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2,4,6-Tripheiiyl-'h~-pliosphorin (1) wird in Benzol laiigsani durch dcn darin gelosten Luft- 
sauerstoff oxidiert. Zwei kristallisicrtc Oxidationsprodukte wurden isoliert. Die tieferschmel- 
zende Verbindung ist 4,4'-Dioxyhis(J-hydroxy-l-oxo-2,4,6-triphenyl-As-l-phospha-2,5-cyclo- 
hcxadicn) (2). Alkylierung mit Triathyloxonium-tetrafluoroborat liefert die drei stereoiso- 
meren Phosphinsaureester 4€,E, 4€,Z und 4Z,2, deren Spaltung mit Zink und Eisessig 
zwei stereoisomere Hydroxyphosphinsaurc-athylester 5 E und Z ergibt. Die sterische Zu- 
ordnung gelang mit Hilfe der IH-NMR-Spektren. 
Wasserstoffperoxid-Oxidation von 1 liefert I-Hydroxy-l-ox0-2,4,6-triphenyl-h~-l-phospha- 
2,4-cyclohexadiene (3). Mit Triathyloxonium-tetrafluoroborat entsteht das auch auf anderem 
Wege aus 1 zuginglkhe J , 1  -Diathoxy-2,4,6-triphenyl-i.-5-phosphorin (6) neben I-Athoxy-6- 
athyl-1-oxo-2,4,6-triphenyl-A~-l-phospha-2,4-cyclohexadien (13). 

Autoxidation and Hydrogen Peroxide Oxidation of 2,4,6-Triphenyl-X3-phosphorin 

2,4,6-Triphenyl-A3-phosphorin (1) is slowly oxidized in benzene solution by dissolvcd oxygen. 
Two crystalline oxidation products "ere isolated. The structure of the lower melting sub- 
stance is 4,4'-dioxybis(l-hydroxy-l-oxo-2,4,6-triphenyl-h~-l-phospha-2,5-cyclohexadiene) (2). 
Alkylation with triethyloxonium tetrafluoroborate leads to three stereoisomeric phosphinates 
4E,E, 4E,Z, 4Z,2, which by reduction with zinc in acetic acid yield two stereoisomeric 
ethyl hydroxyphosphinates 5E and 2. Steric assignment was made on the basis of the 1H 
n. m. r. data. 
Hydrogen peroxide oxidation of 1 yields J-liydroxy-l-oxo-2,4,6-tr~phenyl-h~-l-phospha-2,4- 
cyclohexadiene (3). Treatment with triethyloxonium tetrafluoroborate yields 1,l-dicthoxy- 
2,4,6-triphenyl-As-phosphorin (6) which was also prepared by another synthetic route and 
J-ethoxy-6-ethyl-] -oxo-2,4,6-triphcnyl-)~~-1-phospha-2,4-cyclohexadiene (13). 

Eildung und Eigenschaften der Dioxybis(phosphinsaure) 2 
2,4,6-Triphenyl-)&phosphorin (1) und audere arylierte As-Phosphorine werden 

langsam an der Luft oxidiert. LBBt man eine Losung von 1 in Benzol, das relativ vie1 
Sauerstoff lost, etwa 1 Woche im Dunkeln stehen, dann scheiden sich Kristalle vom 
Schmp. 165" aus. Eine zweite Verbindung vom Schmp. 225" liiI3t sich beim Einengen 
aus der Benzol-Losung isolierenl). Wahrend die Struktur der hoherschmelzenden 
Verbindung mit der Summenformel C46H3603P2 noch nicht sicher ist, konnte die der 
tieferschmelzenden Verbindung jetzt in allen Einzelheiten aufgeklart werden. Abwei- 
chend von unserer fruheren Feststellung1) enthalt die Summenformel ein 0-Atom 

1) K.  Dimroth, K.  Vogef, W. Mach und U. Schoeler, Angew. Chem. 80, 359 (1968); Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl. 7, 371 (1968). 
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mehr und lautet zufolge der zusatzlichen analytischen Bestimmung des Sauerstoffs * f  

C46H3606P2. Dem Rohprodukt sind auRerdem, wie sich aus der weiter unten beschrie- 
benen Alkylierung mit Triathyloxonium-tetrafluoroborat ergibt, etwa 2 % 1-Hydroxy- 
1-oxo-2,4,6-triphenyl-A~-l-phospha-2,4-cyclohexadien (3) beigemischt. Durch mehr- 
maliges Umkristallisieren aus Chloroform/Athanol wird es entfernt. Die Konstitution 
2 der reinen Verbindung vom Schmp. 165” wird durch ihre physikalischen Eigenschaf- 
ten und ihr chemisches Verhalten bewiesen. 

1 2 (58%) 3 (-2%) 

1. Mit einem UV-Absorptionsniaximum (in Methanol) bei 245 nm, E = 36000, 
kann 2 keine konjugierten, wohl aber isolierte Doppelbindungen wie im 1-Phospha- 
2,5-cyclohexadien-System enthalten * *). 

