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2,4,6-Trisubstituierte A3-Phosphorine (1) reagieren mit Diazoalkanen (2) in Gegenwart von proti-
schen Nucleophilen (3) (Alkoholen, Phenolen, Thiolen, Aminen) zu 1-alkyl-1-hetero-substituierten
AS-Phosphorinen (4, Ifd. Nr. 1 —39), deren Eigenschaften beschrieben werden. Der Mechanismus
der Reaktion wird im Primdrschritt als nucleophiler Angriff des Diazoalkans am Phosphoratom,
einer Umpolung des negativ zum positiv geladenen Phosphors durch Abspaltung des Stickstoffs
mit einem nachfolgenden Angriff des Nucleophils am Phosphoratom und Protonierung des anioni-
schen Alkylrestes gedeutet. Organische Azide in Gegenwart von Alkoholen oder Phenolen reagieren
analog zu 1-alkyloxy- bzw. l-aryloxy-1-alkylamino- bzw. -arylamino-substituierten A*-Phospho-
rinen. In Abwesenheit von Nucleophilen konnte mit Diphenyldiazomethan cine Verbindung 11
erhalten werden. Ihre Bildung wird unter Annahme des gleichen Primérschrittes diskutiert.

The Reaction of 4*-Phosphorins with Diazoalkanes in the Presence of Protic Nucleophiles
to Form 1-Alkyl-1-hetero-substituted A%-Phosphorins

24,6-Trisubstituted A*-phosphorins (1) react with diazoalkanes (2) in the presence of protic
nucleophiles (3) (alcohols, phenols, thiols, amines) to produce 1-alkyl-1-hetero-substituted A>-
phosphorins (4, No. 1 —39), the properties of which are described. The mechanism of this reaction
is considered as a nucleophilic attack of the diazoalkane at the phosphorus atom in the primary
step; with elimination of nitrogen the charge of phosphorus is changed from negative to positive so
that subsequently attack of the nucleophile at the phosphorus atom and protonation of the anionic
alkyl residue are possible. Organic azides in the presence of alcohols or phenols react analogously
affording 1-alkyloxy- or 1-aryloxy-1-alkylamino- or -arylamino-substituted A*-phosphorins. In the
absence of the nucleophile with diphenyldiazomethane compound 11 has been isolated. Its forma-
tion is discussed as occurring via the same initial step.

Vor kurzem berichteten wir !’ iiber eine Reaktion von A3-Phosphorinen 1 mit Diazo-
alkanen 2 in Gegenwart von Alkoholen oder Phenolen 3, bei der in meist guten Ausbeuten
1-Alkyl-1-alkoxy(bzw. -phenoxy)-A>-phosphorine 4 entstehen. Wir haben diese Reaktion
inzwischen in prédparativer Hinsicht erweitert, indem wir sowohl andere Diazoalkane 2,
als auch andere Nucleophile 3 (Thiole, Amine) einsetzten; auBerdem versuchten wir, den
Reaktionsmechanismus zu kldren.

Summarisch verliuft die Reaktion nach den Formeln 1—4:

D P Kieselack und K. Dimroth, Angew. Chem. 86, 129 (1974); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 13, 148
(1974). -
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Im einzelnen wurden vartiert:

1. Bei den A3-Phosphorinen 1 der Rest R! an C-4 mit Phenyl und Benzyl. 2,4,6-Tri-tert-
butyl-A?-phosphorin reagiert nicht mit Diazomethan und Methanol. Nach chromato-
graphischer Aufarbeitung konnte das nicht umgesetzte A*-Phosphorin zu 809, zuriickge-
wonnen werden. Sterische Griinde konnen nicht die Ursache hierfiir sein, denn 2,6-Di-
tert-butyl-4-phenyl-A3-phosphorin reagiert unter analogen Bedingungen. Allerdings
konnte das 4 entsprechende A*-Phosphorin nicht isoliert werden. Nach Analyse und ‘H-
NMR-Spektrum wurde jedoch 2,6-Di-tert-butyl-4-hydroxy-1-methyl-4-phenyl-1,4-di-
hydro-A*-phosphorin-1-on erhalten; hierbei handelt es sich um das durch Oxidation und
Entmethylierung der Primérverbindung (4) zu erwartende Folgeprodukt.

2. Anstelle von Diazomethan 2 (R? = R?* = H) wurden auch eingesetzt: Diazoithan,
Phenyldiazomethan, p-Tolyldiazomethan, Diazoessigsdure-dthylester, 2,2,2-Trifluordiazo-
dthan, Diphenyldiazomethan und Di-p-tolyldiazomethan.

3. Als Nucleophile 3 wurden verwendet: Die Alkohole Methanol, Athanol, Isopropyl-
alkohol, Benzylalkohol, Allylalkohol, 2-Chlordthanol und 2,2,2-Trichlorathanol; die
Phenole Phenol, p-Cresol und 2,4,6-Trimethylphenol; ferner gelang die Reaktion mit
Methanthiol und Piperidin, so daB auch 1-Alkyl-1-alkylthio- oder -1-dialkylamino-A>-
phosphorine vom Typ 4 auf diesem Wege zuginglich geworden sind.

Einige Vertreter dieser Verbindungsklasse sind auf anderen Wegen ebenfalls erhalten worden.
So haben Mdrk! und Mitarbb. ? aus 2,4,6-Triphenylpyryliumsalz mit Benzylphosphin oder Benzyl-
bis(hydroxymethyl)phosphin und Methanol die Verbindung 4 (1fd. Nr. 23) hergestellt. Eine gréBere
Anzahl, niimlich 4 (ifd. Nr. 1, 3, 5, 19, 20), hat Hettche® durch nucleophile Verdringung mit Alkyl-
magnesiumhalogeniden aus 1-Acetoxy-l-alkoxy-A>-phosphorinen erhalten. Das hier beschrie-
bene Verfahren ist, soweit die Diazo-Verbindungen 2 zuginglich sind, nach Einfachheit der Durch-
fiihrung und Ausbeute aber auch nach den bestehenden synthetischen Mdglichkeiten weit iberlegen.

