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Bei der Einwirkung von dispergiertem Natrium in einem inerten Losnngsmittel bei Raum- 
temperatur auf Fluorenylidentriphenylphosphoran, N-Phenyltriphenylphosphinimin und 
Diplicnylsulfoxid erfolgtc jcweils Abspaltung eines Phenylrestes und Bildung eines stabilen 
Radikals. Aus Fluorcnylidentriphenylphosphoran cntstand sehr wahrscheiiilich das neutrale 
Fluorenyldiphenylphosphin-Radikal 3, B U S  N-Phenyltriphcnylphosphinimin ein Phosphor- 
stickstoff-Radikal, bei dem es sich urn das Anionoradikalll oder dasNeutralradikall2 handelt. 
Ob das aus Diphenylsulfoxid erhaltene Radikal das Mononatriumaddukt des Diphenylsulf- 
oxids ist, was mit dem ESR-Spektrum vereinbar ware, ist noch zweifelhaft. - Produkte, die 
bei der Hydrolyse sowie bei der Sauerstoffoxidation der radikalischen Losungen entstanden 
sind, wurden grofitenteils identifiziert. 

Anionic Radicals, V ’) 

Formation of Radicals and Fragmentation in the Reaction of Dispersed Sodium with Compounds 
Containing a PC-, PN- or SO-Double Bond 

Treatment of fluorenylidenetriphenylphosphorane, N-phenyltriphenylphosphine imine and 
diphenyl sulfoxide with sodium dispersed in an inert solvent at  room temperature led in 
each case to the formation or a stable radical and splitting off of a phenyl residue. The neutral 
fluorenyldiphenylphosphine radical 3 was most probably produced from fluorenylidenetri- 
phenylphosphorane. N-Phenyltriphenylphosphine imine afforded a phosphorus-nitrogen 
radical, which is either the anionic radical 11 or the neutral radical 12. I t  is still doubtful 
whether the radical gained from diphenyl sulfoxide is the monosodium adduct, which would 
be in accordance with the ESR. - The products which were obtained in the hydrolysis as 
well as in the oxygenation of the radical solutions have largely been identified. 

1. Einleitung 
Die Einwirkung von Alkalimetall in inerten wasserfreien Liisungsmitteln auf phe- 

nylsubstituierte ungesattigte organischeverbindungen (CC-, CN-, CO-, NN-, NO-, SO- 
Doppelbindung; CC- und CN-Dreifachbindung) fiihrte durch Alkalimetallanlagerung 
zu stabilen Anionoradikalen 2), von denen die Alkalimetallketyle3) die bekanntesten 
sind. 

1) 1V. Mitteil.: Th. Kuuffmmnn, S. M .  Huge und G.  KuckelshauJ, Chem. Rer. 100, 1235 (1967). 
2)  Literaturzusammenstellung: 1. c. 1). 

3, W .  Srhlenk und T. Weickel, Rer. Deut. Chem. Ges. 44, 1182 (191 1). 
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Wir berichten hier iiber drei Falle, bei denen analoge Umsetzungen (s. Tab. 1) 
auRer zur Bildung stabiler Radikale auch zur Abspaltung von Phenylresten fiihrten 
(s. Tab. 2). 

2. Ungesattigte Organophosphorverbindungen und Natrium-Dispersion 

2. I Fluorenylidentriphenylphosphoran (PC-Doppelbindung) 

a) Reaktiunen 

Die als Wittig-Reagenzien bekdnnten Methylen-triarylphosphorane sind anscheinend 
noch nicht in inerten trockenen Losungsmitteln mit feinverteilten Alkalimetallen umge- 
setLt wordend). Wir priiften am Beispiel des leicht rein darstellbaren Fluorenyliden- 
triphenylphosphorans (l), ob solche Umsetzungen zu stabilen Anionoradikalen 
fuhren. Die gelbe Verbindung 1 reagierte bei Raumtemperatur in trocknem THF untet 
hochreinem Stickstoff mit Natrium-Dispersion5) (Moiverhaltnis 1 : 10) sofort unter 
Erwarmung und ging dabei vollstandig in Losung. Die rotbraune Losung erwies sich 
als radikalisch. 