2. Das IR-Spektrum in Nujol weist die P-0-H-Gruppe bei 2280 (als breite 
Bande) und die P=O-Gruppe bei 1170 cm-1 (als sehr starke Bande) nach, wobei Lage 
und Form auf starke intermolekulare Wasserstoff briickenbindungen deuten. Eine 
OH-Valenzschwingung bei 3200 -3500 cm-1 tritt nicht auf. 

3, Das 1H-NMR-Spektrum in DMSO-d6 liefert eine Signalgruppe um 6 = 7.3 bis 
7.9 ppm fur die 30 Phenyl-Protonen und ein Dublett bei 6 = 6.8 ppm mit J P - ~  = 

35 Hz fur 4 H-Atome. Sowohl die Lage dieses Signals als auch die hohe Phosphor- 
Wasserstoff-Kopplungskonstante sind charakteristisch fur die H-Atome an C-3 und 
C-5 des h~-l-Phospha-2,5-cyclohexadien-Systems und rnit Formel 2 vereinbar * **). 
Die Protonen der POH-Gruppe liefern nur ein breites, wenig charakteristisches Signal 
um 8 = 9.4 ppm, das beim Schutteln mit D20 verschwindet. Die chemische Verschie- 
bung dieses Signals ist - wie bei anderen sauren H-Atomen - stark konzentra- 
tionsabhangig. 
4. Ein Massenspektrum mit einem Molekiilpeak lieD sich nicht erhalten. Die Ver- 

bindung 1 ist z.u schwer fliichtig ; bei hoheren Tiegeltemperaturen (150 - 170”) treten 
Kondensationsreaktionen ein, so daD man hohere Massenzahlen beobachtet. 

Alkylierung der Dioxybis(phosphinsaure) 2 zu Estern 4 
Die Alkylierung von 2 mit Triathyloxonium-tetrafluoroborat in Methylenchlorid 

in Gegenwart von uberschussigem Wthyldiisopropylamin ist schon nach 30 min bei 
Raumtemperatur quantitativ abgelaufen. Wie die Diinnschichtchromatographie zeigt, 

*) Ausgefuhrt von Dr. F. Pascher und DipLChem. E. Pascher, Mikroanalytisches Labor, 
Bonn. 

* *) 2,4,6-Triaryl- l-phospha-2,4-cyclohexadien-Derivate absorbieren bei 320- 350 nm, siehc 
1. c.5) uiid *+;* I .  

**  *) I-Phospha-2,4-cyclohexadien-Derivate haben die H-Atome an C-3 und C-5 in verschie- 
dener chernischer Urngebung und liefern fur diese zwei verschiedene Signalgruppen: 
A.  Hettche und K.  Dimroth, Tetrahedron Lett. 1972, 1045. 

2 )  K. Dimruth, Fortschr. Chem. Forsch. 1973, im Druck. 
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entstehen drei verschiedene Reaktionsprodukte, yon denen eines vollstandig abge- 
trennt werden konnte, wahrend die beiden anderen so geringe Unterschiede in ihren 
Rp-Werten besitzen, da13 keine vollstandige Trennung gelang. Wie im folgenden nach- 
gewiesen wird, handelt es sich urn die drei stereoisomeren Dioxybis(phosphinsaure- 
athylester) 4 E,E, 4E,Z und 42,Z. 

(i 21iJ)ORF, c 6 H 5 @ 0 3 H 5  

N(CIH,)JCI((CFI,)21;) 
+ 

P CGHS C&, P C ~ H S  
C6H5gn 'oc gH5 C&I,O' ' 0  

4 6, E 

4 E:. i! 4 z ,  i: 

2ur Nomenklatur wurde die be1 der Kennzeichnung von &hylen-Isorneren empfohlene 
E, Z-Bezeichnung (und nicht die fur Ringsysteme empfohlene cis-fvans-Benennung) verwen- 
det3,, die hier eindeutig ist: Die Substituenten hachster Prioritat (0-0-Brucke an C-4 und 
P=O) stehen bei Z (,,zusammen") auf derselhen Scite, bei E auf der cntgegengesetzten Seite 
des in erster Naherung ehen gedachten Phosphacyclohexadien-Ringes. 

4E,E wird nach mehrmaligem Chromatographieren und Umkristallisieren rein 
erhalten, Schmp. 178- 180". Die zweite, 4E,Z und 42 ,Z  enthaltende Fraktion 
schrnilzt zwischen 145 und 152". Die Elementaranalyse weist die Verbindungen als 
Isomere aus; die UV-Spektren mit ilirem Maximum bei 255 nm (E = 32000 bzw. 
28 000) weisen auf das l-Phospha-2,5-cyclohexadien-System hin; die IR-Spektren mit 
den Absorptionen bei 1230 fiir 4E,E und 1250 cm-1 fur das Geniisch 4E,Z/4Z,Z 
sowie einer starken schmalen Bande bei 1030 cm-1 und dern Fehlen der Absorption 
bei 2100-2400cm-~ lassen auf die nicht assoziierten P=O- und die P-O-R-Bin- 
dungen schlienen. Irn Raman-Spektrum konnte in beiden Verbindungen eine schwache 
Bande zwischen 800 und 900 cm-1 gefunden werden, die fur die Peroxid-Gruppierung 
sprichtd), zumal dort keine IR-Absorption zu finden ist. 

