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Die Athoxycarbonylgruppe von 1-Methoxy-2,4,6-triphenyl-A3-phosphorin-1-essigsdure-ithylester
(1a) kann ohne Zerstérung des A>-Ringsystems verseift (2a), umgeestert (5a) oder zur Alkohol-
gruppe (6) reduziert werden. 6 wird iiber das Tosylat in das 1-Methoxy-2,4,6-triphenyl-1-vinyl-A3-
phosphorin (8), das erste A*-Phosphorin mit ungesittigter aliphatischer Seitenkette am Phosphor-
atom, iibergefiihrt.

A3-Phosphorins by Transformation of Functional Groups at the Phosphorus Atom

The ethoxycarbonyl group of ethyl 1-methoxy-2,4,6-triphenyl-A5-phosphorin-1-acetate (1a) can
be hydrolyzed (2a), transesterified (Sa), or reduced to an alcoholic group (6) without destroying the
AS-ring system. 6 is transformed via the tosylate into the 1-methoxy-2,4,6-triphenyl-1-vinyl-A5-
phosphorin (8), the first A>-phosphorin with an unsaturated side chain at the phosphorus atom.

In der voranstehenden Mitteilung” haben wir berichtet, daB die 1-Alkoxy-AS-
phosphorin-1-essigsiure-iithylester 1a— e leicht aus den entsprechenden A*-Phosphorinen
mit Diazoessigsdure-dthylester in Gegenwart der betreffenden Alkohole erhalten werden.
Die iiberraschende Bestéindigkeit des A3-Ringsystems ' forderte zu Versuchen heraus, die

Rr! Rr! R!

fj > s fj g h\
_ —

= 2) H® -CO

CgH CgHsg ’ ?

CeHy ~p” “CeHs

ﬁ/P\ CgHg /P/ CgHsg
2
R0’ CHcZ° RO CHy-cZ° R°O° CH,
1 OC,H; 2 OH 3
(&)
lNHJ %‘ 1(11{1.\'1
R! R?
1 1
R R a | CeH, CH,
X
fj\ ﬁ b | CH,CeH; CH,
7 s
CgHs “P” "CgHg CgHg ~P”"CgHy ¢ | CgHg CyH,
2 /N O 2 / \ 20
R’0  CHy-C? R*O  CH;C? d | CH,CgHy CaHg
4 NH, 5 OCH; e | CH,CgHs CgH,CHy—(4)

D p. Kieselack, C. Helland und K. Dimroth, Chem. Ber. 108, 3656 (1975), vorstehend.
2 K. Dimroth, Fortschr. Chem. Forsch. 38, 1 (1973).
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Athoxycarbonylmethylgruppe unter Erhaltung des A3-Phosphorinringes chemisch abzu-
wandeln. Als Modellsubstanzen benutzten wir hierfiir die in praktisch quantitativer Aus-
beute zuginglichen A*-Phosphorine 1a und b.

Durch kurzes Kochen in wiBrig/methanolischer Kalilauge werden die Ester 1a, b
hydrolysiert. Die freien Carbonsiuren 2a, b spalten, besonders in Lésung, leicht Kohlen-
dioxid ab, wobei die zuvor " beschriebenen Verbindungen 3a, b entstehen. Hierbei 148t
sich ESR-spektroskopisch ein Radikal mit einer Phosphorkopplungskonstanten ap =~
23 GauB3 beobachten, das nach beendeter Decarboxylierung wieder verschwindet. Die
leichte Bildung des Radikals diirfte auch der Grund sein, warum die '"H-NMR-Spektren
der freien Carbonsduren schlecht aufgelost sind. Wir konnten die Siuren nicht analysenrein
erhalten. Mit Diazomethan lassen sie sich jedoch glatt in die Methylester Sa, b iiberfithren,
die auch direkt aus 1a, b durch Umesterung mit Methanol/KOH erhalten werden.

Durch Reduktion des Athylesters 1a mit Lithiumalanat bildet sich mit 80%, Ausbeute der
kristallisierte Alkohol 6, der mit Tosylchlorid in Pyridin das Tosylat 7 ergibt. Ein Versuch,
7 durch DMSO/KHCOj in den Aldehyd zu iiberfiihren, ergab neben mehreren anderen,
nicht identifizierten Produkten, das 1-Methoxy-1-vinyl-A%-phosphorin 8, das rein und
mit 719 Ausbeute durch kurzes Kochen des Tosylats 7 mit dthanolischer Kalilauge
erhalten wird. Es ist das erste A°-Phosphorin mit einer ungesittigten Seitenkette am Phos-
phoratom.
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Dic Elektronen- und 'H-NMR-Spektren der neuen Verbindungen liefern die erwarteten
Daten. Von groBerem Interesse sind die Massenspektren. 8 zeichnet sich durch eine be-
sonders groBe thermische Stabilitdt aus, denn der Molekiilpeak ist zugleich der 100%;-
Peak, daneben gibt es nur sehr wenige Peaks mit Intensitdten kleiner als 5%,. Dagegen
findet man bei dem Toluolsulfonsiureester 7 erwartungsgemiB eine groBere Zahl, z. T.
intensiver Peaks. Auch hier ist m/e = 382, der Zerfall zu 8, der intensivste. Daneben
beobachtet man den Peak des 1-Methoxy-2,4,6-triphenyl-A>-phosphorin-Kations (m/e =
355), der im Massenspektrum von 8 fehlt und durch Abspaltung des gesamten Tosyloxy-
ithyl-Restes entstanden sein muB. Interessant ist auch der Peak m/e = 186 fiir Toluol-
sulfonséure-methylester, der offenbar durch eine intramolekulare Umlagerung der Methyl-
gruppe des OCHj;-Restes an die Toluolsulfonsduregruppe gebildet wurde.

