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2,4,6-Trialkyl- oder -triaryl-1,1-dibrom- und -1,1-dichlor-A*-phosphorine 12 (X = Br, Cl) werden
aus den 2,4,6-trisubstituierten A3-Phosphorinen 11 durch Addition von Brom oder Chlor er-
halten. Beide Substanzklassen eignen sich hervorragend als Ausgangsprodukte fiir die Darstellung
von AS-Phosphorinen mit Alkyl-, Aryl- oder iiber Heteroatome am Phosphor gebundenen
Resten. Mit Antimontrifluorid oder Silbertetrafluoroborat entstehen die sehr bestindigen 1,1-Di-
fluor-AS-phosphorine 12 (X = F), wihrend sich mit Triphenylphosphin die A3-Phosphorine 11
zuriickbilden. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der neuen 1,1-Dihalogen-A3-
phosphorine weisen darauf hin, daB sie besser als Derivate eines ,aromatischen® 6n-delokali-
sierten heterocyclischen Ringsystems unter Beteiligung von d-Orbitalen des Phosphors anzu-
sehen sind anstatt als Verbindungen eines 6n-delokalisierten cyclischen Phosphor-Ylids.

1,1-Dihalogen-A5-phosphorins

2,4,6-Trialkyl- or -triaryl-1,1-dibromo- and -1,1-dichloro-A°*-phosphorins 12 (X = Br, Cl) are
synthesized by addition of bromine or chlorine to 2,4,6-trisubstituted A*-phosphorins 11. Both
classes of halides are very useful intermediates for the preparation of A*-phosphorins with alkyl-,
aryl-, or groups bound by a heteroatom to the phosphorus. With antimony trifluoride or silver
tetrafluoroborate the very stable 1,1-diftuoro-A*-phosphorins 12 (X = F) are formed, whereas
triphenylphosphine regenerates the A*-phosphorins 11. According to the physical and chemical
properties the new 1,1-dihalogen-A’-phosphorins are better formulated as derivatives of an
“aromatic” 6n delocalized heterocyclic system with d-orbital participation of the phosphorus
than as derivatives of a cyclic 6n delocalized phosphorus ylide.

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften von A®-Phosphorinen mit zwei
Alkoxy-, Aryloxy-, Dialkylamino- oder Diarylaminogruppen am Phosphor und den
fiir die chemische Bestindigkeit erforderlichen Alkyl- oder Arylgruppen in den Ring-
positionen 2, 4 und 6 sind eher mit der Formel eines 6m-delokalisierten aromatischen
Phosphorheterocyclus als mit der eines durch Delokalisierung stabilisierten Phosphor-
Ylids vereinbar V. In diesem Zusammenhang schien es interessant, auch die Synthese
von A’-Phosphorinen mit zwei Brom-, Chlor- oder Fluoratomen am Phosphor zu ver-
suchen, zumal ein solcher Verbindungstyp bisher unbekannt ist. Wir berichten hier {iber
ihre Darstellung und ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften.

» Neue Anschrift: BASF Aktiengesellschaft, D-6700 Ludwigshafen.
Y K. Dimroth, