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Wahrend bei den l-Alkoxy-l-benzoyloxy-2,4,6-triphenyl-~5-phosphorin-Derivaten 1 a - e photo- 
chemisch in Ausbemten von 46-96 7,; dieselben l-Alkoxy-6c-benzoyl-lr-oxo-2,4,6-triphenyl-lk5- 
phospha-2,4-cyclohexadiene 29 - e isoliert werden, die auch bei der thermischen [ 1,3]-sigma- 
tropen Umlagerung entstehen, wird das 1 -Acetoxy-l-isopropoxy-2,4,6-triphenyl-~s-phosphorin 
(3) photochemisch so rasch weiter umgelagert, daD das Primarprodukt 4 nicht isoliert werden kann. 
Durch Einsatz des durch eine thermische [ 1,3]-sigmatrope Umlagerung von 3 leicht zuganglichen 
Zwischenprodukts 4 in die photochemische Reaktion entstehen die gleichen Sekundarprodukte wie 
aus 3: Das Oxaphosphabicyclo[4.2.0]octadien 5 und 2,4,6-TriphenyltoluoI (6). Durch Bestrahlung 
von 5 mit kurzwelligem Licht oder durch Erhitzen auf 160- 180°C bildet sich durch eine photo- 
chemische bzw. thermische Cycloreversion 6. Der Mechanismus der Photoreaktionen wird disku- 
tiert. 

Photochemical Rearrangements of l-Acyloxy-l-alkoxy-As-phosphorin Derivatives 
l-Alkoxy-l-benzoyloxy-2,4,6-triphenyl-15-phosphorin derivatives 1 a - e form, in 46 - 96 "/, yields, 
the same l-alkoxy-6c-benzoyl-lr-oxo-2,4,6-triphenyl-l15-phospha-2,4~yclohexadienes 2a - e  as 
they do via a thermic [1,3]-sigmatropic rearrangement I).  On the other hand l-acetoxy-l-iso- 
propo~y-2,4,6-triphenyl-1~-phosphorin (3) rearranges photochemically so quickly that the primary 
product 4 cannot be isolated. As 4 is readily accessible by thermic [1,3]-sigmatropic rearrangement 
of 3, the photolysis of 4 can be studied. The secondary photoproducts of 4 are the same as in the 
photolysis of 3: the oxaphosphabicyclo[4.2.O]octadiene derivative 5 and 2.4,6-triphenyltoluene (6). 
Irradiation of 5 with violet light or thermolysis at 160- 180°C yields 6 in a photochemical or 
thermic cycloreversion. The mechanism of the photorearrangements is discussed. 

Vor einiger Zeit berichteten wir I), dal3 die l-Alkoxy-l-benzoyloxy-2,4,6-triphenyl- 
h5-phosphorine 1 a- e leicht eine thermische [ 1,3]- bzw. [ 1,7]-sigmatrope Umlagerung 
zu l-Alkoxy-6c-benzoyl-lr-oxo-2,4,6-tt.iphenyl-lh5-phospha-2,4-cyclohexadienen 2a-e 
erfahren. Die Umlagerung fuhrt zu einem Gleichgewicht, dessen Einstellungsgeschwindig- 
keit und Gleichgewichtskonzentrationen eine Funktion des Substituenten R am Benzoyl- 
rest sind. C6HS - 

R = CH(CH,), 
6 A odcr hv f i c  &c 

CsHS C6H5 C6HS p,\ " C B H 5  

R d  0 R' siehe Tab. 1 RO.s \ O-$-C&4H' 

18-e 0 2 a - c  

M. Constenla und K. Dimrorh. Chem. Ber. 107, 3501 (1974). 
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FaBt man den h5-Phosphorin-Ring als ein dem Benzolring ahnliches, durch 6rc-Delokali- 
sierung stabilisiertes System ad2) ,  so entsprache diese Umlagerung in ihrem Typ einer intra- 
molekularen thermischen Fries-Umlagerung. 

Wir fanden, daB die gleiche Umlagerung auch bei langerem Stehenlassen der Losungen 
im Tageslicht eintritt. Bestrahlt man die sauerstofffreien Losungen von l a -e  in absol. 
Cyclohexan n i t  einer 2000-Watt-Wolframlampe, deren intensivster Bereich zwischen 
380 - 780 nm liegt, dann erhalt man die bereits bei der thermischen Umlagerung beschrie- 
benen ') Verbindungen 2a - e praparativ in den in der Tab. 1 angegebenen Ausbeuten von 
46'- 96 %. Es wurde nicht versucht, die Ausbeuten durch Anwendung einer besser geeigne- 
ten Lichtquelle zu optimieren. 