Tab. 1. Umsetzung ungesattigter Verbindungen tnit Natrium-Dispersion bei 20°C 

Verhalt- L.sungs- X/Na-Gehalt Umsetzung\- Farhe der 
der radikal. dauer filtrierten Organ. Verbindung nis 

Losung h radikal. Losung (L A) A,Na niittel 

rotbraun Fluorenyliden- 1 : l O  THF P/Na =- 1 : 1.5 12 
triphenylphosphoran 

phosphinimin 
N-Phenyltriphenyl- 1 : 1 THF P/Na = I : 1 12 rotbraun 

Diphenylsulfoxid 1 : 9 1,2-Di- S/Na = 1 : 0.25 24a) dunkelgrunb) 
methoxy- 
athan 

a )  Nach nur Zstdg. Urnsetrung war das Reaktionsgemlsch ordnge 
b) Ndch 3tagigem Stehenlassen war die Losung dunkelbraan. 

Aus dem ESR-Spektrum (Abb. 1) der mit THF verdiinnten Losung geht hervor, 
da8 nicht das zunachst erwartete Anionoradikal 2 (3 Phenylreste am P), sondern das 
neutrale Fluorenylidendiphenylphosphin-Radikal 3 oder das ebenfalls neutrale 
Diphenylphosphin-Radikal 4 entstanden ist. Zwischen den beiden Moglichkeiten 
kann vorlaufig nicht sicher entschieden werden. Folgendes spricht jedoch fur die 
Struktur 3: 

a) Zur Bildung von 3 muR nur eine C-P-Bindung gesprengt werden. 

b) Da aus dem hydrolysierten Reaktionsgetnisch 64 :< Fluorenyldiphenylphos- 
phinoxid (8) isoliert werden konnten, war bei der Mehrzahl der entstandenen Mole- 
kdle das Phosphoratom vor der Hydrolyse noch mit dem Fliiurensystem verbunden. 

4) F. Hein und H .  Herker, 2. Naturforsch. l l b ,  677 (1956); Monatsber. Deut. Akad. Wiss. 

5 )  Hochreaktive 33proz. Natriumdispersion in Xylol (KorngroDe 5 -20 p) der Fa. Degussa, 
2, 189 (1960). 

Frankfurt/M. - \-v ir danken fur die kostenlose fjberlassung. 
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Tab. 2. Isolierte (*) oder gaschromatographisch nachgewiescne Reaktionsprodukte und 
Ausgangsverbindungen 

Nachgcwiescne Substanzen und Ausbeuten a) 

lungb) Wasser SauerstoK 
nach Zusatz von nach Einleiten von Radikal. Reaktions16sung ohne Vorbehand- 

aus 
Pluorenyliden- 
triphenyl- 
phosphoran (1) 

ails 
N-P hen yltr i- 
phenylphosphin- 
imin (10) 

aus 
Diphenyl- 
sulfoxid 

Benzol 72% Benzol 70 % 
Fluorenyldiphenyl- 

oxid* (8) 64% 
Fluorenon * 5 "i, 

phosphll7- 

Bcnzol 58% Benzol 55 "/, 
Diphenylphocphin- 
saure * (9) 36 "4 
Diphcnylphosplim- 
saure- 
anilid * (15) 14 "/u 
Tnphenylphos- 
phmoxid * 27 % 
N-Phenyltriphc- 
nylphosp hin- 
imin * (10) 12 "/u 

nicht unter- Benzol 8 "4 
sucht Diphenyldi- 

sulfid * (19) 25 "/, 
Biphenyl (Spuren) 

Benzol 77 "/u 
Dip hen ylp h osph in - 
s iure  * (9) 87 "i, 

Fluorenon * 83 % 

Bcnzol 61 "i, 

Diphenylphosphin- 
saure- 
anilid * (15) 43 

N-Phenyltriphenyl- 
phosphin- 
imin * (10) 40 % 

nicht untersucht 

a] Ausbeuten in 
b) Eine Probe der radikalischen Losung wurde unter Stickstoff mit einer stickstoff-gespiilten Hamilton-Spritze 

entnommen und sofort in den mit Helium hetriebenen Gaschromatographen eingespritzt. Dabei blieb die 
Radikallosung, wie eine Verfarbung zeigte, nicht vollig unzersctzt. 