Die Massenspektren, die sehr unterschiedlich ausfallen, wenn man die Temperatur 
variiert, weisen den Molekiilpeak bei mle = 802 auf, und zeigen im iibrigen ahn- 
liche Zerf all smuster. 

Entscheidend fur die oben getroffene sterische Zuordnung sind die IH-NMR-Spek- 
tren (Abb. 1 und 2) und die Ergebnisse der Zinkstaubreduktion. 

3) J.  E. Blackwood, C. L. Gloyds, K .  L. Loening, A .  E. Pefrarca und J.  E. Rush, J. Am. Chem. 
Soc. 90, 509 (1968). 

4) L. J .  Bellamy, Ultrarotspektren und Chemische Konstitution, S .  95, Dr. Dietrich Stein- 
kopff, Darmstadt 1955; L. S. Silbert in Organic Peroxides, Vol. 11, s. 684, Herausgeber 
D. Swern, Wiley Intersience, New York, London, Sydney, Toronto 1971. 
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- 6 [ ~ p r n l  
Abb. 1 .  'H-NMR-Spektruin von 4E,E in CDC13 

I , , , ,  I , ,  1 I I , I , , , , , / , / , , , , , , , , , 1 , / , , , , , , , 1 , , , , , , , , , , , , , . , , , , , ~ , , , , , , , , , ~ , , , , , / / , , ~ , , ,  

9.0 80 70 6C 50 LO 30 2,9 10 0 
- 6lppml 

Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum von 4E,Z/4Z.Z in CDCI3 

Im 1H-NMR findet man fur 4E,E in CDC13 neben den 30 aromatischen Protonen 
zwischen 8 : 7.2 und 7.8 ppm das Dublett fur die je 2 Protonen an C-3 und C-5 bei 
8 -6.81 ppm mit JP-H = 35 Hz, ein doppeltes Quartett fur die CH2-Protonen der 
OCH2CH3-Gruppe und das Triplett fur deren CH3-Gruppe bei 6 = 0.95 ppm. Das 
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Gemisch von 4E,Z und 4Z,Z lafit sich irn 1H-NMR-Spektruni sehr gut mit ent- 
sprechenden Zuordnungen (siche exp. Teil) analysieren, d. h. als aus zwei Einzel- 
spektren zusammengesetzt erkennen, wie einerseits aus den Dubletts um 8 = 6.8 ppm, 
ganz besonders jedoch aus den Tripletts der CH3-Protonen hervorgeht. Das eine die- 
ser Spektren gehiirt 42,Z mit zwei gleichartigen Phosphacyclohexadien-Ringen, das 
andere 4E,Z mit den zwei sterisch verschiedenen Phosphacyclohexadien-Ringen. 
Aus Modellbetrachtungen unter den weiter unten gegebenen Voraussetzungen (For- 
meln §) ergibt sich, daCl bei der 2-Konfiguration die OCH2CHj-Gruppe und hiervon 
besonders der CH3-Rest uber die Mitte der Phenylringe an C-2 und C-6 gelangen kann. 
Der dadurch niogliche Anisotropieeffekt sollte bei diesen Stereoisomeren zu einer 
Verschiebung der Triplett-Signale der CHyGruppe nach hoherem Feld fuhren. Die- 
ses wurde beobachtet (siehe Abb. 1 und 2). Wir ordnen demnach bei den Verbindun- 
gen 4 die Signale entsprechend der Tab. 1 zu. 

Tab. 1. Zuordnung der IH-NMR-Signale der lsomeren von 4 (CDC13) 

4E,E 6.81 35 0.95 7 

4E,Z 6.87 3 5  0.97 7 
6.96 35 0.76 7 

42,z 6.86 35 0.82 7 

Auffallend ist auch bei dem Stereoisomeren Z ,  Z die relative Verschiebung der 
Signale der Protonen an C-3 und C-5 gegenuber dern E, E-Tsomeren nach niedrigerem 
Feld. Die der ,,gemischten" Verbindung verhalten sich analog. Auch dieser Effekt 
wiederholt sich bei den Hydroxyphosphinsiiureestern 5 und wird dort besprochen. 

Die Spaltung der Dioxybis(phosphinsaure-atbylester) 4 durch Zinkstaub- 
reduktion zu den Hydroxyphosphinsaure-athylestern 5 

Durch Reduktion der Verbindungen 4 mit Zinkstaub in Eisessig/Acetanhydrid 
erhilt man aus 4E,E einen einheitlichen ,,4~'-Hydroxyphosphinsaure-athylester vom 
Schmp. 194-196" (§E).  Aus 4E,Z und 4 Z , 2  dagegen entsteht ein Gemisch von 
zwei ,,4"-Hydroxyphosphinsaure-~tliylestern. Es enthklt sowohl den eben beschr ie- 
benen Ester 5E (in kleiner Menge) als auch einen isomeren Ester 5Z.  