Wir danken dem Bundesminister fiir Bildung und Wissenschaft fiir ein Stipendium fiir Herrn
Dr. P. Kieselack und Frau C. Helland fiir ihre Mitarbeit.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Heizmikroskop der Firma C. Reichert, Wien, nicht korrigiert. — 'H-NMR-
Spektren: Gerit S-60-T und Varian XL-100-15 (TMS innerer Standard). — IR-Spektren: Perkin-
Elmer 437. — UV-Spektren: Beckman-Acta-V-Spektrometer. — Massenspektren: Varian-MAT
711 mit dem Rechner Varian-Spektrosystem.
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Hydrolyse von 1-Methoxy-2,4,6-triphenyl-13-phosphorin-1-essigsdure-ithylester (1a) zur freien
Carbonsdure 2a: 1.5 g (3.4 mmol) 1a werden in 50 ml 90 proz. Methanol mit 0.40 g KOH (90 mmol)
1.5h unter RiickfluB gekocht. Nach dem Einengen wird auf 0°C abgekiihlt und mit Essigsdure
angesduert, wobei die freie Carbonsiure ausfillt. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser,
wiBrigem Methanol und Petroldther (60— 70°C) gewaschen: 1.2 g (80 %) amorphes gelbes Pulver,
das bei 124°C unter CO,-Abspaltung und Bildung von 1-Methoxy-1-methyl-2,4,6-triphenyl-A*-
phosphorin (32) ! schmilzt.

CH;30;3P (414.4) Ber. C7535 H5.59 Gef. C75.68 H 5.78

Inanaloger Weise wird 4-Benzyl-1-methoxy-2,6-diphenyl-A°-phosphorin-1-essigsdure-ithylester
(1b) zur Séure 2b hydrolysiert. Bei kurzem Erwirmen in Benzol entsteht aus der freien Sdure unter
CO,-Abspaltung 4-Benzyl-1-methoxy-1-methyl-2,6-diphenyl-A*-phosphorin (3b) vom Schmp.
127-128°CY.

1-Methoxy-2,4,6-triphenyl-45-phosphorin-1-essigsdure-methylester (5a)

a) Eine Lésung von 0.25 g 2a in 5 ml Ather wird mit Diazomethan in Ather versetzt. Nach dem
Abdampfen des Losungsmittels wird an Kieselgelplatten mit Benzol/Petroldther (60— 70°C)

chromatographiert. Anreiben mit Methanol gelbgriine Kristalle: 0.235 g (90%), nach dem Um-
kristallisieren aus Athanol Schmp. 134—136°C.

'H-NMR (C¢D¢/TMS): § = 2.75 ppm (s, 3H); 297 (d, 3H, Jp.gy = 14 Hz); 3.23 (d, 2H, Jpyy =
20 Hz); 6.97—17.57 (m, 15H); 7.88 (d, 2H, Jpy4 = 32Hz). — UV (Cyclohexan): A, = 416 nm
(s = 18300); 311 (20800); 270 (17800). — IR (KBr): 1113cm™! (C—O); 1738 (C=0).

C,;H;50;P (428.5) Ber. C75.69 H 588 Gef. C75.56 HS5.72

b) Den gleichen Methylester erhiélt man aus 1a durch Kochen in absol. Methanol unter Zugabe
von wenig (ca. 19;) festem KOH in 809, Ausbeute.

In analoger Weise wird 4-Benzyl-1-methoxy-2,6-diphenyl-i*-phosphorin-1-essigsdure-methylester
(5b) aus der Siure 2b mit Diazomethan und aus dem Athylester 1b mit CH;OH/KOH erhalten:
gelbe Kristalie (aus Athanol), Schmp. 124 - 125°C.

'H-NMR (CCl,/TMS): 8 = 3.18 ppm (s, 3H); 3.25 (d, 2H, Jp.y = 20Hz); 3.3 (d, 3H, Jpyy =
14 Hz); 6.9—7.43 (m, 15H); 7.19 (d, 2H, Je.y = 31 Hz). — UV (Cyclohexan): Ap,, = 412nm (e =
17800); 237 (25300). — IR (KBr): 1130cm ™! (C—0); 1734 (C=0).