d. Th.; bei Benzol berecbnet fiir die Abspaltung eines Phenylrestes vom Phosphoratom. 

c) Bei der Umsetzung von 1 mit Natrium-Dispersion im Molverhaltnis 1 : 1 (Stdtt 

1 :lo), bei der das gleiche Radikal (ESR-Spektrum) entstand, konnte in dem mit 
Wasser oder Sauerstoff behandelten Reaktionsgemisch Fluorenon nur in Spuren nach- 
gewiesen werden, was gegcn eine ins Cewicht fallende Abspaltung des Fluorenyliden- 
restes vom Phosphoratom spricht. 

VJ t 
1 

5 6 
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Das somit anzunehmende Radikal 3 bildet sich vermutlich durch Abspaltung von 
Phenylnatrium aus dem radikalischen Mononatriumaddukt 2. Denkbar ware auch, da13 
das Dinatriumaddukt 5 durch Eliminierung von Phenylnatrium und eines Natrium- 
atoms uber die Zwischenstufe 6 in 3 ubergeht. Auf die Anwesenheit von 5 in der 
radikalischen Losung deutet das zu 1 : 1.5 ermittelte Verhaltnis P/Na in dieser Lijsung 
hin. 

Das als Hydrolyseprodukt nachgewiesene Fluorenyldiphenylphosphinoxid (8) 
konnte aus den1 hypothetischen Radikal 3 uber die Zwischenstufe 7 entstanden sein. 

I 8 

Beim Vergleich der Produkte (Tab. 2), die einerseits bei der Behandlung der radi- 
kalischen Losung mit Wasser und andererseits bei Sauerstoff-Einwirkung entstanden 
sind, erkennt man eine durch Sauerstoff bewirkte oxidative Abspaltung des Fluoreny- 
lidenrestes vom Phosphoratom. Der Mechanismus dieser zu Fluorenon und dem 
Natriumsalz der Diphenylphosphinsaure (9) fiihrenden Oxidation ist noch unklarh). 

b) ES R-Spektrum der radikulischew Losung 
Die Aiialyse des Spektrums ergibt, daR ein Radikal mit nur 2 Phenylresten am P-Atom vor- 

liegt: Es sind drei sich iiberlappende Hauptgruppen von Linien erkennbar. Da das Intensi- 
tatsverhlltnis ihrer Zentrallinien (Linien 8, 26, 44) I : 2 : 1 betragt, kann diese gronte Aufspal- 
lung (8.00 Gauss) nur von 2 Protonen herruhren. Da das Verhaltnis der intensivsten Mittel- 
linie (Linie 26) zur nachst intensiven Liiiic (Linie 22) 6 : 4 betragt, konncn die Liiiien 8, 26 
und 44 als die drei Mittellinien eines Quintupletts (Kopplungskonstanle 1.75 Gauss) ange- 
sehen werden. Im Abstand von 0.44 Gauss zu diesen Quintuplett-Linien des zweiten Ruf- 
spaltungsschrittcs liegen symmetrische Linien (2. €3. 25, 27), deren lntensitat sich zu der der 
Mittellinie wieder wie 4 : 6 verhalt. Auch irn dritten Aufspaltungsschritt mu6 also ein durch 4 
gquivalente Protonen bedingtes Quin tuplett vorliegen, dessen Aufspaltuiigskonstante sich zu 
der des ersten Quintupletts wie I : 4 verhllt. Dies bedeutet, darj sich die AuRenlinien der 
Quintupletts des dritten Aufspaltungsschrittcs uberlagern. Einige Linien zeigen nun recht 
deutlich eine weitere, wegen der geringen Aufspaltungskonstante von nur  0.125 Gauss nicht 
mehr vollstiindig aufgeloste Dublett-Aufspaltung, die dem Phosphor zugeschrieben werden 
muR. 