Tab. 1. Photoumlagerungen von 1 + 2 

R 

a H 42 1 15.0 46 
b CH, 420 16.6 41 
C OCHj 422 15.5 55 
d CI 420 16.7 47 
e NO2 412 18.9 96 

Die photochemische Umlagerung 1aBt sich iihnlich wie die friiher beschriebene ther- 
mische Umlagerung durch Messung der UV-Spektren gut verfolgen. Man bestrahlt 
hierzu die Cyclohexanlosung in einer Kiivette und miDt nach bestimmten Zeitintervallen. 
Das langwellige Maximum der Verbindungen 1 a - e, das je nach dem Substituenten R' 
zwischen 412 und 422 nm liegt, wird abgebaut, wahrend gleichzeitig mit einem isosbe- 
stischen Punkt bei etwa 290nm die kiirzerwelligen Maxima von 2a-e entstehen. Da 
bei der photochemischen und thermischen Umlagerung ein C-Atom einer Carbonylgruppe 
an C-6 des Phosphorinringes wandert, kann die photochemische und thermische Umlage- 
rung zu dem sterisch gleichen Reaktionsprodukt fuhren. Tatsiichlich Iindet man dieselben 
Reaktionsprodukte 2a-e, bei denen die P=O- und die wandernde Benzoyl-Gruppe 
sich auf derselben Seite des Phosphacyclohexadienringes befinden. 

Weitere Photoprodukte. die aus 2 bei lingerer kurzwelliger Bestrahlung gebildet werden, haben 
wir bisher nicht untersucht. 

Auch t,l-Bis(benzoyloxy)-2,4,6-triphenyl-hs-phosphorin erf4hrt bei der Bestrahlung 
mit langwelligem Licht von 465 nm in sehr einheitlicher Weise eine zu 1 + 2 analoge 
Umlagerungzum6c-Benzoyl- 1-benzoyloxy- lr-oxo-2,4,6-triphenyI- th5-phospha-2,4-cyclo- 
hexadien. Wie die UV-Spektren nach kurzen Bestrahlungszeiten zeigen, tritt auch hier unter 
Abbau des bei etwa 400nm liegenden langwelligen Maximums und Bildung eines bei 
340 nm liegenden Maximums ein isosbestischer Punkt bei 360 nm auf. Im praparativen 
Ansatz in Cyclohexan, den wir mangels einer geeigneten monochromatischen Lichtquelle 
wieder mit der Wolframlampe durchfuhren muBten, entstand aus der urspriinglich gelben 
Losung in Cyclohexan nach einiger Zeit eine tiefgriine Losung, aus der wir das 6c-Benzoyl- 
1 -benzoyloxy-lr-oxo-2,4,6-tripheny1-1h5-phospha-2,4-cyclohexadien nur in einer Aus- 
beute von 28 in Form blaBgelber Kristalle isolieren konnten. 

' 2, W Schafer, A .  Schweig, K .  Dimroth und H .  Kanter, J. Amer. Chem. Soc.. im Druck. 
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Als wir anstelle der 1-Benzoyloxy-h5-phosphorine 1 a - e 1-Acetoxy-1-isopropoxy- 
2,4,6-triphenyl-h5-phosphorin (3) mit der Wolframlampe in einem bis 300 nm durch- 
lassigen DurangefaD unter Kuhlung auf etwa 20°C in Cyclohexan unter Stickstoff be- 
strahlten, erhielten wir nicht das erwartete erste Umlagerungsprodukt 4, sondern nur 
dessen Folgeprodukte 5 und 6 in Ausbeuten von 50- 55 % bzw. 15-20"/,. Das weitere zu 
erwartende Spaltprodukt 7, der hypothetische Ester (CH3),CHOPO2 (7), lief3 sich nicht 
direkt aus dem Reaktionsgemisch isolieren. 

RO'"' * a \ OCOCHs 
A 

'I 

7 konnte jedoch leicht durch seine Folgeprodukte nachgewiesen werden: Schuttelt man 
die bestrahlte Cyclohexan-Losung rnit Wasser aus, so erhalt man den Phosphorshe- 
isopropylester, wahrend beim Durchschutteln mit Methanol der Phosphorsiiure-isopropyl- 
ester-methylester entsteht. Beide Ester wurden durch ihre 'H-NMR-Spektren identifiziert. 

Da sich andererseits 4 sehr leicht aus 3 durch eine thermische Umlagerung darstellen 
IaOt, konnten wir durch einen analytischen Versuch mit annahernd monochromatischem 
Licht von 332 nm zeigen, daD sich 4 rascher als 3 in die praparativ gefundenen Folgepro- 
dukte 5, 6 und 7 umlagert. Bei einer Bestrahlung mit langerwelligem Licht von 465 nm 
bleibt 4 dagegen unverandert. MDt man andererseits auf 3 nur langwelliges Licht von 
465 nm einwirken, dann lagert es sich genau wie die 1-Benzoyloxy-h5-phosphorine 1 a -e  
nur in 4 um. Die photochemischen Umlagerungen sind also von der Wellenlange des einge- 
strahlten Lichts abhangig. Fur die Umlagerung von 3 + 4 ist langwelliges, fur die von 
4 -+ 5 + 6 kurzwelliges Licht notwendig. Die Rolle von 5 als mogliches Zwischenprodukt 
bei der Bildung von 6 ist noch nicht vollstiindig geklart. Bei der Bestrahlung von 4 mit einer 
W-Lampe entstehen 5 und 6. Da 5 unter diesen Bedingungen nachweislich photostabil 
ist, werden also bei der Bestrahlung rnit langwelligem Licht (W-Lampe) 5 und 6 nebenein- 
ander aus 4 gebildet. Durch UV-Licht (Hg-Hochdrucklampe) wird dagegen 5 in hoher Aus- 
beute in 6 umgewandelt. Es bedarf daher weiterer Untersuchungen, ob unter diesen Be- 
dingungen 5 und 6 ebenfalls nebeneinander aus 4 entstehen und 5 zusiitzlich in 6 umge- 
wandelt wird, oder ob 6 ausschlieOlich iiber 5 aus 4 gebildet wird. 