Verbindungen dieser Struktur 5 waren uns bereits bekannt *) : Stadd hatte sie bei 
der oxidativen Hydrolyse von 1,l-Dialkoxy-hs-phosphorinen mit Wasserstoffperoxid 
und Lithiumbromid in Diniethoxyathan/Eisessig erhalten. Aus 1,l -Dimethoxy-2,4,6- 
triphenyl-As-phosphorin (8) entsteht hierbei das Gemisch der beiden stereoisonieren 

") Der Beweis, daR keine Addition an C-6 zu einem l-Phospha-2,4-cyclohexadrcn-Derivat 
erIolgt, wurde in Analogie zu den Anmerkungen ** )  und ***I, S .  1002, durch UV und 
NMR erbracht. 

5 )  IV. StZde, Dissertation, Univ. Marburg 1965; K. Dii~?rorh und W .  Stnde, Angew. Chem. 
80, 966 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7, 881 (1968). 
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C6H5 

H ,C-H~C 0' 'OC H ~ - C  H , 
6 

I1 
C S H 5  0 

5 E '  

,,4"-Hydroxyphosphinsaure-methylester, aus dem durch fraktionierte Kristallisation 
die beiden sterisch einheitlichen Verbindungen 9E  und 9 Z  kristallisiert erhalten 
wurden : C&5 OH c&5 OH 

g c 6 H 5  

LiBr/H,O, 

C6H5 6- C6H5 RAc C6H5 O c ( j H 5  + C6H5 

H&O' 'OCH, 0" 'OCH, H,CO ' 0  

8 9 E  9z 

In Analogie zu diesen Untersuchungen haben wir aus dem l,l-Diathoxy-2,4,6- 
triphenyl-15-phosphorin (6) das Gemisch der beiden Hydroxyphosphinsaure-athyl- 
ester 5Eund 5Z hergestellt. An diesen lassen sich die analogen Umwandlungen durch- 
fuhren wie seinerzeit an den Methylestern 9: Beide Ester 5Eund 5 2  bilden in Trifluor- 
essigsaure dasselbe Salz mit dem tiefblauen Kation 7. Bei ihm hat eines der beiden 
fur die Stereoisomerie verantwortlichen Zentren, das tetraedrische C-CAtom, durch 
den Ubergang in ein trigonales C-Atom seine Asymmetrie verloren *). EingieRen des 
blauen Salzes 7 in Wasser fuhrt dann unter Addition von OH an C-4 von ,,oben6' 
oder von ,,unten" wieder zu einem Gemisch der beiden Hydroxyphosphinsaure- 
athylester 5E und Z .  

*) Eine andere Moglichkeit fur den Verlust der Stereoisomerie bei den Estern der Struktur 
9 oder 5 besteht in ihrer Behandlung mit starken Basen. Hierbei wird das Asymmetrie- 
zentrum am Phosphoratom, etwa durch Addition und Wiederabspaltung eines OCH3- 
Ions an die P=O-Bindung an 9, aufgehoben. Aus reinem 9E oder reinem 9 2  entsteht 
dann ein Gemisch aus beiden. 
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Trotz vieler Bemuhungen war es uns aber fruher nicht gelungen, die beiden kristalli- 
sierten Methylester 9 oder ahnliche Ester eindeutig der E- oder 2-Reihe zuzuordnen. 

Wir fanden vor allem sehr deutliche Unterschiede in den IR-Spektren, wobei nur 
das eine Isomere in Tetrachlorkohlenstoff eine starke breite Bande im Bereich 3250 bis 
3260 cm-1 aufweist, wahrend das andere Isomere nur eine scharfe OH-Schwingung 
um 3584 cm-1 zeigt. Nachdem Srude5) durch Messungen bei verschiedenen Konzen- 
trationen an einer Verbindung dieser Stoffklasse mit piinstigen Loslichkeitseigenschaf- 
ten eindeutig zeigen konnte, daR es sich nicht um eine intramolekulare, sondern um 
eine intermolekulare Wasserstoffbruckenbindung handelt, 1aBt sich nun anhand 
mehrerer miteinander in Einklang stehender Argumente zeigen, daB nur die E-Ester 
in Tetrachlorkohlenstoff oder KBr derartige intermolekulare H-Briicken bilden5.2). 

Sterische Zuordnung der xthylester 5 aufgrund der 'H-NMR-Spektren 

Die 1H-NMR-Spektroskopie der beiden stereoisomeren Athylester 5E und 2 in 
DMSO-ds fuhrt zu einem ahnlichen Ergebnis wie die der Dioxybis(phosphinsaure- 
athylester) 4 (Tab. 1). Die hier interessierenden Resultate sind in Tab. 2 zusammen- 
gestellt . 

Tab. 2.1H-NMR-Spektren von 5E und 2 

5 2  239-2242' 6.16 35 3.72 10 7 0.80 7 

a) Doppeltes Quartett. 

Wiederum sind die chemischen Verschiebungen bei beiden Isomeren verschieden 
und fur die Protonen der OCHzCH3-Gruppe am Phosphor und die der Ringprotonen 
3- und 5-H gegenlaufig. 

