiben mit ca. 20 ccm h h e r  liefert 0.68 g (57%) rohes 
19a vom Schmp. 140--- 142". Chromatographie an 60 g Kieselgel Woelm (0.05-0.2 mm) 
rnit 400 ccm Essigester hebt den Schmp. auf 154". 1R-Vergleich rnit dem aus 10b erhaltenen 
Produkt. 

Photocyclisierung yon 13c zum Oxetan 19b: 1.2 g 13c in 100 ccm Methanol werden 4 Stdn. 
bestrahlt. Nach Eindampfen i. Vak. wird in 10 ccm Methylenchlorid aufgenommen und 
filtriert (0.24 g nicht niiher untersuchtes Produkt). Das Filtrat wird an 160 g Kieselgel Woelm 
(0.05---0.2 mm) rnit 1200 ccm Ather cbromatographiert, wobei man 0.58 g farbloses 0 1  
erhalt. Aufnehmen in 10 ccm Ather und Kiihlen auf -70" liefert 0.42 g (35 %) 19b vom 
Schmp. 127". IR-Vergleich mit dem aus 1Oc erhaltenen Produkt. 
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