Zur Konstitution der Bestrahluugsprodukte 5 uod 6 
Die Konstitutionsermittlung von 6 war insofem unproblematisch, als uns aus einer nicht 

veroffentlichten Arbeit von Saure 3, ein Vergleichspraparat des 2,4,6-TriphenyltoluoIs zur 
Verfugung stand, rnit dem sich 6 als identisch erwies. 

3, M. Saure, Dissertation, Univ. Marburg 1959. 
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In Zusammenhang mit anderen Problemstellungen anlaBlich der Konstilutionsermittlung des 
2-Nitro-1,3,5-triphenylbenzols 4J hatten wir den durch Reaktion von 2,4,6-TriphenyIpyryliumsalz 
rnit Acetessigester in seiner Konstitution eindeutig gesicherten 2,4,6-Triphenylbenzoeslureester 5 J  

mit Lithiumalanat zum 2,4,6-Triphenylbenzylalkohol reduziert, diesen rnit Thionylchlorid in das 
entsprechende 2,4,6-Triphenylbenzylchlorid ubergefuhrt, das dann durch nochmalige Reaktion 
mit Lithiumalanat zum 2,4,6-TriphenyltoluoI reduziert wurde. 

Die Strukturermittlung des Reaktionsproduktes 5 dagegen war schwieriger. Trotz 
vieler Fkmiihungen gelang es uns nur. 5 als schwach gelbliches Pulver, jedoch nicht 
kristallisiert, zu gewinnen. Durch Elementaranalyse und hochauflosende Massenspektro- 
skopie wurde die Summenformel CZ8H2,O3P ermittelt. Aus den Untersuchungen der 
UV-, 1R-, 'H-NMR-, "P-NMR- und I3C-NMR-Daten, auch aus dem thermischen und 
chemischen Verhalten der Verbindung, ergab sich schlieDlich die angegebene bicyclische 
Struktur 5. Das UV-Absorptionsmaximum in Athano1 liegt bei 268 nm (E = 19700) mit 
einer schwachen Schulter bei 258 nm. Im IR beobachtet man keine C=O-Frequenz, 
jedoch die der konjugierten Doppelbindungen bei 1600 cm-' und die der P=O-Bindung 
bei 1250 cm- '. Das Massenspektrum unterscheidet sich in seinem Zerfallsschema vollig 
von dem des isomeren 4. Wahrend bei 4 der M+-Peak (m/e = 442) nur 3% betragt und 
bei 320 kein Peak auftritt, erscheint bei 5 neben dem M+-Peak von 442 (16%) durch 
Abspaltung von C3H7P03 (7) ein m/e-Peak von 320 als 100"/,-Peak, der dem Kation von 
6 entspricht. 

Dies veranlaDte uns auch zu dem praparativen Versuch, 5 thermisch zu 6 zu spalten. 
Tatsachlich erhielten wir bei der Destillation von 5 bei 160-180°C im Wasserstrahl- 
vakuum im Kugelrohr neben einer bei der Aufarbeitung rnit Wasser stark sauer reagie- 
renden wa0rigen Phase die Verbindung 6, allerdings nur in mlDiger Ausbeute. 