Tab. 3 faBt die nach diesem Verfahren analysenrein gewonnenen Derivate 4 (Ifd. Nr.
1—39) zusammen. Die Ausbeuten beziehen sich auf die reinen, umkristallisierten Ver-
bindungen. Sie sind bis auf die der Verbindung 4 (Ifd. Nr. 28) nicht optimiert.

Die 1-alkyl-1-hetero-substituierten A3-Phospliorine 4 sind bis auf 4 (Ifd. Nr. 1 und 15)
kristallisiert. Es sind leuchtend gelbe bis gelbgriine Substanzen, die in Losung sehr stark
fluoreszieren. In Benzol oder Aceton sind sie meist gut, in Alkanen (Petrolidther) schwer
loslich. Sie lassen sich fast immer aus siedendem Alkohol umkristallisieren. In festem
Zustand sind die Verbindungen auch an der Luft bestindig, in Losung werden sie bei linge-
rem Stehenlassen zerstort. Viele konnen unter N, kurzzeitig ohne Zersetzung auf 200°C
erhitzt werden. Die Verbindungen sind nicht polar und kénnen, dhnlich wie die 1,1-Di-
alkoxy-A°-phosphorin-Derivate®, an Kieselgel chromatographiert werden. Einwirkung
von Basen oder schwachen Séuren veréndert sie nicht, starke Sduren fiihren zu einer rever-
siblen Protonierung im Ring; es wurde nicht niher gepriift, wie das Verhiltnis der Proto-
nenaddition® an C-2 (C-6) zu C-4 ist.

2 G, Mérkl, A. Merz und H. Rausch, Tetrahedron Lett. 1971, 2989.

3 A. Hettche, Dissertation, Univ. Marburg 1971; A. Hettche und K. Dimroth, Tetrahedron Lett.
1972, 1045; siehe auch unter*®), insbes. Tab. 23, S. 98.

4 42 W Stide, Dissertation, Univ. Marburg 1968; K. Dimroth und W. Stéide, Angew. Chem. 80,
966 (1968); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 7, 881 (1968). — ** Zusammenfassung: K. Dimroth,
Fortschr. Chem. Forsch. 38, 1 (1973).
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Synthese und Reaktionsmechanismus

Die Basizitit des eingesetzten Diazoalkans 2 ist maBgebend fiir die Wahl der Reaktions-
bedingungen: Wihrend mit dem relativ stark basischen Diazomethan oder Diazodthan
die Umsetzung schon in wenigen Minuten bei Raumtemperatur unter N,-Entwicklung
und Verbrauch des A3-Phosphorins beendet ist, muB bei den schwach basischen Diazo-
alkanen wie 2,2,2-Trifluordiazodthan oder Diazoessigsdure-iithylester mehrere Stunden auf
70—-80°C erhitzt werden. Die Aciditiit des eingesetzten Nucleophils, z. B. Methanol oder
Athanol einerseits, 2-Chlorithanol oder 2,2,2-Trichlorithanol andererseits, hat keinen
merklichen EinfluB auf die Geschwindigkeit der N,-Entwicklung. Die Reaktionsge-
schwindigkeit des Diazomethans mit dem A3-Phosphorin ist so groB, daB sie der Umsetzung
mit dem Phenol unter Bildung des Phenoléthers den Rang ablduft. Carbonsduren dagegen
reagieren zuerst unter Protoneniibertragung mit dem Diazomethan, so daB dieses nicht
mehr fiir die Reaktion mit dem A3-Phosphorin zur Verfligung steht.

Alle diese Beobachtungen, auch die oben erwihnte, daB sich 2,4,6-Tri-tert-butyl-A3-
phosphorin nicht, wohl aber 2,6-Di-tert-butyl-4-phenyl-A3-phosphorin umsetzt, sprechen
dafiir, daB das A*-Phosphorin nicht als Base mit seinem freien Elektronenpaar mit einem
aus dem Diazoalkan durch Protonierung gebildeten Alkyl-Kation reagiert (was in Uber-
einstimmung mit dem MiBerfolg steht, A*-Phosphorine am P-Atom zu protonieren oder
elektrophil zu alkylieren *?), sondern als Lewis-Siure. Das Diazoalkan wird danach im
ersten Schritt mit seinem freien Elektronenpaar an das Phosphoratom zu 5 addiert, wie
dies aus der Reaktion von A3-Phosphorinen mit Carbanionen bekannt ist *.

r! R! r!
~ -N, x +Null x
iee— 1 = 1 BRI ®
Cells "o, P "CeHs Cets "OP_ "CeHly CeHs ” >P_ Tetls
E?Rzﬁa CR?R® Nu” CRPR?
eN © H
n 7
5 N 6

Unter Abspaltung von Stickstoff erfolgt sodann eine Umkehr der Ladungen zu einer
ylid-artigen Verbindung 6, bei der jetzt das Phosphoratom positiv, das vom Diazoalkan
stammende Kohlenstoffatom negativ wird, so daf das Proton des Nucleophils am Kohlen-
stoffatom angreifen kann, wihrend es sich selbst an das Phosphoratom zu 7 addiert.
Wenn auch die einzelnen Schritte nicht durch kinetische Untersuchungen abgesichert
sind, so glauben wir doch, daB durch zahlreiche Einzelbeobachtungen dieser Arbeit der
Ablauf der Diazoalkan/Nucleophil-Reaktion der A*-Phosphorine durch dieses Schema
5—7 im wesentlichen richtig wiedergegeben wird. Eine weitere Stiitze fiir diese Vorstel-
lungen bietet auch der Reaktionsablauf mit Diphenyldiazomethan allein, also ohne
Zusatz eines Nucleophils, auf den am SchluB dieser Arbeit eingegangen wird.

Spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen 4 (Ifd. Nr. 1—-37)

Den bei weitem einfachsten Weg zur Unterscheidung eines A*-und eines A°>-Phosphorins
bietet das !H-NMR-Spektrum. In beiden Verbindungsklassen absorbieren die Protonen

$) G. Mirkl und A. Merz, Tetrahedron Lett. 1971, 1215.
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Tab. 2. Elektronenspektren der Verbindungen vom Typ 4 in Cyclohexan in nm
(in Klammern ¢ - 10™%)

Ifd: ‘ltlr. Maximum, Maximum, Maximum;,
1 425 (1.62) 317 (1.63) 274 (1.39)
2 420 (1.82) 240 (2.43)
3 428 (2.33) 316 (2.27) 276 (1.92)
4 424 (1.67) 241 (2.22)
5 431 (2.12) 319 (1.94) 279 (1.69)
6 429 (2.11) - 241 (2.57)
7 421 (2.05) 314 (2.24) 272 (1.80)
8 417 (1.45) 311 (1.58) 262 (1.64)
9 425 (2.01) 313 (1.93) 275 (1.80)

10 420 (1.78) 308 (1.71) 274 (1.75)
11 418 (2.58) - 239 (3.41)
12 418 (2.03) 312 (2.01) 272 (1.88)
13 418 (1.43) - -

14 411 (1.60) 314 (1.82) 265 (1.39)
16 441 (1.68) 329 (1.92) 268 (1.35)
17 427 (2.03) 320 (2.16) 269 (1.78)
18 424 (2.19) - 236 (2.73)
19 424 (1.94) 320 (2.02) 275 (1.59)
20 428 (2.31) 318 (2.36) 277 (2.19)
21 425 (2.07) 318 (2.21) 272 (1.81)
2 419 (1.60) 313 (1.72) 272 (1.50)
23 420 (1.84) 314 (2.15) 273 (1.84)
24 425 (3.42) - 238 (2.81)
25 420 (1.25) 306 (1.71) 275 (2.28)
26 419 (1.76) - 235 (2.63)
27 428 (1.77) 318 (2.08) 275 (1.78)
28 418 (1.66) 311 (1.85) 270 (1.19)
30 421 (1.94) 313 (2.22) 273 (2.12)
31 410 (1.82) - 236 (2.70)
32 437 (1.44) 325 (2.01) 265 (1.44)
33 413 (1.71) 309 (1.84) 270 (1.75)
34 405 (1.73) 304 (1.84) 272 (1.88)
35 434 (1.64) 320 (2.13) 268 (1.58)
38 428 (1.23) ’ 320 (1.88) -

an C-3 und C-5 des zentralen Ringes bei niedrigem Feld im Bereich zwischen 8 = 7 bis
8.5 ppm. Charakteristisch unterscheiden sich die 3Jn.c.c.y-Kopplungskonstanten, die
bei A3-Phosphorinen etwa 6 Hz betragen, bei A3-Phosphorinen je nach Art der Substitu-
enten am Phosphor Werte zwischen 20 bis 50 Hz besitzen. Die hier dargestellten -Verbin-
dungen der Substanzklasse 4 haben, ziemlich unbeeinfluft von dem jeweiligen Alkylsub-
stituenten und dem jeweiligen zweiten, iiber ein Heteroatom an den Phosphor gebundenen
Substituenten, fast durchweg Kopplungskonstanten um 30 Hz; dieser Wert liegt nur gering-
fiigig unter dem der 1.1-Dialkoxy- oder 1.1-Diaryloxy-A°-phosphorine*.
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In Fillen, bei denen das Hochfeldsignal unter das Aromatenmultiplett gelangt, Liit es
sich durch Phosphorbreitbandentkopplung ausfindig machen. Die chemischen Verschie-
bungen und Kopplungskonstanten der iibrigen Protonen der Verbindungen 4 (Ifd. Nr.
1—39) sind unter Weglassen der Aromatenmultipletts um 8 = 7 ppm in der Tab.1
zusammengefaBt. Die hhere P-H-Kopplung der B-stindigen im Vergleich zu den a-
stindigen Protonen der exocyclischen Alkylgruppen ist auch aus anderen Beispielen be-
kannt 9,

In der Tab.1 sind auch — soweit gemessen — die chemischen Verschiebungen der
31p.Signale (gegen 85proz. H;PO,, extern) aufgefiihrt, die alle bei erheblich héherem
Feld liegen als die fiir A3-Phosphorine. Bei 2,4,6-Triphenyl-A3-phosphorin z. B. liegt das
31p.Signal bei — 178 ppm. Auffallend ist die starke Hochfeldverschiebung fiir die 1-Alkyl-
1-piperidino-A3-phosphorine 4 (Ifd. Nr. 16 und 35), einen bisher unbekannten Typ von
A3-Phosphorinen.

Die Elektronenspektren in Cyclohexan zeigen die typischen 3 Banden fiir A*-Phosphorine
im Bereich zwischen 269 — 279, 308 — 320 und 420 —431 nm. Bei den 4-Benzyl-A*-phospho-
rin-Derivaten beobachtet man neben der lingstwelligen Bande zwischen 420—429 nm
nur noch eine kurzwellige Bande um 236 — 241 nm. Die Daten sind in der Tab. 2 zusammen-
gestellt.

Von Interesse sind auch einige Ergebnisse der Massenspektroskopie. Bei den 1-Methyl-
bzw. 1-Athyl-1-alkoxy-A>-phosphorinen 4 ist in der Regel der Molekiilpeak der intensivste
Peak. Die bemerkenswerte Stabilitéit dieser Verbindungen in der Gasphase zeigt sich auch
darin, daB die Intensitdten der weiteren Zerfallsprodukte bei den Methoxy-Derivaten
unter 10%, bei den Athoxy-Derivaten unter 30% liegen. Die 1-Alkyl-1-isopropoxy-i°-
phosphorine spalten jedoch leicht Propen ab, so daB hier der (M — 42)-Peak der inten-
sivste ist. Der weitere Zerfall fiihrt unter Verlust von CH,PO bzw. C,H PO bei den 2 4,6-
Triphenyl-A°-phosphorinen zum Fragment m/e = 293, bei den 4-Benzyl-2,6-diphenyl-A°-
phosphorinen zum Fragment 307. Bei den 1-(Allyloxy)phosphorinen 4 (Ifd. Nr. 8 und 21)
fiihrt die leichte Abspaltbarkeit der Allylgruppe zu den Fragmenten m/e = 355 (99 %)
bzw. 369 (100%).

Umsetzungen mit organischen Aziden

Mit einigen organischen Aziden konnten wir zeigen, daB sie mit 2,4,6-Triphenyl-A3-
phosphorin in Gegenwart von Alkohol oder Phenol prinzipiell gleichartig wie die orga-
nischen Diazoverbindungen reagieren. Wir erhielten die am Phosphoratom mit einer OR3-
und NHR2-Gruppe substituierten A3-Phosphorine 8a-—d.

8a—d werden in festem Zustand an der Luft auch nach mehreren Wochen nicht merklich
zersetzt. Ihre Lasungen fluoreszieren stark griinblau. Das typische Dublett der Ringpro-

3

sHs R? R
1{R! = C¢H;) + R:-N; + R%OH Y | A 8a (EHS CH,
Cols™ p? “Cells b | CgH; CH,4
rR%0” “NHR? ¢ |CgHs CgHs
8 d {CgH NO,;-(4) CH,

® J. L. Burdet und L. L. Burger, Can. J. Chem. 44, 111 (1966).
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tonen an C-3 und C-5 bei 8 = 8 ppm mit einer groBen 3Jp.y = 34—37 Hz und ihre lang-
wellige Absorptionsbande bei 399—413 nm kennzeichnen sie als Derivate des A3-Phos-
phorins. Das H-Atom der NH-Gruppe wird durch die IR-Bande bei 3000 cm ™ * erkannt; es
ist, wie das 'H-NMR-Spektrum zeigt, leicht durch Deuterium beim Schiitteln mit D,O
austauschbar. Im Massenspektrum bestiitigt der intensive Molekiilpeak die Molekiilmasse.

Umsetzungen ohne protisches Nucleophil

LidBt man 24,6-Triphenyl-A3-phosphorin in Benzol mit Diazomethan ohne Zusatz
eines protischen Nucleophils reagieren, so entsteht eine tiefrote Losung, aus der wir keine
einheitliche, kristallisierte Verbindung isolieren konnten. Aus 1 und Diphenyldiazomethan,
das wir 16 h in Benzol unter Riickflu erhitzten, konnten wir dagegen in mindestens 209,
eine einheitliche farblose Substanz vom Schmp. 189 — 190°C gewinnen, der aufgrund der
Elementaranalyse, des !H-NMR-, UV- und Massenspektrums die Struktur 11 zukommt.
Man mufl annehmen, daB der Primirschritt der Reaktion ebenso wie bei den zuvor be-
schriebenen Umsetzungen in einer nucleophilen Addition des Diphenyldiazomethans
an das Phosphoratom zu 9 besteht. Durch Addition eines weiteren Molekiils Diphenyl-
diazomethan an das C-Atom unter N,-Abspaltung entsteht als niichstes Reaktionsprodukt
10, das dann vom C-Atom 2 des ambidenten A*-Phosphorin-Anions unter N,-Abspaltung
zum 4-Ring von 11 abreagiert. Der hier postulierte Reaktionsablauf hat groBe Ahnlich-
keit mit einer von Sheehan und Izzo” beschriebenen Reaktion von Phenylisocyanat mit
2 mol Diazomethan, bei der unter N,-Abspaltung das B-Lactam entsteht.

CeHs CgHs
S +(C,H,),CN EN
1+ (CgHs)gCNI —_— )gj\ -‘_—;H) @CSHS
Cells” qP_ "Colly ?  CeHs Rre
(R! = CgHj) C(CsHs)zgz (CeHg)aC—C(CeHs)aN3
9 10
CgHs
-N, X
CeHj %"?{5
(CsHs)z\C’C( sHs)a
11

Der Molekiilpeak von 11 (M* = 656) ist zugleich der intensivste Peak ; durch hochauf-
l6sende Massenspektroskopie wird die fiir 11 durch Elementaranalyse gesicherte Formel
C4oH3-P bestiitigt. Unter Abspaltung von Diphenylmethyl (167) entsteht das Kation
CiH 6P bei m/e = 489. Die Abwesenheit von 2,4,6-Triphenyl-A>-phosphorin und dessen
Folgeprodukten 148t erkennen, daB der Abbau im Massenspektrometer nicht unter Spal-
tung zu Tetraphenylithylen und dem A*-Phosphorin vor sich geht®.

* Wir danken Herrn Dr. Klaus Steinbach fiir die Aufnahme der Massenspektren und seine Hilfe
bei der Interpretation.

7 J. C. Sheehan und P. T. Izzo, J. Amer. Chem. Soc. 71, 4091 (1949).
Chemische Berichte Jahrg. 108 236
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Wir haben dem Bundesministeriumfiir Bildung und Wissenschaft fiir ein Stipendium (Dr. Kieselack),
dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, fiir die finan-
zielle Unterstiitzung zu danken.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Heizmikroskop der Firma C. Reichert, Wien, nicht korrigiert. — 'H-NMR-
Spektren: Gerite S-60-T und Varian XL-100-15 (3-Werte, TMS innerer Standard). — UV-Spektren:
Beckman-Acta-V-Spektrometer. — Massenspektren: Varian-MAT 711 mit dem Rechner Varian-
Spektrosystem.

2,4,6-Triphenylphosphorin wird aus 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluoroborat® mit Phospho-
niumjodid nach Markl® dargestellt.

4-Benzyl-2,6-diphenylphosphorin wird aus 4-Benzyl-2,6-diphenylpyrylium-tetrafluoroborat !¢
(30 g) mit Phosphoniumjodid (22.5g) und CaCO, (5.0g) in 500 ml n-Butanol durch 10stdg.
Erhitzen in einer Druckbirne bei 130°C in 629, Ausb. erhalten. Schmp. 96 —97°C.