Damit la& sich eine schrittweise theorerische Rekonstruktion durchfiihren. Das Ergebnis 
ist, daR die Hyperfeinstruktur des Spektrums auf drei Sltze aquivalenter Protonen (2 HA, 
4 HB, 4 Hc)  und eine zusatzliche Aufspaltung durch Phosphor zuruckzufiihren ist. Die drei 
Protonensatze lassen sich aber nur fur zwei Phenylreste verniinftig interpretieren : 2 HA 
iAbstand 8.00 Gauss) sind rnit den 2 p-Protonen, 4 HB (Abstand 1.75 Gauss) vermutlich mit 

6 )  Fluorenylidentriphenylphosphoraii selbst ist bei Raumtenip. bcstandig gegen Wasser und 
wah.  Alkali. - Die Oxidation von Triphenylphosphoranen mit Sauerstoff fuhrt zu Tri- 
phenylphosphinoxid und Alkenen: vgl. H. 1. Bestmcrnn und 0. Krarzrr, Chem. Ber. 96, 
1899 (1963). 

Chemische Berichte Jahrg. 106 1 0 1  
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den 4 o-Protonen, 4 Hc (Abstand 0.44 Gauss) vermutlich mit den 4 m-Protonenidentisch. Das 
Nichtauftreten einer Protonen-Hyperfeinstruktur des Fluorenylidenrestes konnte so gedeutet 
werden, da8 infolge Spaltung einer weiteren PC-Bindung das Diphenylphosphin-Radikal 4 
entstanden ist. Da aber die gefundenen Hydrolyse- und Oxidationsprodukte (Tab. 2) eine 
solche Struktur unwahrscheinlich machen (s. o.), ist ZLI vermuten, da13 die negative Ladung so 
fest im Fluorenylidenrest fixiert ist, da8 das ungepaarte rr-Elektron dorthin praktisch nicht 
iiberwechseln kann. 

26 

1‘ 
Abb. 1. ESR-Spektrum des aus Fluorenylidciitriphenylphosphoran entstandenen Radikals 

in THF 

2.2 N-Phenyltriphenylphosphinimin (PN-Doppelbindung) 

a) Reaktionen 
Wesentlich rascher als 1 reagierte N-Phenyltriphenylphosphinimin (10) in THF bei 

20°C n i t  Natrium-Dispersion. Unter Erwarmung entstand eine rotbraune Losung, 
in der ESR-spektroskopisch ein in hoher Konzentration vorliegendes Phosphor- 
Stickstofl-Radikal und gaschromatographisch 50 ”/, Benzol (berechnet fur die Ab- 
spaltung eines Phenylrestes) nachgewiesen wurde. Da es nicht gelang, von der radika- 
lischen Losung ein ESR-Spektrum mit Hyperfeinstruktur zu erhalten, ist vorlaufig 
nicht zu entscheiden, ob das anionische N-Phenyltriphenylphosphinimin-Radikal 11, 
das neutrale N-Phenyldiphenylphosphinimin-Ridikal 12 oder ein Cemisch beider 
vorliegt. Da keine entsprechenden Folgeprodukte gefunden wurden, ist eine starke 
Dimerisierung des nachgewiesenen Radikals unwahrscheinlich. 

Die mit sauerstofffreiem Wasser oder trockenem Sauerstoff behandelte Radikal- 
losung enthielt 55 bzw. 61 % Benzol und jeweils etwas mehr als 50% an Diphenyl- 
phosphin-Derivaten (9 und 15; s. Tab. 2) ,  berechnet fur die Abspaltung eines Phenyl- 
restes aus 10. AuDerdem wurden auch in der unbehandelten Radikallosung ca. 58 % 
Benzol nachgewiesen. Wie beim Fluorenylidentriphenylphosphoran wurde also auch 
bei 10 durch das Natrium ein Phenylrest vom Phosphoratom abgespalten. Vermutlich 
handelt es sich dabei um den Schritt 11 ---f 12. Die Phenylabspaltung konnte aber auch 
an dem hypothetischen Dinatrium-Addukt 13 erfolgt sein. 