Das 'H-NMR-Signal bei 2.32 ppm der CH,-Gruppe (COCH,) von 4 ist bei 5 nach 
1.38 ppm (c) verschoben. Auch bei den Absorptionen der olefinischen Protonen an C-3 
und C-5 tritt eine wesentliche hde rung  e h :  Die Kopplung 4 5 H - H  = 2 Hz von 4 der 
beiden bei 7.10 und 6.51 ppm liegenden doppelten Dubletts sowie 3 J p - H  = 36 Hz fur 
das 3-H und 3Jp-H = 20 Hz fur das 5-H verschwinden. Bei 5 findet man hierfur bei 6.74 ppm 
nur noch eine einzige P- H-Kopplung von 39 Hz, wahrend das zweite H-Atom nur 
noch ein Singulett bei 6.85 ppm liefert. Die 39 Hz-Kopplung entspricht der G r o k  eines in 
p-Stellung iiber 3 o-Bindungen rnit dem P-Atom verbundenen H-Atoms '). Sie sollte also 
von der Kopplung von 2-H rnit dem Phosphor, das Singulett von dem 4-H-Atom stammen. 
Eine starke Verzerrung des ungesiittigten Sechsringes aus der Ebene, wie das bei 5 der Fall 
sein miiDte, stande mit diesen Daten im Einklang. Die gleiche Kopplungskonstante von 
39 Hz findet man auch im nicht H-entkoppelten "P-NMR-Spektrum. Daneben tritt noch 
eine kleinere Kopplung von 9 Hz auf, die von der Kopplung des P-Atoms mit dem a-H- 
Atom der lsopropoxygruppe stammt. Im H-entkoppelten 'P-NMR-Spektrum erscheint 
das Signal des Phosphors bei - 5.4 ppm (gegen 85proz. H3P04) als scharfer Peak, wahrend 
es in 4 bei - 26.0 ppm liegt. Eine weitere wichtige Stiitze fur die angenommene Struktur 5 
liefert das 13C-NMR-Spektrum: Man findet zwei mit dem Phosphor koppelnde quartare 
C-Atome bei 132 (C-1) und 108 ppm (C-6) (bezogen auf CS2) rnit der erwarteten Kopplung 

4, K. Dimrorh und G. Briiuninger, Angew. Chem. 68,519 (1956). 
K. Dimroth und G. Neubauer, Chem. Ber. 92,2042 (1959). 
T H. Siddall und C.  A. Prohaska, J. Amer. Chem. SOC. 84,2504 (1962). 
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von ' J l ~ c - p  = 12 bzw. 2J1.1(.-p = 9 Hz. Eindeutig zugeordnet werden konnen auch das 
C-Atom 2 als sp2-C-Atom bei 68 ppm mit 2Jlxc-r = 12 Hz und die C-Atome der Isoprop 
oxygruppe, von denen die Signale der CH-Gruppe (a) bei 121 ppm (2JIJc-p = 6Hz) 
und die der beiden CH,-Gruppen (b) bei 160- 161 ppm liegen, wo auch das der CH3- 
Gruppe (c) erscheint. SchlieDlich lieD sich aus 5 auch auf chemischem Wege durch Einwir- 
ken von 8uren (48stdg. Kochen in Eisessig) 2,4,6-TriphenyltoluoI gewinnen. Auch bei 
8 stdg. Erhitzen von 5 mit 50proz. Natriummethylat-Liisung konnten wir 2,4,6-Triphenyl- 
toluol erhalten. 

Z m  Mechanismus der Photoreaktion 
Die Photoreaktion von 115-Phospha-2,4-cyclohexadien-Derivaten ist u. W. bisher noch nicht 

untersucht worden. In Arbeiten mit Sriide und Hertche7) wurde die Photochemie von 1-Alkoxy- 
1~xo-2.4,6-triphenyl-17i5-phospha-2,4-cyclohexadien-Dcrivaten rnit einem Alkoxyrest oder H- 
Atom an C-6 studiert. Bei diesen Verbindungen erfolgt bei der Bestrahlung lediglich eine intra- 
molekulare [2 + 21-Cycloaddition zu einem X5-Phosphabicyclo[2.2.O]hexan-Derivat. Diese Reak- 
tion entspricht in ihrem Verlauf der seit langem bekannten Photoreaktion von Isopyrocalciferol 
oder Pyrocalciferol in ihre beiden Photopyrocalciferole8~. Befindet sich jedoch an C-6 eine Carbo- 
nylgruppe wie bei 4, dann kommt die zweite, in der Reihe von 2.4-Cyclohexadien-Derivaten be- 
kannte Photoreaktion, wie sie z B. der Umwandlung von Ergosterol in das Pracalciferol entspricht, 
zum Zuge: die Offnung des Sechsrings an der Einfachbindung zwischen C-1 und C-6, in unserem 
Falle zwischen dem P-Atom und C-6. Als Primarprodukt kann man das Diradikal 8 rnit einem 
Phosphinyl- und einem C-Radikal annehrnen, das d m n  einerseits, bedingt durch die hohe P- 0- 
Bindungsenergie, mit dem Carbonyl-C-Atom die P - 0-Bindung (9), andererseits, begiinstigt 
durch die sterischen Verhaltnisse, die C - C-Bindung zum Sechsring des bicyclischen Derivates 

4 8 5 

5 bildet *I. Wenn auch analoge photochemische Reaktionen in der Reihe phosphororganischer 
Verbindungen nicht bekannt sind, so ist doch die leichte photochemische P-0-Bildung aus 
PKetophosphorigsiiure-triestern 9, sowie die photochemische Entstehung von Phosphinylradika- 
len lo) beschrieben worden. O b  und auf welche Weise das 2,4,6-TriphenyltoluoI unmittelbar aus 
4 bei der Bestrahlung entsteht, IaDt sich nach den bisher vorliegenden Ergebnissen nicht mechani- 
stisch erklaren. 