Am geeignetsten fiir die Darstellung des Pyryliumsalzes scheint uns der Weg iiber das 2,6-Di-
phenylpyrylium-perchlorat, das nach Metzheritskii und Dorofeenko'" erhalten wird: Zu einem
Gemisch aus 1037 g (7.0 mol) Orthoameisensiure-triéithylester und 360 g (3.0 mol) Acetophenon
werden bei 70°C unter Riihren 215 g (1.5 mol) 70proz. HCIO, getropft, so daB die Losung gelinde
siedet. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. wird der Niederschlag abgesaugt, mit Ather gewaschen
und aus Eisessig umkristallisiert. Ausb. 165 g (34 %).

4-Benzyl-2,6-diphenylpyrylium-tetrafluoroborat : Zu einer Suspension von 134 g (0.40 mol) 2.6-
Diphenylpyrylium-perchlorat in 750 ml absol. Ather wird unter Riihren ecine ither. Lésung von
Benzylmagnesiumchlorid [aus 14.4 g (0.60 mol) Mg in 60 ml Ather und 75 g (0.60 mol) Benzylchlorid
in 110 ml Kthcr] rasch zugegeben. Nach 30 min Nachriihren bei Raumtemp. zersetzt man mit
gesittigtem, widBrigem NH,C], trennt die organische Phase ab und wiischt sie mit 1 N Na,CO; und
Wasser. Nach sorgfiltigem Trocknen iiber Na,SO, verbleiben nach Abdampfen des Athers im
Rotavapor 909, der ber. Menge an rohem 4-Benzyl-2,6-diphenyl-4H-pyran. Es wird in 600 ml
absol. Dimethoxyiithan gelost und unter Riihren bei Raumtemp. mit 90 Gew.- %, Triphenyl-
carbenium-tetrafluoroborat !? versetzt. Nach 3stdg. Riihren saugt man das ausgefallene, durch
Triphenylmethan verunreinigte Pyryliumsalz ab; durch 1- bis 2-maliges Aufschldimmen in THF
wird es rein erhalten. Ausb. 112 g (69 %).

2,6-Di-tert-butylpyrylium-perchlorat wird mit 70 % Ausb. in Analogie zu L. c!!! aus 741 g (5.4 mol)
Orthoameisensiure-triithylester, 200 g (2.0 mol) Pinacolon und 144 g (1.0 mol) 70proz. HCIO,
erhalten.

2,4,6-Tri-tert-butylpyrylium-tetrafluoroborat ' bildet sich aus 1.25g des obigen Pyrylium-
perchlorats mit tert-Butylmagnesiumchlorid [aus 16.8 g (0.70 mol) Magnesium und 64.2 g (0.70 mol)
tert-Butylchlorid in 500 ml absol. Ather]. Das rohe 2,4,6-Tri-tert-butyl-4H-pyran (92 g) wird in
500 ml Dimethoxyéithan mit 125 g Triphenylcarbenium-tetrafluoroborat bei Raumtemp. dehydriert
und das Rohprodukt aus 1,2-Dichlordthan in 71 proz. Ausb. mit Ather als reines Pyrylium-tetra-
fluoroborat gefillt.

% K. Dimroth, C. Reichardt und K. Vogel, Org. Syn., Coll. Vol. 5, 1135 (1973); R. Lombard und
J. P. Stephan, Bull. Soc. Chim. France 1958, 1458.

9 G. Mdrkl, Angew. Chem. 78, 907 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 5, 846 (1966).

10 K. H. Wolf, Dissertation, Univ. Marburg 1961.

my V.Aietzheritskii und G. N. Dorofeenko, Zh. Org. Khim. 3, 1533 (1967) [C. A.68, 68821c
(1968)).

12 H_J. Dauben, L. R. Honnen und K. H. Harmon, J. Org. Chem. 28, 1442 (1960).

13 K. Dimroth und W. Mach, Angew. Chem. 80, 489 (1968); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 7, 460
(1968).
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Tab. 3. Nach Gleichung 1 — 4 erhaltene A*-Phosphorine 4