Die Bildung des im Hydrolysat in 27proz. Ausbeute nachgewiesenen Triphenyl- 
phosphinoxids sowie der Diphenylphosphin-Derivate 9 und 15 (s. Tab. 2) kann aus- 
gehend von 11, 12 oder 13 plausibel erklart werden7). Hier sei nur festgestellt, da13 
das Triphenylphosphinoxid nicht bei der Hydrolyse aus der Ausgangsverbindung 10 
7) Vgl. G. RuckrlshuiiJ, Dissertation Univ. Munster 1970. 
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+ Nir. / + 11:O J;: 

entstanden sein kann, da 10 gegen Natronlauge bestandig ist. Das ehenfalls aus dem 
Hydrolysat isolierte Diphenylphosphinsaure-anilid (15) entspricht strukturell dem 
oben erwahnten Hydrolyseprodukt 8 und ist vermutlich aus dem Radikal12 uber die 
Zwischenstufe 14 entstanden. 

b) Deutung des ESR-Spektrums 

6 

L C 1 5 1 1 1 2 . 2 1  I 
Abb. 2. ESR-Spektrum des BUS N-Phenyltriphenylphosphinimin (10) in THF entstandenen 

Phosphor-Stickstoff-Radikals und schernatische Rekonstruktion 
104’ 
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Die betrachtliche Stufung des Spektrums der Abb. 2 und die relativ grol3e Linienbreite 
zeigen eine nur teilweise Auflosung an. Die 6 einwandfrei identifizierbaren Linien sind daher 
sehr wahrscheinlich Hauptlinien. Wegen der Intensitatsverhaltnisse sind sie mit Sicherheit 
nicht auf 5 Protonen zuruckzufuhren, sondern ausschlieRlich auf die beiden magnetischen 
Kerne des Stickstoffs (I 7 1) und Phosphors ( I  = 1/2). Ein 14N-Kern gibt AnlaR z u  einem 
[ l  : I : I]-Triplett, ein 31P-Kern zu einem [I : I]-Dublett. Demnach ist ein [ 1 : 1 : I  : I : 1 : 11- 
Sextett zu erwarten. Dies entspricht dem experimentellen Befund, wenn man annimmt, daR die 
beiden mittleren Linien durch Protonen-Hyperfeinstruktur, uber die wegeii schlechter Auf- 
losung keine Aussage gemacht werden kann, deutlich verstarkt sind. Der jeweils gleiche 
Abstand der Linien I und 2, 3 und 4, 5 und 6 von ca. 3.7 Gauss iap in Abb. 2) kann nur die 
Kopplungskonstante des Phosphors, der Abstand der Linien 2 und 4 bzw. 4 und 6 von ca. 
8.3 Gauss (entspricht QN in Abb. 2) die Kopplungskonstante des Stickstoffs sein. Aufgrund 
dieser Ergebnisse halt sich das ungesattigte Elektron haupsiichlich am N- und P-Atom des 
Radikals auf. Die Frage, ob es sich dabei urn das anionische Radika l l l  oder urn das Neutral- 
radikal 12 handelt, kann nur anhand eines hochaufgelosten ESR-Spektrurns entschieden 
werden. 

3. Diphenylsulfoxid und Natrium-Dispersion (SO-Doppelbindung) 
Hein und Hecker4) erhielten bei der Einwirkung von Alkalimetallen auf aroma- 

tische Sulfoxide tieffarbige Losungen, die sich bei Einwirkung von Wasser oder 
Sauerstoff spontan entfarbten. Gerdil und Lucken 8) konnten in der durch Einwirkung 
von Kalium auf Diphenylsulfoxid in 1,2-Dimethoxyathan entstandenen tiefroten 
Losung ESR-spektroskopisch keine Radikale nachweisen. 

Wir erhielten unter etwas anderen Bedingungen eine radikalische Losung: Zwei- 
stundiges Schiitteln von Diphenylsulfoxid mit Natriuni-Dispersion (Molverhaltnis 
1 : 9) in 1,2-Dimethoxyathan bei Raumtemp. ergab eine nicht radikalische rotorange- 
farbene Losung, die vermutlich das Dinatriumaddukt 17 enthielt, da darin das S/Na- 
Verhaltnis zu ca. 1 : 2 (gef. 1 : 1.8) ermittelt wurde. Sie farbte sich bei weiterem 24stdg. 
Schiitteln rnit Natrium-Dispersion oder Stehenlassen dunkelgrun und wurde stark 
radikalisch, wobei das S/Na-Verhaltnis auf 1 : 0.25 (Abnahme des Na-Gehalts) 
anstieg. Die mit 1 ,2-Dimethoxyathan verdunnte Losung ergab ein gut aufgelostes 
9-Linien-ESR-Spektrum (Abb. 3), das rnit der Struktur des hypothetischen radikali- 
schen Mononatrium-Addukts 16 (Kernspinquantenzahl des Schwefels I = 0) gut 
vereinbar ist. Moglicherweiw wurde 17 durch Reaktion rnit dem Losungsmittel 
(Atherspaltung) partiell entmetalliert. Hiergegen spricht allerdings, da13 durch dosierte 
Zugabe von Diphenylsulfoxid oder Athanol zur oben erwahnten orangeroten Lijsung 
keine radikalische Losung darstellbar war. Zur Klarung der Struktur des in hoher 
Konzentration aus Diphenylsulfoxid entstandenen Radikals bedarf es daher weiterer 
Untersuchungen. 