Setzt man nun voraus, daB die Konformation fur die beiden Stereoisomeren inso- 
fern gleichartig ist, als alle drei Phenylreste die uquutoriule Luge einnehmen, dem- 
nach die Konformationen 5E und 2 und nicht 5E' und Z' mit einer axialen Lage des 
Phenylrestes an C-4 die stabilen sind - wofur die Gleichheit aller Kopplungskon- 
stanten spricht -, dann 1aBt sich eine sinnvolle sterische Zuordnung treffen: Wie 
Modellbetrachtungen zeigen, kann nur bei der 5Z-Form die P-O-CHz-CH3- 
Gruppe uber die Phenylringe an C-2 und C-6 geraten und dadurch eine Hochfeld- 
verschiebung erfahren, wobei der Effekt, wie auch experimentell beobachtet, fur die 
CH3- groRer als fiir die CH2-Gruppe sein mu6 *). Dieser Hochfeldverschiebung der 
CHzCH3-Protonen entspricht die Niedrigfeldverschiebung der 3- und 5-H-Signale. 
Sie ist auf den EinfluD der axialen =0- bzw. OC2H5-Gruppe zuruciwufiihren. Ein 
Vergleich der in ihrer Konformation festgelegten beiden Bicyclen 10 und 116) pafit 
sehr gut in die hier entwickelten Vorstellungen : 

*) Diese Argumente wiirden auch fur die Konformationen 5E' und 2' gelten. 
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H - 10 

H,C'O OCH, 

- H H& 11 

b = 6.48 ppm, entspricht 5 2  6 = 5 .77  ppm, entspricht 5 E  

Die hier getroffene Zuordnung hat sich fur die sterische Zuordnung vieler ahnlich, 
auch in ,,2,4,6"-Stellung durch teut-Butylgruppen substituierte .,4"-Hydroxyphos- 
phinsaureester widerspruchsfrei bewahrt, woruber an anderer Stelle zusammenhan- 
gend berichtet wird 21. 

Oxidation yon 2,4,6-Triphenyl-h3-phosphorin mit Wasserstoffperoxid 
Much7) erhielt bei der Oxidation von 2,4,6-Tri-teut-butyl-)\3-phosphorin eine kri- 

stallisierte Phosphinsaure, deren Struktur als die der Formel 3 entsprechende Hydro- 
phosphinsaure (teut-Butyl anstelle von Phenyl) sichergestellt wurde. In ganz analoger 
Weise oxidierten wir nun auch 2,4,6-Triphenyl-U-phosphorin (1) in etwa 40proz. 
Ausbeute zu der analog gebauten, allerdings nicht kristallisiert erhaltenen Hydro- 
phosphinsaure 3 (I -Hydroxy-l-oxo-2,4,6-triphenyl-h~- I -phospha-2,4-cyclohexadien). 

3 12a 12 b 

Moglicherweise hangt die schlechte Kristallisationsfihigkeit damit zusaminen, da13 die 
Saure 3 in einem Tautomeriegleichgewicht mit 12a und b steht, fur deren geringes Vorkom- 
men in Losung es Hinweise im 1H-NMR-Spektrum gibt; 3 und 12b konnten zudem noch in 
jeweils zwei Stereoisomeren Z und E auftreten. Die Tautomeren 123 und b sind wahrschein- 
lich nur in kleinen Mengen im Gleichgewicht vorhanden. 

Da 3 nicht rein erhalten werden konnte, wurde auf die direkte analytische und 
spektroskopische Charakterisierung verzichtet. Typisch ist das Verhalten beim Zu- 
satz von Basen wie Aminen, durch die man stark gelborange fluoreszierende, aller- 
dings nur wenig bestandige Losungen erhalt. Die starke Fluoreszenz fuhren wir auf 
die Bildung des Anions bzw. Dianions von 12a zuruck. 

Alkyliert man in Methylenchlorid mit Triathyloxonium-tetrafluoroborat unter 
Zusatz von uberschussigem ~thyldiisopropylamir?, so erhalt man zwei dunnschicht- 
chromatographisch trennbare Diathyl-Derivate, das schon bekannte, durch Queck- 
silberacetat-Oxidation in Gegenwart von Athanols) erhaltliche stark fluoreszierende 
1 , 1  -Diathoxy-2,4,6-triphenyl-A~-phosphorin (6) mit etwa 10 % Ausb. und den Phos- 
phinsaureester 13 mit etwa 30 % Ausb., beide Ausbeuten auf ursprunglich eingesetztes 
1 bezogen , 

6) R .  K .  Bly und R .  S .  Hy, J. Org. Chem. 28, 3165 (1963); Privatmitteilung R. Schiitrler, 
Marburg. 