*) Anmerkung bei der Korr. (1 .3 .  1976): Eine andere Moglichkeit wurde von Prof. K. Gollnick, 
Miinchen, diskutiert (Privatmitteilung): 4 geht photochemisch in einen '[n,n*]-Zustand iiber, 
der durch Valenzisomerisierung unter (conrotatorischer) P-l/C-6-Bindungsoffnung ein Y lid 
der Metaphosphonsiure (funfbindiger Phosphor der Koordinationszahl 3) bildet, welches 
schlieBlich in einer intramolekularen (thermischm) Wittig-Reaktion 5 ergibt. 

K. Dimrorh. Ber. Msch. Chem. Ges. 70. 1631 (19371: W! G. Dauben und G. J. Fonken, J. Amer. 
') W Sriide, A. Herrche und K. Dimrorh, nicht veroffentlicht. 

. .  
Chem. Soc.'81,4060 (1959). 

9, C. E. Grittin. W G. Benrrude und G. H. Johnson, Tetrahedron Lett. 1969,969. 
lo) Zusam&nf&sende Literatur : Organophosphorus Chemistry, Vol. 3,231, Specialist Periodical 

Chemi.%che Berichtc Jahrg. 109 204 

Reports, The Chemical Society, London 1972. 
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Dem Deutschen Akademischen Austauschdiensr danken wir fur ein Stipendium, dem Fonds der 
Chemischen lndustrie und der BASF Akriengesellschaft fur die finanzielle Unterstiitzung unserer 
Arbeiten. 

Experimenteller Teil 
Die Losungsmittel wurden fur die meisten Versuche besonders gereinigt : Cycloherdn rnit konz. 

SchwefelsLure und etwas SO,, dann mit Wasser geschiittelt, rnit CaCI, getrocknet und iiber P20,  
destilliert, iiber basisches Al2O3, Akt.-Stufe I ,  filtriert, iiber Natrium im N,-Strom sauerstomrei 
destilliert und aufbewahrt. Benzol wurde iiber P20s  destilliert, iiber eine Saule aus basischem 
AI2O3 filtriert und zweimal unter N2 iiber Natrium destilliert und aufbewdhrt. 1,4-Dioxan wurde 
4 Tage mit KOH-Platzchen geschiittelt, iiber eine Saule rnit basischem A1,0, filtriert und zweimal 
unter N, iiber Natrium destilliert und aufbewahrt, Decalin wurde zweimal iiber P205 im N2- 
Strom destilliert, iiber eine Al,O,-(basische) Saule chromatographiert und uber Natrium und 
Reinststickstoff aufbewahrt. 

Schmelzpunkte: Heizmikroskop der Firma C. Reichert, Wien, nicht korrigiert. - 'H-NMR- 
Spektren: Gefite Varian-T-60 und Varian XL-100-15 (&Wefie, TMS innerer Standard). - 1R- 
Spektren : Perkin-Elmer 437 (KBr- PreDlinge). - UV-Spektren: Beckman-Acta-V-Spektrometer. - 
Massenspektren: Varian-MAT 71 1 rnit dem Rechner Varian-Spektrosystem. Bei geringerer Auf- 
losung Messungen rnit dem Atlas CH4. 

2,4,6-Triphenylbenzylalkohol (bearbeitet von M .  Saure,'): Zu einer Losung von 3.8 g (10 mmol) 
2,4,6-Triphenylbenzoes;iure-lthylester in 50 ml absol. Ather tropft man unter AusschluD von 
Feuchtigkeit bei Raumtemp. im Laufe von 30 min eine Suspension von 0.8 g (15 mmol) LiAIH4 in 
75 ml absol. Ather unter Riihren ein. Auf ein Filtrieren der nicht klaren Reagenzlosung wird wegen 
deren Luftempfindlichkeit verzichtet. Ndch 2stdg. Erhitzen des milchig-triiben Reaktionsgemisches 
am RiickfluDkiihler wird unter Riihren nacheinander mit 5 ml Athylacetat, 200 rnl Wasser und 10 ml 
2 N H2S04 zersetzt. Dabei bilden sich zwei klare Schichten. Nach dem Abtrennen der hellgelben, 
ather. Losung wird nochmals ausgeathert und iiber Na,S04 getrocknet. Die Ausbeute an Rohpro- 
dukt, das nach dem Abdestillieren des Athers als hellgelbe, feste Masse zuriickbleibt, betragt 3.1 g 
(92.5 %). Der Alkohol ist gut loslich in Benzol, Chloroform, Eisessig und Ather, schwer loslich in den 
niedrigen Alkoholen und unloslich in Wasser. Er kristallisiert aus Methanol in langen, farblosen 
Nadeln vom Schmp. 122- 124°C und 133- 134°C. 

C2sH200 (336.4) Ber. C 89.25 H 5.99 Gef. C 89.04 H 6.12 

Zerewitinoff-Bestimmung: 125.57 mg Substanz entwickeln 9.25 ml CH, (20"C, 720 Torr). 