4 Schmp.
. o Ausb. Summenformel Analyse
1fd. -A%-phosphorin C) p
Nr. (nicht korr.) (%) (Mol.-Masse) ¢ H N
1 1-Methoxy-1-methyl- amorph 81 C,,H,,0P Ber. 81.07 6.26
2,4,6-triphenyl- (370.4) Gef. 81.36 6.16
2 4-Benzyl-1-methoxy- 127—-128 85 C,¢H,50OP Ber. 81.23 6.55
1-methyl-2,6-diphenyl- (384.5) Gef. 80.37 6.47
3 1-Athoxy-1-methyl- 114—116 58  C,cH,sOP Ber. 81.23 6.55
2,4,6-triphenyl- (384.5) Gef. 81.37 6.49
4 1-Athoxy-4-benzyl-1- 92-94 57 C,,H,,0P Ber. 81.38 6.83
methyl-2,6-diphenyl- (398.5) Gef. 81.47 6.86
5 1-Isopropoxy-1-methyl- 161—-164 53 C,,H,,0P Ber. 81.38 6.83
2,4,6-triphenyl- (398.5) Gef. 81.43 6.88
6 4-Benzyl-1-isopropoxy- 109110 63 C,3H,,OP Ber. 81.53 7.09
1-methyl-2,6-diphenyl- (412.5) Gef. 81.50 7.19
7 1-Benzyloxy-1-methyl- 133—-135 60 C;,H,,0P Ber. 83.39 6.09
2,4,6-triphenyl- (446.5) Gef. 83.13 605
8 1-Allyloxy-1-methyl- 120—122 76 C,,H,50P Ber. 81.80 6.36
2,4,6-triphenyl- (396.5) Gef. 81.72 6.33
9 1-(2-Chlorithoxy)-1- 128 —130 68 C,6H24CIOP Ber. 74.55 5.77
methyl-2,4,6-triphenyl- (418.9) Gef. 74.45 5.88
10 {-Methyl-2,4,6-triphenyl- 183—187 100 C6H2,C1;0P  Ber. 64.02 4.54
1-(2,2,2-trichlordthoxy)- (487.8) Gef. 64.17 4.46
11 4-Benzyl-1-methyl-1- 147150 77 C;,H;,0P Ber. 83.39 6.09
phenoxy-2,6-diphenyl- (446.5) Gef. 83.38 6.19
12 1-Methyl-2,4,6-triphenyl- 172174 75 C;H,,0P Ber. 83.39 6.09
1-(p-tolyloxy)- (446.5) Gef. 83.18 6.04
13 4-Benzyl-1-methyl-2,6- 145147 87 C,,H,,0P Ber. 8345 6.35
diphenyl-1-(p-tolyloxy)- (450.6) Gef. 83.58 6.22
14 1-Mesityloxy-1-methyl- 104 —106 77 C,3H;3,0P Ber. 83.52 6.58
2,4,6-triphenyl- 474.6) Gef. 8395 6.71
15 1-Methyl-1-methylthio-  amorph 98 C,sH;4,PS
2,4,6-triphenyl- (386.5)
16 1-Methyl-2,4,6-triphenyl- 160—163 60 C,5H,oNP Ber. 8224 7.14 3.31
1-piperidino- , (423.5) Gef. 81.59 7.10 3.13
17 1-Athyl-1-methoxy-2,4,6- 133—134 91 C,6H,sOP Ber. 81.23 6.55
triphenyl- (384.5) Gef. 81.05 6.55
18 1-Athyl-4-benzyl-1- 89-90 80 C;,H;,0P Ber. 81.38 6.83
methoxy-2,6-diphenyl- (398.5) Gef. 81.31 6.72
19 1-Athoxy-1-ithyl-2,4,6- 138—-139 76 C,,H;,0P Ber. 81.38 6.83
triphenyl- (412.5) Gef. 81.36 6.96
20  1-Athyl-1-isopropoxy- 120-123 39  C,4H,,OP
2,4,6-triphenyl- (412.5)
21 1-Athyl-1-allyloxy- 99 —-100 76 C,gH,,0P Ber. 81.93 6.63
2,4,6-triphenyl- (410.5) Gef. 82.11 6.58
22 1-Athyl-2,4,6-triphenyl- 184 - 185 83 C3,H,,0P Ber. 8345 635
1-(p-tolyloxy)- (460.6) Gef. 83.39 6.14
23 1-Benzyl-1-methoxy- 129132 36 CjH;,0P Ber. 83.39 6.10
2,4,6-triphenyl- (446.5) Gef. 83.51 6.16
24 1,4-Dibenzyl-1-meth- 123-125 65 C,,H,,0P Ber. 8345 6.35

oxy-2,6-diphenyl- 460.6) Gef. 83.19 6.16
. 236*
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Tab. 3 (Fortsetzung)

4 Schmp.

. o Ausb. Summenformel Analyse

Ifd. -A%-phosphorin °C) o

Nr. (nicht korr)) (%) {Mol.-Masse) C H N

25 1-Benzyl-2,4,6-triphenyl- 154 —156 68 C3,H,;,0P Ber. 85.03 5.98
1-(p-tolyloxy)- (522.6) Gef. 84.68 5.90

26 1,4-Dibenzyl-2,6-di- 162—164 45 C33H3,0P Ber. 85.05 6.20
phenyl-1-(p-tolyloxy)- (536.7) Gef. 85.07 6.12

27 1-Methoxy-1-(4-methyl- 93-95 80 C;,H;,0P Ber. 83.45 6.35
benzyl)-2,4,6-triphenyl- (460.6) Gef. 83.20 6.38

28 1-Athoxycarbonyl- 147—150 99 C,sH,,0,P Ber. 76.00 6.15
methyl-1-methoxy- (442.5) Gef. 76.10 6.05
2,4,6-triphenyl-

29 1-Athoxycarbonyl- 105—-107 60 C,y9H,00;P Ber. 76.30 6.40
methyl-4-benzyl-1- (456.5) Gef. 760 6.40
methoxy-2,6-diphenyl-

30  1-Athoxy-1-dthoxy- 104—106 77  Cz9H,,0:P Ber. 76.30 6.40
carbonylmethyl-2,4,6- (456.5) Gef. 76.41 6.49
triphenyl-

31 1-Athoxycarbonyl- 98— 100 54 CiysH3305P Ber. 78.93 6.25
methyl-4-benzyl-2,6- (532.6) Gef. 78.86 5.90
diphenyl-1-(p-tolyloxy)-

32 1-Athoxycarbonyl- 116117 75 Ci3;HasNO;P  Ber. 77.55 6.92 283
methyl-4-benzyl-2,6- (495.6) Gef. 7744 695 2.80
diphenyl-1-piperidino-

33 1-Methoxy-2,4,6-tri- 188 —189 88 C,6H2,F;0P Ber. 71.23 5.06
phenyl-1-(2,2,2-tri- (438.4) Gef. 71.48 5.06
fluoriithyl)-

34 2,4,6-Triphenyl-1-(p- 168 76 C3,H;6F;0P Ber. 74.70 5.09
tolyloxy)-1-(2,2,2- (514.5) Gef. 74.89 5.07
trifluorithyl)

35 2,4,6-Triphenyl-1- 144145 32 Cj3oH,4F3NP Ber. 73.31 595 2.85
piperidino-1-(2,2,2- (491.5) Gef. 73.16 5.79 2.56
trifluoréthyl)-

36 1-Diphenylmethyl-1- 203 —205 69 C,,H,,0P Ber. 85.03 598
methoxy-2,4,6-tri- (522.6) Gef. 85.15 5.88
phenyl-

37 4-Benzyl-1-diphenyl- 120121 65 C33H330P Ber. 85.05 6.20
methyl-1-methoxy-2,6- (536.7) Gef. 8535 6.12
diphenyl-

38 1-Diphenylmethyl-24,6- 173—176 76 C43H;30P Ber. 86.26 5.89
triphenyl-1-(p-tolyloxy)- (598.7) Gef. 86.12 5.84

39 1-(Di-p-tolylmethyl)- - 170-172 35 C3oH;35,0P Ber. 85.06 6.41
1-methoxy-2.4,6-tri- (550.7) Gef. 85.71 6.32

phenyl-

2,4,6-Tri-tert-butylphosphorin® aus 15 g (0.040 mol) des Pyrylium-tetrafluoroborats mit 10g
(0.060 mol) PH,J und 2.5 g CaCO, in 250 ml n-Butanol im Druckkolben bei 125°C. Nach Einrotie-
ren, Aufnehmen in Benzol und Chromatographie an Kieselgel (Akt.-Stufe I1T) aus wenig Benzol/
Methanol Ausb. 3.7 g (35")).
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Phenyldiazomethan !+ !9, p-Tolyldiazomethan '¥), Diphenyldiazomethan '*, Di-p-tolyldiazo-
methan '® wurden nach den angegebenen Vorschriften in Petrolédther hergestellt, 2,2,2-Trifluor-
diazo#than nach L.c.!".