7 )  W,  Much, Dissertation, Univ. Marburg 1968. 
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6 C6H5 

rw2~~,)rmm,),iZ) C6H5 c +  C6H5 C2H5 C6H5 

CzHsO OC2H5 

L('2H&OH c', 

0'' \OCzHs 
/ \  

6 13 

Die Konstitution von 13 ergibt sich eindeutig aus der Elementaranalyse und den 
spektroskopischen Daten, insbesondere dem IH-NMR-Spektruni. Wegen der beiden 
Asymmetriezentren am P- und C-6-Atom sind die Methylenprotonen der Athoxy- 
gruppe am Phosphor und der 6-Athylgruppe diastereotop, so daR sie bci verschiedeneii 
Feldstarken absorbieren (Niiheres siehe exp. Teil). 

obersicht uber Oxidationsprodukte dea A3-Phosphorine 
Wahrend die Autoxidation von 2,4,G-Triphenyl-A3-phosphorin (1) neben einem 

bisher noch nicht aufgeklarten Oxidationsprodukt C4&~3603P2 zu der Dioxybis (phos- 
phinsaure) 2 fiihrt, ergibt die HlOz-Oxidation hauptsiichlich eine niedrigere Oxida- 
tionsstufe in der Hydrophosphinsaure 3. Ganz anders verliiuft die photochemisch 
sensibilisierte Oxidation (Singulett-Sauerstoff}), wie beim 2,4,6-Tri-tert-butyl-h3-phos- 
phorin nachgewiesen wurdea), bei der primiir ein 1 ,4-eladoo-Peroxid entsteht, das sich 
dann weiter umlagert. Bei allen Oxidationen bilden sich allerdings meist noch viele 
weitere Oxidationsprodukte, deren Trennung und Strukturermittlung schon deshalb 
grofie Schwierigkeiten bereitet, weil es sich vielfach urn Derivate ungesattigter cycli- 
scher Phosphinsauren handelt, die einerseits ahnlich wie die Phosphorsaure unter 
Wasserabspaltung Polymere bilden konnen, andererseits auch im ungesattigten Sy- 
stem leicht weiter oxidiert werden *). 

Der Deutschen Furschun~s~emrinschaft uiid dem Fonds der Cherwischen Industrrie sowie der 
Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen, und dem Leiter ihrer wissenschaftlichen 
Abteilung, Prof. Dr. A .  Steinhufer, haben wir sehr fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten 
zu danken. 

Experimenteller Teil 
1) Luftoxidation yon 2,4,6-Triphen~I-?,i-phosphorin (I): 1.5 g (4.6 mmol) 1 werden in 90 ml 

nicht luftfreiem und nicht gctrocknetem Benzol gelost und 10-12 d im Dunkeln im offenen 
Kolben stehengelassen. Mit der Zeit wird die gelbe Losung dunkelbraun, an der GefaDwand 
scheidet sich ein fest haftendes, kristallines Produkt ab, das abgesaugt wird (Fraktion I). Die 
BenzollGsung wird dann i. Vak. abgedampft, der Ruckstand mit wenig Chloroform/Athanol 
aufgeuomrnen und die Losung im Kuhlschrank stehengelassen: gelbliche Kristalle (Fraktion 
11). Beide Fraktionen werden mehrmals aus XthanoljChloroform umkristallisiert. 

4,4'-Dioxq'his(1-h~drosy-I-oxo-2,4,6-friphenyl-h~-l-phuspha-2,5-c~clohe,~adicnj (2) (Frak- 
tion I): 58% Ausb., Schmp. 165' (Zers.). - IH-NMR (DMSO-d6): 6 ~~ 7.9-7.3 ppm (m, 
30 H); 6.8 (d, 4 H, JP-H 7 35 Hz). ~ UV (Methanol): 245 nm (E = 36000). -- IR (Nujol): 
POH 2280 (w), P = O  1170 cm -1 (s). 

C16H3h06P2 (746.7) Ber. C 73.98 H 4.86 0 12.86 Cef. C 74.08 H 4.88 0 12.94 

C&3603P~ (Fraktion 11): 22% Ausb., Schmp. 223-226', in der Struktur noch nicht auf- 
geklart. 

8) K. Dirnroth, A .  Chatzidukis und 0. Schaffer, Angew. Chem. 84, 526 (1972); Angew. Chem., 
ln t .  Ed. Engl. 11, 506 (1972). 
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2) Alkylierung von 2 zu 4E,E, E,Z und Z,Z: 1.324 g (1.75 mmol) 2 werden unter N2 in 
40 ml Dichlormethan geldst und unter Riihren rnit 0.57 g (4.5 mmol) Athyldiisopropylamin 
und danach rnit 0.76 g (4 mmol) Triathyloxonium-tetrafluoroborat versetzt. Meist tritt, ver- 
ursacht durch anwesende Spuren der Phosphinsaure 3, eine schwach gelbgrune Fluoreszenz 
auf. Nach 30 min zieht man das Losungsmittel i. Vak. ab, extrahiert den kristallinen Riick- 
stand portionsweise rnit 200 ml Benzol, dampft die Benzollosung ab, nimmt in wenig Chloro- 
form auf und trennt an Kieselgel-Diinnschichtplatten (1 h bei 100" aktiviert) rnit Petrolather 
(60-7O0)/Aceton (2 : 1) als Laufmittel. Man erhalt 2 Zonen rnit sehr ahnlichen RF-Werten, 
so daB zur vollstandigen Trennung die Diinnschichtchromatographie (DC) zwei- bis dreimal 
wiederholt werden muB. Das Produkt rnit dem groBeren RF-Wert wird rein erhalten: 0.35 g 
(25 %) 4E,E vom Schmp. 178- 180". Es 1aRt sich aus Essigester/Petrolather (60/70") umkri- 
stallisieren. - 'H-NMR (CDC13): 8 = 7.8-7.2 ppm (m, 30 H); 6.81 (d, 4 H, JP.H = 35 Hz); 
3.81 (2 quart., 4 H, JP-H = 10, JH-H = 7 Hz); 0.95 (t, 6 H, JH-H = 7 Hz).-UV (Methanol): 
255 nm (E  = 32000). - I R  (Nujol): P=O 1230 (s), P-OCZHS 1030 cm-1 (s). 