2,4,6-II)iphmy/benzylchlorid 'I: Zu 3.4 g (10 mmol) 2,4,6-Triphenylbenzylalkohol in 20 ml 
Chloroform laDt man unter AusschluD von Feuchtigkeit langsam 5.5 g = 3.4 ml (50 mmol) frisch 
dest. SOC12 eintropfen. Dabei tritt sofort eine heftige Gasentwicklung ein. Zur Vervollstandigung 
der Reaktion wird 1 h auf dem Wasserbad unter RiickfluD erhitzt. Von dem wieder erkalteten, 
gelben Reaktionsgemisch destilliert man i. Vak. das Losungsmittel und das iiberschiissige SOC12 
ab. Es bleibt ein standig d h e r  werdendes, gelbes 61 zuriick, das schlieDlich nach einigen Stunden 
zu einer festen Masse erstarrt. Ausb. 3.5 g. Die Umkristallisation aus 20 ml khanol/Benzol 
(3 : 1) liefert 3.2 g (92 %) farblose Nadeln vom Schmp. 121 - 122 "C. Die Verbindung ist gut loslich 
in Benzol, Chloroform, Ather, in der Hitze in Eisessig, wenig in Athanol. 

CZ5H,&1 (354.8) Ber. C 84.61 H 5.40 C1 10.0 Gef. C 85.15 H 5.51 C1 10.2 

Ber. H 0.30 Gef. H 0.29. 

2,4,6-Eiphenyltoluol (6): 3.5 g (10 mmol) 2,4,6-Triphenylbenzylchlorid in 50 ml absol. Ather 
laDt man unter Riihren und AusschluD von Feuchtigkeit langsam in eine Suspension von 1.2g 
(30 mmol) LiAIH4 in 80 ml absol. Ather einfliekn. Nach beendeter Zugabe wird 1 h unter Riick- 
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fluD erhitzt und die Reaktionslosung dann in 200 ml Wasser, dem 20 m l 2  N HzS04 zugesetzt sind, 
eingeriihrt. Die ather. Schicht wird abgetrennt und nachgeathert, iiber Na,S04 getrocknet und 
der k h e r  abgedampft. Ausb. 2.8 g (87%) farbloses, fates Rohprodukt. Der Kohlenwasserstoff 
ist in allen unpolaren Losungsmitteln gut Ioslich. Aus khano l  kristallisiert er in farblosen, regel- 
maDigen Nadeln vom Schmp. 11 1 - I12 "C. 

CI5H,, (320.4) Ber. C 93.71 H 6.29 Gef. C 93.48 H 6.27 

Bestrahlungen mir Lichr einer Wolframlampe: Hierzu wurde eine Wolframlampe 2000 W der 
Firma Philips verwendet, dcr StrahlungsfluD zwischen 300 und 400nm betragt 2-12%. 

Bestrahlungen im Quarz-Ulrraviolerr: Diese wurden mit einem Hg-Hochdruckbrenner Typ 
TQ 150/21 der Firma Original Hanau Quarzlampen GmbH in einer Zwangsumlaufapparatur 
(Quarz/Duran 50) der Firma Otto Fritz GmbH, Hoheim am Taunus, durchgefuhrt, wobei alle 
Bestrahlungen zwischen 16 und 20°C thermostabilisiert werden. 

U VVis-spekrroskopische Messungen der phorochemischen Reaktionen : Bei diesen Versuchen 
wurde cine optische Bank verwendet. Als Lichtquelle diente eine Xenon-Hochdrucklampe der 
Firma &ram Typ XBO 150 W/1. Hinter der Lichtquelle befand sich ein Kondensor-Linsen- 
System, danach ein Warmefilter Typ KG2, Dicke 2 mm, der Firma Schott und Gen., Main& und 
der entsprechende Prazisionslinienfilter. Am Spektralphotometer Beckman-Acta-V wurde das 
Spektrum bei Raumtemp. diskontinuierlich gegen die Bestrahlungszeit gemessen. Die Losungen 
werden direkt in der MeDkuvette bestrahlt, man vermeidet dadurch den Kontakt mit Luftsauerstoff 
und erhalt einheitliche Bedingungen. 

Zur Photoumlagerung der in Tab. 1 aufgefuhrten l-Benzoyloxy-l-isopropoxy-2,4,6-triphenyl- 
h5-phosphorine 1 a - e  wurden diese in absol., sauerstofffreiem Cyclohexan mit sichtbarem Licht 
belichtet. Die Aufarbeitung und Reindarstellung erfolgten wie bei den thermischen Umlagerungen 
beschrieben'). Die erhaltenen reinen, kristallisierten 6c-Benzoyl-l-isopropoxy-lr-ox0-2,4,6- 
triphenyl-115-phospha-2,4-cyclohexadiene 2 a  - e (Ausbeuten s. Tab. 1) erwiesen sich als identisch 
rnit den bei der Thermolyse entstandenen Verbindungen. Beim Erhitzen in Losung lagern sich die 
Photoprodukte 2 wieder bis zu einem Gleichgewicht in die Ausgangsprodukte 1 um. 