(1-Methoxy-2,4,6-triphenyl-A*-phosphorin-1-yl)acetamid (4a): In einem Druckkolben werden
200 ml Methanol, in dem etwas Natrium geldst worden war, bei 0°C mit NH, gesittigt. Nach
Zugabe von 1.33 g (3.0 mmol) 1a wird 4 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach dem Abdampien i. Vak.
wird an Kieselgel, Akt.-Stufe III, mit Benzol/Essigester (1:1) chromatographiert. Neben dem
Methylester 5a (0.22 g, 17 %) werden 0.75 g (60 %) Amid isoliert, das zwar aus Benzol/Petrolither
(60— 80°C) kristallisiert, aber nicht analysenrein erhalten wurde.

'"H-NMR (C¢Dg/TMS): 8 = 2.93 ppm (d, 3H, Je.y = 14 Hz); 3.15 (d, 2H, Jp.y = 20 Hz); 4.43
und 5.9 (breites s, je 1H); 6.87—7.6 (m, 15H); 7.89 (d, 2H, Jey = 31 Hz). — UV (Cyclohexan):
Amex = 421 nm (e = 13100); 311 (15100); 269 (13100). — IR (KBr): 1690 cm ™! (C = 0); 3470 (N — H).

1-( 2-Hydroxydthyl)-1-methoxy-2,4,6-triphenyl-A°-phosphorin (6): 0.44 g (0.10 mmol) 1a werden
in 50 ml Ather mit {iberschiissigem Lithiumaluminiumhydrid bei Raumtemp. reduziert. Nach
3stdg. Rithren bei Raumtemp. zersetzt man unter Eiskiihlung mit Wasser, extrahiert mit Ather,
dampft ein und chromatographiert an Kieselgel mit Benzol/Essigester (2:1). Aus der Benzol-
Losung erhilt man durch vorsichtiges Zugeben von Petroldther (60 — 70 °C) 0.32 g (80 %) gelbgriine
Kristalle vom Schmp. 102 —-104°C.
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'H-NMR (C4Hg/TMS): & = 0.63 ppm (t, 1H, Jy. = 6 Hz); 2.23—3.5 (m, 4H); 2.9 (d, 3H,
Jon = 13 Hz);6.8-7.53 (m, 15 H); 7.83(d, 2 H, Jp.s = 29 Hz). — UV (Cyclohexan): A, = 420 nm
(e = 21400); 311 (23800); 270 (22700). — IR (KBr): 3250 cm~! (O —H).

Ci6H250,P (400.5) Ber. C77.98 H 629 Gef. C78.00 H 6.35

1-Methoxy-2,4,6-triphenyl-1- [ 2-(tosyloxy)dthyl ]-A*-phosphorin (7): 0.45g (0.10mmol) 6 und
0.60 g Tosylchlorid in 40 ml Pyridin werden 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach gieBt man in
Wasser, extrahiert mit Ather, den man mit Wasser wischt und liber Na,SO, trocknet. Durch Diinn-
schichtchromatographie an Kieselgel mit Benzol und Kristallisation aus Athanol 0.44 g (79 %)
gelbe Nadeln vom Schmp. 134 —135°C.

'H-NMR (C¢Hg/TMS): & = 1.83 ppm (s, 3H); 2.63(dt, 2H, Jo.y = 17, Jy.u = 7Hz);2.88(d, 3H,
Jow = 14 Hz); 3.65 (dt, 2H, Joy = 13, Jy.y = 7H2); 6.5—6.7 und 7.0- 7.5 (m, 19H); 7.78 (d, 2 H,
Jo.y = 30 Hz). — UV (Cyclohexan): A, = 422 nm (¢ = 18000); 314 (19600); 273 (17600).

C33H;,0,4PS (554.7) Ber. C 7146 H5.63 Gef. C71.53 H540

1-Methoxy-24,6-triphenyl-1-vinyl-A>-phosphorin (8): 0.55g (0.10mmol) 7 werden 7 min in
5proz. dthanol. KOH unter RiickfluB gekocht. Nach Neutralisieren und Einengen chromatogra-
phiert man an Kieselgelplatten mit Benzol/Petroldther (60—70°C) (1:1) und kristallisiert aus
Athanol: 0.27 g (71 %) gelbe Kristalle, Schmp. 104 —105°C.

'H-NMR (C¢D¢/TMS): 8 = 3.90 ppm (d, 3H, Joy = 14 Hz); 4.77—6.43 (m); 6.80-7.30 (m,
15H); 8.01 (d, 2H, Jp.y = 30 Hz). — UV (Cyclohexan): A,, = 427 nm (¢ = 13600); 313 (15300);
282 (15000).

C,6H,,0P (382.4) Ber. C81.85 H6.06 Gef C81.74 H 596
[34/75]
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