C ~ O H ~ ~ O ~ P Z  (802.9) Ber. C 74.80 H 5.52 0 11.96 Gef. C 74.66 H 5.55 0 12.13 

Die zweite Fraktion der DC lieB sich nicht befriedigend auftrennen. Aus Aceton/Petrol- 
ather (60-70°) Schmp. 145-152", 4E,Z + 4Z,Z, Ausb. 0.7 g (50%). - IH-NMR(CDC13): 
8 = 7.9-7.2 ppm (m, 60 H); 6.96, 6.86, 6.87 (3d, 8 H, JP-H = 35 Hz); 3.78 (6 quart., 8 H); 
0.97, 0.82, 0.76 (3t, 12 H, JH-H = 7 Hz). - UV (Cyclohexan): 255 nm (E = 28000). ~ IR 
(Nujol): P=O 1250 (s), P-OCzHs 1030 cm-1 (s). 

C50H4406P2 (802.9) Ber. C 74.80 H 5.52 0 11.96 Gef. C 74.71 H 5.51 0 11.97 

3) I-Athoxy-4-hydroxy-I-oxo-2,4,6-triphenyl-A~-l-phospha-2,5-cyclohexadien (5) 
a) Aus I,I-Diathoxy-2,4,6-triphenyl-As-phosphorin (6): 4.8 mmol (2 g) 65) in 50 ml 1,2-Di- 

methoxyathan werden rnit 2.5 g Lithiumbromid, 2 g 30proz. waRr. Wasserstoffperoxid und 
2 g Eisessig 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Die intensive griine Fluoreszenz von 6 ist am Ende 
der Reaktion fast vollstandig verschwunden. Man verdiinnt nun auf 250 ml rnit Chloroform, 
wascht rnit waBr. Natriumhydrogencarbonat saurefrei, trocknet rnit Calciumchlorid, dampft 
i. Vak. ab, nimmt rnit wenig Chloroform auf und laRt kristallisieren: 0.54 g (30%) 5 2  vom 
Schmp. 239 -242". Die Mutterlauge wird eingedampft, der Riickstand in wenig Aceton gelost. 
Petrolather (60-70") wird bis zur heginnenden Triibung zugegeben, wobei 5E verunreinigt 
mit Spuren 5Z auskristallisiert. Das einheitliche Stereoisomere ist nur dwch DC an Kieselgel 
zu erhalten (Laufmittel Petrolather 60-7OC/Essigester/Athanol 7 : 2 : 1). 5E hat einen um 
ca. 10 % groBeren RF-Wert. 

b) 5E aus 4E,E durch Reduktion mit Zink: 500 mg 4E,E in 80 ml Eisessig werden rnit 
10 ml Acetanhydrid und 1.5 g Zinkstaub 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Aus der anfangs 
klaren Losung beginnt sich langsam ein milchig-weil3er Niederschlag abzuscheiden. Man gibt 
Chloroform bis zu einem Gesamtvolumen von 250 ml zu, erwarmt schwach, filtriert, wascht 
den Riickstand nochmals rnit Chloroform und verdampft das Losungsmittel i. Vak. Dann 
nimmt man rnit wenig Chloroform oder Aceton auf und kristallisiert durch vorsichtiges Zu- 
geben von Petrolather (60-70"): Ausb. 0.42 g (85%) vom Schmp. 194-196". - 1H-NMR 
(DMSO-ds): 8 = 7.8-7.2ppm (m, 15 H); 6.72 (d, 2 H, JP-H = 35 Hz); 6.77 (s, 1 H, OH); 
3.8 (2 quart., 2 H, JP-H = 10, JH-H = 7 Hz); 0.94 (t, 3 H, JP-H = 7 Hz). - IR (Nujol): OH 
3260, P = O  1180-1195, P-OC2H5 1030 cm-1. 

C25H2303P (402.5) Ber. C 74.61 H 5.76 Gef. C 74.28 H 5.99 

C) 5Z bzw. 5E aus 42 ,Z  und 4E,Z durch Zn-Reduktion: Analog b) wird das Isomeren- 
gemisch 4E, Z /4Z ,Z  in Eisessig/Acetanhydrid rnit Zinkstaub reduziert. Die filtrierte Chloro- 
formphase wird bis zu einer leicbten Triibung eingedampft. Im Kiihlschrank erhalt man 
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320mg (64%) 5 2  als fasrige Kristalle, Schmp. 239-242". - 1H-NMR (DMSO-dd: 6 = 

7.8-7.2 ppm (m, 15 H); 6.76 (d, 2 H, JP-H = 35 Hz); 6.76 (s ,  1 H, OH); 3.72 (2 quart., 2 H, 
j p - ~  = 10, JH-H = 7 Hz); 0.8 (t, 3 H, JH-H = 7 Hz). - IR(Nujo1): OH 3200,P=O 1188 bis 
1195, P-OC2H5 1030 cm-1. 