Auch bei der Einwirkung von Natrium-Dispersion auf Diphenylsulfoxid diirfte ein 
Phenylrest abgespalten worden sein. In der mit Wasser hydrolysierten dunkelgrunen 
radikalischen Losung konnten namlich 25 Diphenyldisulfid (19) sowie 8 ”/, Benzol 
(berechnet fur die Abspaltung eines Phenylrestes von Diphenylsulfoxid) nachgewiesen 
werden. Vermutlich wird das Dinatriumaddukt 17 unter Eliminierung von Phenyl- 
natrium teilweise zum Natriumsalz 18 der Benzolsulfensiure abgebaut, das dann bei 

8) R. Gerdil und E. A .  c‘. Lucken, Proc. Chem. SOC. (London) 1963, 144. 
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der Hydrolyse, wie beschriebenq), in das gefundene Diphcnyldisulfid ubergeht. 18 
kiinnte aber auch durch Abspaltung eines Phenylradikals aus 16 entstehen; das im 
Hydrolysat in Spuren nachgewiesene Biphenyl mdg auf diese Reaktion zuruckgehen. 

Abb. 3. ESR-Spektrum des hei der Vmsetzung von IXphenylsulloxid mit I\;atrium-I)ispersion 
in 1,2-Dimethoxyithan entstdndcnen Radikals 

Fur die Lnterstutzung diescr Arbeit sind wir dem Landrsnrnt .fEr Furscliung dc.s Landes 
h'urdrhein- Westfcrlen sowie dem I.bnd.s der C'hrinischen Industrir zu groRem Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
4. Allgemeines 

a) Trocknm yon Suhstanzen, I,6sungsmitteh iind Apparaiuren: Feste Ausgangssubstanzen 
wurden mehrere Stunden i. Vak. hei 35 100°C in der 'l'rockenpistolc getrocknet. L,iisungs- 
mittel wurden zunachst wie iiblich mit Natrium getrocknet, dann iiher frischem Natrium untcr 
KiickfluB gekocht, unter sauerstofffreiem Stickstoff in eine LBsung von 4-Phenylbenzo- 
phenon-kalium 10) (im entsprechenden 1 .osungsmittel) und dann aus dieser Liisung unter Stick- 
stoff direkt in das KeaktionsgeflM destilliert. IXe zur Radikalbildung verwendeten Glasappara- 
tiiren wurden nach l'rocknen im'l'rockenschrank cvakuicrt und mit der leuchtenden Flamme des 
Bunsenhrenners abgefiichelt. Danach wurdcii sic noch heif3 mit StickstoBgefiillt und aul Raum- 
temp. gekiihlt. 

9) A .  Schunbcrg und A .  Stephenson, Her. Deut. Chem. Ges. 66, 250 (1933). 
' 0 )  Vgl. Methoden der Organ. Chemic (Houbcn-Weyl-Muller), Bd. 1!2, S. 338, Georg 'l'hieme 

Vcrlag, Stuttgart 1959. 
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b) Schutzgas: Da Sauerstoff die Lebensdauer der meisten Radikale herabsetzt und die ESR- 
Spektroskopie durch Linienverbreiterung stort, wurde als Schutzgas verwendeter Reinst- 
Flaschenstickstoff (5 ppm 0 2 )  zusatzlich rnit einem Kupferkatalysator (BTS-Katalysator der 
Fa. BASF, Ludwigshafen/Rh.) gereinigt. Der Sauerstoffgehalt betrug dann noch 0.1 ppm. 