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von 23-Phosphorinen mit Diazomethan oder Diazodthan in
Gegenwart von Nucleophilen (Tab. 3, Ifd. Nr.1-22)

Zu einer Losung von 1 mmol A3-Phosphorin und iiberschiissigem Nucleophil (Alkohol, Phenol,
Thiol, Amin) in ca. 25 ml sauerstofffreiem, absol. Benzol wird bei Raumtemp. unter Riihren eine
ither. oder petrolither. Diazoalkanldsung getropft. Die Losung wird unter heftiger N,-Entwicklung
augenblicklich gelb- bis gelbgriin-fluoreszierend. Die Diazoalkanzugabe wird so lange fortgesetzt,
bis diinnschichtchromatographisch (Kieselgel, Benzol/Petroldther 1:1) kein A*-Phosphorin
mehr nachzuweisen ist. Nach 10 — 20 min Nachriihren wird im Rotationsverdampfer bei Raumtemp.
eingedampft. Die Reaktion verl4uft so einheitlich, daB in allen Fillen Filtrieren iiber 50 g Kieselgel
in Benzol zur Abtrennung polarer Nebenprodukte ausreicht. Umkristallisiert wird aus Methanol,
Athanol oder wenig Benzol/Methanol.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von A3-Phosphorinen mit Phenyldiazomethan in Gegenwart
von Alkoholen bzw. Phenolen ( Tab. 3, ifd. Nr. 23—27)

Eine Losung von 2 mmol A3-Phosphorin, 3 — 5 mmol dest. Phenyldiazomethan und iiberschiissi-
gem Nucleophil in ca. 25 ml sauerstofffreiem absol. Benzol wird unter N, 20— 24 h bei Raumtemp.
geriihrt. Die Reaktionslosung wird im Rotationsverdampfer eingeengt und durch priparative
Diinnschichtchromatographie an Kieselgel mit Benzol/Petrolidther-Gemischen als Laufmittel
getrennt. Kristallisation der 1-Alkoxy(aryloxy)-1-benzyl-A>-phosphorine erfolgt aus Athanol
bzw. Benzol/Athanol.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von 2,2,2-Trifluordiazodthan mit 23-Phosphorinen in Gegen-
wart von Nucleophilen (Tab. 3, Ifd. Nr. 33—35)

A3-Phosphorin und iiberschiissiges 2,2,2-Trifluordiazoithan werden mit iiberschiissigem Nucleo-
phil (Alkohol, Phenol, Amin) in absol. Benzol in einem Druckkolben erhitzt. Nach dem Abkiihlen
auf Raumtemp. wird auf Abwesenheit von Ausgangsphosphorin gepriift und gegebenenfalls
nach weiterer Zugabe von Diazoverbindung erneut erhitzt. Bei vollsténdiger Umsetzung wird an
Platten von Kieselgel chromatographiert und umkristallisiert.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Diaryldiazometh zw. Diaz g
Phosphorinen in Gegenwart von Nucleophilen (Tab. 3, lfd. Nr. 28—32 und 36— 39)

Zu einer unter N, siedenden Losung von A3-Phosphorin und iiberschiissigem Nucleophil
(Alkohol, Phenol, Amin) in absol. stickstoffgeséttigtem Benzol wird portionsweise soviel Diazo-
verbindung zugefiigt, bis diinnschichtchromatographisch kein Ausgangsphosphorin mehr nachzu-
weisen ist. Die abgekiihlte Reaktionslosung wird eingedampft und im Falle der Diaryldiazo-
methane diinnschichtchromatographisch an Kieselgel aufgearbeitet, um von den in betrichtlichen
Mengen als.Beiprodukt anfallenden Benzophenon-azinen zu trennen. Im Falle der Umsetzungen
des Diazoessigesters geniigt eine Reinigung iiber eine kurze, mit Kieselgel beschickte Sdule. Die
weniger polaren Nebenprodukte (im wesentlichen Fumarsiureester), die mit dem Eluat aufge-
fangen werden, stéren die Kristallisation in Alkohol nicht und verbleiben in der Mutterlauge.

ster mit A-

1-Methoxy-1-methylamino-2,4,6-triphenyl-A5-phosphorin (8a): Zu einer Losung von 324 mg
(1.0 mmol) 2,4,6-Triphenylphosphorin und 2 ml Methanol in 50 ml Benzol werden in Abstinden
von je 90 min 3 Portionen von Methylazid (aus je 10 mmol Dimethylsulfat mit NaN;) gegeben.

14) B. Eistert, M. Reyitz, G. Heck und H. Schwall, in Methoden der organischen Chemie (Houben-
Weyl-Miiller), 4. Aufl,, Bd. 10/4, S. 568, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1968.

::; G. Lﬂfk und K. Stach, Ber. Deut. Chem. Ges. 76, 1252 (1943) (iiber das Hydrazon mit HgO).
Lc.'®, S.569.

17 J. H. Atherton und R. Fields, J. Chem. Soc. C 1967, 1450.
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Zwischenzeitlich wird auf 70°C erhitzt. Einengen im Rotationsverdampfer, diinnschichtchro-
matographische Trennung an Kieselgel mit Benzol/Petrolither (1 : 1) und 2maliges Umkristalli-
sieren aus Athanol/Methanol ergibt 215 mg (56 %) gelbgriine Kristalle vom Schmp, 127 — 128°C.