C25H2303P (402.5) Ber. C 74.61 H 5.76 Gcf. C 74.87 H 5.84 

Die Mutterlauge aus c) wird analog zu a) eingedampft und der Ruckstand in wenig Aceton 
aufgenommen. Mit Petrolather (60 -70") wird vorsichtig 5E ausgefillt, das auch hier leicht 
mit 5Z verunreinigt ist. (Exakte Trennung nur durch DC). Ausb. 60 mg (12%), spektros- 
kopische Daten siehe 3 b). 

Isomerisierrtng der H y d ~ o x u p h o s p h i a ~ ~ y l e s ~ e ~  5 E  iind 2: 10 mg 5 2  vom Schmp. 
239 -242" werden in einem trockenen Kolbchen in 1 ml Trifluoressigsaure gelost (tiefblaue 
Losung). Man gibt 3 ml Wasser zu, wodurch die Farbe sofort verschwindet, nimmt rnit 
Chloroform auf und vergleicht die Dunnschichtchromatogramme mit dem Ausgdngsprodukt 
und 5 E  an Kieselgel rnit Petrolather (60-70°)/Essigester/Athanol (7 : 2 : 1) als Laufmittel. 
Man findet hierbei zwei in ihren RE-Werten deutlich unterscheidbare Verbindungen, die rnit 
den RrWertzn von 5E und 52 iibereinstimmen. UV-Spektroskopie beweist, daB es sich urn 
die l-Phospha-2,S- und nicht -2,4-cyclohexadien-Derivate handelt; sie absorbieren um 
255 nm und nicht um 350 nm (in Methanol). Die RF-Werte unterscheiden sich stark - der 
von 5E ist etwa 10% groBer als von 5 2  -, so daB der Nachweis der Isomerisierung eindeu- 
tig ist. Dadurch ist auch die priparative Trennung durch DC moglich (siehe oben). 

I -Hydroxy-I-oxo-2,4,6-triphenyl-h~-l-phospha-2,4-cyclohe~~dien (3) : 1.5 g 1 (4.65 mmol) 
werden in 40 ml Benzol und 120 ml Aceton rnit 8 ml30proz. waBr. Wasserstoffperoxid 20 min 
intensiv geruhrt, wobci alles 1 verbraucht wird. Nach Abziehen des Ldsungsmittels i. Vak. 
unter Zugabe von Benzol zum Ubertreiben von Wasser und Wasserstoffperoxid trocknet man 
bei Raumtemp. im 6lvakuum, bis ein fester, pulverisierbarer Ruckstand verbleibt, Ausb. 
ca. 40 7;. 

AZkylierung won 3: Man lost den Ruckstand in trockenem Dichlormcthan unter N2 und 
gibt unter Ruhren 1.69 g (13 mmol) ~thyldiisopropylamin zu, wobei cine intensive gelborange 
Fluoreszenz auftritt, die nach Zusatz von 2.28 g (12 mmol) Triathyloxonium-tetraffuoroborat 
tiefgrun wird. Ndch 40 min dampft man i. Vak. ab, lost den Ruckstand in wenig Chloroform 
und trennt uber praparative DC-Platten an Kieselgel rnit Petrolather (60-7O0)/Aceton (5 : 2) 
als Laufmittel. An der Front lauft I ,  1 -DiPthoxy-2,4,6-triphenyl-G-phosphorin (61, identisch 
rnit dcr von Stiide-5) hergestellten Verbindung: 160 mg (lo%), Schmp. 106". Die Hauptfrak- 
tion rnit einem urn etwa 40% kleineren Rp-Wert, die blau unter der UV-Lampe fluoresziert, 
ist l-Athoxy-6-athyl-l-oxo-2,4,6-triphenyl-h~-l-phospha-2,4-cyclohe~adien (13), aus Essig- 
ester/Petrolather 460 mg (30%) vom Schmp. 161-163'. - 1H-NMR (CDC13): S = 8.0 bis 
7.0 ppm (m, 16 H); 6.68 (2 d, 1 H, JP-H = 21, JH-H = 2 Hz, 3-H); 3.7 (2 quart., 1 H, JP-H = 

17, JH-H = 7 Hz, ein H von POCH2); 3.18 (2 quart., 1 H, JP.H = 17, JH.H = 7 Hz, ein H 
von POCH2); 2.68 (quart., 1 H, JH-H = 7 Hz, ein H der CHz-Gruppe); 2.58 (quart., 1 H, 
JH.H = 7 Hz, ein H der CH2-Gruppej; 1.0 (t. 3 H, JH.H = 7 Hz, CCCH3); 0.87 (t, 3 H, 
JH-H = 7 Hz, OCCH3). - UV (Methanol): 325 nm (e = 3150), 232 (8700). - IR (KBr): 
P=O 1220 (s), P-OC~HS 1030 cm-1 (s). 

C27H2702P (414.5) Ber. C 78.42 H 6.57 Gef. C 77.72 H 6.61 
[3 681723 