Phorochemische Umlagerung von 1,1 -Bis(benzoylo~y)-2,4,6-triphenyl-~~-phosphorin: 0.54 g wer- 
den 45 min, wie weiter unten beschrieben, in reinem Cyclohexan mit der Philips-Lampe in einem 
Duran-GefaD bestrahlt, w0be.i sich die gelbe Losung griin fabt. Anschlieknd wird i. Vak. eingeengt, 
rnit Wasser gewaschen, iiber Nacht im Exsiccator iiber CaCI, i. Vak. getrocknet und in wenig 
Benzol/Aceton (2 : 1) aufgenommen. Man trennt an einer %ule mit Kieselgel der Akt.-Stufe IV. 
Mit reinem Benzol erhalt man als erste Fraktion unpolare Nebenprodukte und etwas Ausgangs- 
substanz. Mit Aceton/Benzol (2: 1) wird eine nveite Fraktion eluiert. Nach Eindampfen i. Vak. 
zur Trockene wird in wenig Aceton gelost und mit wenig Petrolather gefallt. Man kristallisiert 
erneut aus Aceton/Petrolather (Sdp. 60-80°C) um und erhalt 152 mg (28 %) 6c-Benzoyl-1-benzoyl- 
oxy-l r-oxo-2,4,6-rripheny~-l~s-phospha-2,4-c~~clohexadien, blaDgelbe Kristalle vom Schmp. 198 bis 
199 "C. 

Phenylprotonen und 3-H. - UV/Vis (1,eDioxan): 371 nm ( E  = 4040). - IR: 1730cm-' ( C = O  
Ester), 1660 ( C = O  Arylketon), 1240 (P=O). 

C3,H2,04P (566.6) Ber. C 78.46 H 4.81 Gel. C 78.74 H 4.96 

'H-NMR(CDCI,):6 = 6.8ppm(lH,q,45H-H = 2Hq3.Ip-H = 22Hz),SH;7.4-8.1(21H,m), 

Phororeakrinn uon 6c-Aceryl-1-isopropoxy-1 r-oxo-2,4,6-triphengI-Ii5-phospho-2,4-cyclohcslrdiol 
(4): 0.86 g (1.94 mmol) 4')  werden in einem bis 300 nrn durchlissipn Kolben aus Duranglas untsr 
Reinststickstoff in absol. sauerstofffreiem Cyclohexan suspendirrt und unter Riihren und Kiihlung 
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mit Wasser in einem Duranmantel bei 16-20°C 22 h mit einer 2000-Watt-Wolframlampe (Philips) 
bestrahlt. Danach hat sich alles gelost. Man engt i. Wasserstrahlvak. bei hijchstens 29°C ein und 
schiittelt mehrmals mit Wasser aus, bis die waDrige Losung nicht mehr sauer reagiert. Nach Ein- 
dampfen der waDrigen Losungen i. Vak. auf etwa 0.5 ml wird das 'H-NMR-Spektrum des entstan- 
denen Phosphorsiiure-isopropylesters gemessen. 

'H-NMR (D,O, TMS aukrer Standard): 8 = 1.20ppm (6H, d, 'JH-H = 6Hz); 4.5 (1H, 
' 5H-H = 6 Hz, 3Jp-H = 8 HZ). 

Schiittelt man die bestrahlte Cyclohexanlosung mit der zweifach molaren Menge Methanol 
und extrahiert mit Wasser, so wird nach dem Einengen der Phosphorsdure-isopropylesrer-merhyl- 
esrer erhalten. 

'H-NMR (D,0/CF3COzH, TMS aukrer Standard): 6 = 1.22ppm (6H, d, ' JH-H = 6 Hz); 

Die Cyclohexanlosung wird nach dem Auswaschen mit Natriumsulfat getrocknet und bei 20°C 
i. Vak. eingedampft, mit trockenem, sauerstofffreiem Benzol aufgenommen und an Kieselgel 
Woelm (Akt.-Stufe IV) zunachst rnit reinem Benzol chromatographiert, wobei man 190 mg einer 
im UV-Licht blauviolett fluoreszierenden Substanz vom Schmp. 11 1 "C (aus Athanol) erhalt. 
Sie ist identisch mit 2,4,6-niphenylroluol(6). 

'H-NMR(CDC13):6 = 2.08 ppm(3H); 7.30(17H). - IR(KBr): 3060-3O00,2920-2980 cm-'. 
- UV (Cyclohexan): 1, = 244nm (E = 3oooO). - MS: m/e = 320 (100%); 305. 