c) Reuktionsappuraturen: Fur Umsetzungen, die lediglich ESR-spektroskopisch ausgewertet 
werden sollten, diente das beschriebene') modifizierte Schlenkrohr mit seitlich angeschmol- 
zenen MeBrohrchen. Das Filtrieren erfolgtc durch AufgieBen des Reaktionsgemisches auf die 
Fritte und Abkuhlen des MeRrohrchens rnit fliissigem Stickstoff. AnschlieRend wurde das 
gekiihlte MeBrBhrchen durch Abschmelzen vom ReaktionsgefaB getrennt und zur ESR- 
Messung verwendet. 

Fur praparative Umsetzungen wurden 300-ml-Schlenkrohre verwendet. Bei Filtrationen 
wurden zwei Schlenkrohre iiber ein Zwischenstuck, bestehend aus eincr G 4-Glasfritte zwischen 
zwei NS 19-Kernschliffen, verbunden. 

d) Umsetzungen der organischen Verbindungen rnit Allculimetull IStundurd- Verfuhren) : Das 
Losungsmittel wurde jeweils frisch in das trocke49 und sauerstofffreie ReaktionsgefaB destil- 
liert, unter Stickstoff eine abgewogene und getrocknete Menge der Ausgangsverbindung rasch 
eingebracht und durch magnetisches Ruhren, sbweit moglich, in Losung gebracht. Anschlie- 
Bend wurde die rnit einer graduierten Glaskolbenpipette abgemessene Menge des Alkalime- 
talks) zugegeben und bei Raumtemp. die in Tab. 1 angegebene Zeit magnetisch geriihrt. Dann 
wurde unter Stickstoff filtriert. 

5. Einzelne Umsetzungen 

5.1 Radikulische Losung uus Fluorenylidentriphenylphosphorun (1) 

a) Hydrolyse init Wasser: Eine nach 4.d) aus 2.55 g (6 mmol) dcs Phosphorans dargcstcllte 
filtrierte radikalische Losung (vgl. Tab. 1) wurde rnit 20 ml Wasser versetzt, wobei die Losung 
hellgelb wurde und sich 1.0 g farblose Kristalle abschieden, die abfiltriert wurden. Sie wurden 
rnit weiteren 0.9 g Kristallen, die aus dem Filtrat isoliert werden konnten, vereinigt. Durch 
Saulenchromatographie dieser Fraktion (200 g A1203 nach Brockmann, Akt.-Stufe 11-111; 
Elution nacheinander mit Benzol, Benzol/Chloroform-Gemischen, Chloroform) wurden 
neben 14% Fluorenon (Vergleich mit authent. Substanz) 1.40 g (64%) farblose Kristalle vom 
konst. Schmp. 221 -222°C isoliert, die als Fluorenyldiphenylphosphinoxid (8) identifiziert 
wurden. 

I R  (KBr): 1023 (Phenylsubstituenten am Phosphor), 1 1 1 1 ,  1096 und 723 cm-1. - NMR 
(CDC13): T 2.70 (18 Protonen; m, sehr breit; aromat. H); 4.91 (1 Proton; d, Verhaltnis 1 : l ;  
J = 24 Hz durch31P/1H-Spin-Spin-Kopplung). - MS: m/e 366 (M+, 15 %), 201((CsH&PO+, 
100 %), 165 (C13H9+ = Fluorenylkation, 17 %). 

C25H1gPO (366.4) Ber. C 81.95 H 5.23 0 4.37 P 8.46 
Gcf. C 82.28 H 5.37 0 3.86 P 8.60 
Mo1.-Masse 365 (dampfdruckosmometr. in Benzol) 

Die Ausgangssubstanz konnte im Hydrolysegemisch nicht nachgewiesen werden. 