'H-NMR (C¢D¢/TMS): 8 = 1.86 ppm (d, 1H, 2Jpy = 15 Hz); 1.88 (d, 3H, 3Jpy = 13 Hz);
3.02 (d, 3H, 3Jpy = 14 Hz); 7.05-7.67 (m, 15 aromat. H); 8.09 (d, 2H, 3J,, = 34Hz). — UV
(Cyclohexan):A,,,, = 413 nm(e = 2.02- 10%);312(2.12 - 10*);269(1.78 - 10*). — IR (K Br):3400cm !
(NH-Valenz). — MS (75 eV): m/e = 385 (100%, M*), 293 (4), 193 (11).

C,sH,,NOP (385.5) Ber. C77.90 H 6.28 N 3.63 Gef. C 77.82 H 6.13 N 3.65

1-Anilino-1-phenoxy-2,4,6-triphenyl-1°-phosphorin (8¢): 324 mg (1.0 mmol) 2,4,6-Triphenylphos-
phorin in 50 m! Benzol und 94 mg (1.0 mmol) Phenol werden mit 0.1 m! Phenylazid 5 h unter Riick-
fluB gekocht. In Abstiinden von jeweils 1 h werden noch 4mal je 0.1 ml Phenylazid hinzugefiigt.
Nach dem Einengen wird in Benzol iiber 50 g Kieselgel (Akt.-Stufe T1I) chromatographiert. Ausb.
225 mg (44 %) blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 181 —185°C (aus Athanol).

"H-NMR (C¢Dg/TMS): 8 = 5.17 ppm (d, 1H, PNH, %Jp 4 = 4 Hz); 6.43—7.63 (m, 25 aromat.
H); 8.04 (d, 2H, Hs g, 3Jp.y = 37 Hz). — UV (Cyclohexan): Ay, = 399 nm (¢ = 1.60 - 10%); 307
(1.96 - 10%); 264 (1.86 - 10*). — IR (KBr): 3320 cm ™! (NH-Valenz). —~ MS (75 eV): m/e = 509 (93%).

C;sH,sNOP (509.6) Ber. C82.50 H 5.54 N2.75 Gef. C82.62 H543 N 2.68

1-Anilino-1-methoxy-2,4,6-triphenyl-A3-phosphorin (8b): Wird wie vorstehend mit Phenylazid,
das zuvor durch Ausschiitteln seiner benzolischen Losung mit 2N NaOH von Phenol befreit
wurde, in siecdendem Benzol und Methanol (1.0 mmol) in 30 %, Ausb. erhalten. Schmp. 193 - 195°C.

'"H-NMR (C¢Dg/TMS): 8 = 3.07ppm (d, 3H, 3Jpy = 14 Hz); 487 (d, 1H, 2Jpy = 5Hz);
6.33—7.5 (m, 20H); 8.36 (d, 2H, 3Jp.y = 36 Hz). — MS (75eV): infe = 447 (1009, M), 355 (95),
323(10%).

C3oH,sNOP (447.5) Ber. C 80.51 H 586 N 3.13 Gef. C80.42 H 5.86 N 3.09

1-Methoxy-1-( 4-nitroanilino)-2,4,6-triphenyl-ﬂ.5-phosphorin (8d): Zu einer siedenden L&sung
von 324 mg (1.0 mmol) 2,4,6-Triphenylphosphorin und 2 ml Methanol in 50 ml Benzol wird por-
tionsweise solange 4-Nitrophenylazid gefiigt, bis diinnschichtchromatographisch kein A*-Phospho-
rin mehr nachzuweisen ist (insgesamt 4 mmol). Einengen im Rotationsverdampfer, diinnschicht-
chromatographische Trennung an Kieselgel mit Benzol und Umkristallisieren aus Benzol/Metha-
nol liefert 400 mg (81 %) dunkelrote Kristalle, die im abgeschmolzenen Réhrchen bei 134 — 138°C
schmelzen.

"H-NMR (C4Ds/TMS): & = 3.05 ppm (d, 3H, 3J,y = 14 Hz); 5.20 (breites s, NH); 5.79 (Tief-
feldteil des dd des AA'BB'-Systems der 4-Nitroanilino-Gruppe, 2 H); 6.90—-7.60 (m, aromat. H);
797 (d, 2H, H; s, 3Jpw = 36 Hz). — UV (Cyclohexan): A, = 400nm (g = 1.56- 10%); 304
(2.89-10%). — MS (75€V): m/e = 492 (100, M*); 323 (10.6).

C30H,5N,0;3P (492.5) Ber. C73.16 H5.12 Gef. C72.61 HS5.54

2,4,6,7,7.8,8-Heptaphenyl-1-phosphabicyclo[4.2.0 ] cycloocta-2,4-dien (11): 0.975 g (3.0 mmol) 2,4,6-
Triphenylphosphorin und 0.80 g (4.0 mmol) Diphenyldiazomethan werden 16 h in Benzol unter
RiickfluB gekocht. Nach dem Einrotieren wird mit Eisessig versetzt und die ausgefallenen Kristalie
aus Eisessig umkristallisiert. Ausb. 400 mg (20%) farblose Kristalle vom Schmp. 189 —190°C.

'H-NMR (C¢Dg): 8 = 425ppm (1H, dd, 3Jpy = 25—3 Hz, “Ju = 3Hz); 620 (1H, dd,
p.n = 2.5-3, *Jyu = 3Hz); 6.6 —7.6 (35H, m). — 3'P-NMR (C4¢D¢/85proz. HyPO,, extern):
8 = +106.7 ppm. — UV (Cyclohexan): A,,,, = 271 nm (g = 2.43- 10%. — MS (75 eV): m/e = 656
(100%, M™), 489 (24), 411 (3), 389 (5), 167 (18), 165 (11).

CsoH3,P (656.8) Ber. C89.60 HS5.68 P4.72 Gef. C89.41 H 587 P 4.54
[32/75]