Nach weiterem Nachwaschen der Kieselgelsaule rnit 20 ml trockenem B e n d  wird rnit Benzol/ 
Aceton (2 : 1) eluiert, die Losung i. Vak. abgedampft und in Diathylather aufgenommen. Der nicht 
kristallisierende, schwach gelbliche Riickstand wird bei 40°C i. Vak. iiber Paraffmschnitzel und 
CaCI2 getrocknet: 8-lsopropoxy~-merhyl-B-oxo-1,3,5-rriphenyl-7-oxa-8-phosphabicyclo/4.2.O]ocra- 
2.4-dien (5). 

3.60(3H,d, 'JP-H = 11 HZ);4.5(lH,m, 'JH-H = ~ H z , ~ J ~ - H  = 8HZ). 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.74ppm (3H, d, 'JH-H = 6 Hz); 0.88 (3H, d, 3 J ~ - ~  = 6 Hz); 1.38 
(3H, S); 4.85 (1H, m, 'JH-H = 6H2, 'JP-H = 9HZ); 6.74 (1H, d, ' J p - H  = 39HZ); 6.85 (1H, S); 
7.2-7.5(15H.m). - "C-NMR(CDC13,gegenCS,;Bezifferungnach Formelbild 5): 160- 161 ppm 

12 H s  C-2); 60 (C-3); 64 (C-5); 56 (C-4); 75 -85 (aromat. C). - 31P-NMR (CDCI,, gegen 85proz. 
H,PO, als aukren Standard): S = -5.4ppm ( lP,  q. 'Jp-H = 38Hz, 'Jp-H = 9Hz). - UV 
(Athanol): 1, = 268 nm (E = 19700), Schulter bei 258 (18400). - IR (KBr): 1250 cm-' (P= 0). - 
MS: m/e = 442 (M+); 400,358,320 (loo%), 294. 

CZ8H2,O3P (442.5) Ber. C76.00 H6.15 Get C 76.08 H6.33 
Phororeaktion uon 1 -Acetoxy-f -isopropoxy-2,4,6-triphenyl-l~-phosphorin (3): 885 mg (2 mmol) 3 

werden analog 4 bestrahlt. Nach 48 h ist die urspriingliche, griin fluoreszierende Losung fast 
farblos geworden, und es wird i. Vak. bei 29°C auf ca. 150 ml eingeengt. 

Isolierung des Phosphorsiiure-isopropylesrers: Die vorstehende Losung wird rnit mehreren kleinen 
Portionen dest. Wasser geschiittelt, bis dieses nicht mehr sauer reagiert. Dann wird wie oben ver- 
fahren und das 'H-NMR-Spektrum des Esters aufgenommen, das bereits beschrieben ist. 

lsolierung uon 6:  Bei der oben beschriebenen analogen Aufarbeitung werden 110 mg (17.3 %) 6 
vom Schmp. 11 1 "C isoliert. Alle iibrigen Daten sind mit den aufgefuhrten Angaben fur 6 identisch. 

Isolierung uon 5:  Man eluiert, wie oben beschrieben, mit Benzol/Aceton (2 : 1). Beim Aufarbeiten 
erhalt man 5, das trotz zahlreicher Versuche nicht kristallisiert werden konnte. Ausb. 480mg 
(54 %), Schmp. 60 - 64 "C. 

(Cb, Cc); 132 ( ' J p - c  = 12 Hz, C-1); 121 ( 'Jp-c  = 6 Hz, (2,); 108 ( ' J p - c  = 9 HIC-6); 68 ( 'Jp-c  = 

Chemische Versuche mit 5 (bearbeitet von C. Helland) 
1. 0.2 g 5 wurden i. Wasserstrahlvak. bei 160- 180°C im Kugelrohrofen erhitzt. Der Ruckstand 

wurde mit Wasser aufgenommen, die stark sauer reagierende Losung ausgeathert, die ather. 
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Phase eingeengt und an einer DC-Platte mit Benzol chromatographiert. Als Vorlauf wurde 2,4,6- 
Triphenyltoluol(6) abgetrennt und aus Athanol umkristallisiert : 15 mg, Schmp. 110 - 11 1 "C, nach 
Misch-Schmp. und 'H-NMR-Spektrum mit authent. 6 identisch. 

2. Etwa 0.35 g 5 wurden 8 h in 50proz. Natriummethylat-Losung zum Sieden erwiirmt. Die Reak- 
tionslosung wurde mit Wasser verdiinnt, angesiuert, ausgeiithert, der Atherextrakt im Rotations- 
verdampfcr eingeengt und der Riickstand an einer DC-Platte mit Benzol chromatographiert. Die 
erste Fraktion liefertc aus AthanolO.022 g Kristalle vom Schmp. 110 - 11 1 "C, nach dem 'H-NMR- 
Spektrum identisch mit 6. 

3. Etwa 0.1 g 5 wurden 48 h in Eisessig zum Sieden erwarmt. Das entstandene 6 konnte chromato- 
graphisch an DC-Plattchen durch Vergleich mit der reinen Verbindung nachgewiesen werden. 

~ 3 ~ 7 6 1  