b) Oxidation init Sauerstoff 
Beim Einleiten von trockenem Sauerstoff verfarbte sich die aus 2.55 g (6 mmol) des Phospho- 

r am erhaltene filtrierte radikalische Losung zunachst dunkelbraun, dann hellbraun und schied 
nach 1 stdg. Einleiten schlieBlich einen gelben Niederschlag ab (1.25 g; 87%), der als Natrium- 
salz der Diphenylphosphinsaure (9) identifiziert wurde (Misch-Schmp. der freicn Saure mit 
authent. Substanz, IR). Im Filtrat wurde gaschromatographiscli Benzol und durch Isolierung 
Fluorenon nachgewiesen. Ausbeuten: Tab. 2. 
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5.2 Rudikulische Lositng aus N- Phenyltriphenylphosphinimin (10) 

a) Hydrdyse mit Wmser; Die nach 4.d) aus 5.30 g ( I  5 mmol) des Phosphinimins 10 ge- 
wonnene radikalische THF-Losung erwarmte sich bei Zugabe von 2 Molaquivalenten Wasser 
(bezogen auf eingesetztes N-Phenyltriphenylphosphinimin). Die Farbe schlug augenblicklich 
von Rotbratin nach Orange um. Beim Destilliercn des Hydrolysats wurde Benzol (gdschromato- 
graphisch bestimmt) enthaltendes THF und ein brauner Ruckstand gewonnen. Beim Digerie- 
ren dieses Ruckstandes mit Aceton hinterblieben 1.3 1 g Natriumsalz der Diphenylphosphin- 
saure 9 (36 %) (idcntifiziert durch Misch-Schmp. der freien Saure mit einer authent. Substanz 
sowie durch das IR-Spektrum). Die in Aceton Ioslichen Anteile wurden saulenchromatogra- 
phisch (A1203 nach Brockmann, Akt.-Stufe 11-111) getrennt. Durch Elution nacheinander 
mit Benzol, Benzol/Chloroform sowie Chloroform wurden N-Phenyltriphenylphosphinimin, 
Triphenylphosphinoxid und Diphenylphosphinsaureanilid erhalten. Allc Substdnzen wurden 
durch direkten Vcrgleich rnit authent. Vergleichssubstanzen identifiziert. Ausbcuten: Tab. 2. 

b) Oxidation mit Sauersfof: Auch beim Einleiten von trockenem Sauerstoff erwarmte sic11 
die radikalischc Lpsung stark. Nach Abklingen der Reaktion wurde die dunkelrote Reaktions- 
I6sung destilliert. Man erhielt Benzol (gaschromatographisch bestimmt) enthaltendes T H F  und 
einen braunen, teilweise kristallinen Ruckstand. Beim Eluiercn dieses Riickstandes mit Ather 
hinterblieb Diphenylphosphinsaureanilid (Misch-Schmp.). Aus dem Eluat wurde unveran- 
dertes 10 isoliert. Ausbeuten: Tab. 2. 

5.3 Hydrolyse der radikalischen L6sung aus DiphenylsulJoxid 

Bei Zugabe von wenig Wasser entfirbte sich die aus 0.99 g (4.9 mmol) Diphenylsulfoxid 
nach 4.d) erhaltene tiefgrune 1,2-Dimethoxyathan-Losung. Nach Trocknen iiber Natriurn- 
sulfat wurde das Losungsmittel abdestilliert. Abpressen des teilweise kristallinen Ruckstandes 
(in dem gaschromatographisch Spuren von Biphenyl nachgewiesen werden konnten) auf 
Ton und Umkristallisieren aus Athanol ergab 90 mg (25 %) reines Diphenyldisulfid (Ver- 
gleich rnit authent. Substanz). 

6. Analytische Methoden 

ESR: Varian V 4500 rnit statischem Magnetfeld von 3500 Oersted. I R :  Infracord 137 
(Perkin-Elmer). 1H-NMR-Spektren: Varian A 56/60 (TMS-Signal 5 10). MS : Varian MAT 
SIM 1-B (Ionisierungspotential 70 eV, Temp. der Ionenquelle 180°C). 

Die quantitative Auswertung der Gaschromatogramme (Perkin-Elmer-Fraktometer F 7, 
Saule Silicongummi SE 52) erfolgte nach der ,,IOO%-Methode"ll). 

11) Vgl. R .  Kaiser, ,,Chromatographie in der Gasphase", Bd. 4, Bibliographisches Institut 

[454/72] 
Mannheim, 1965. 


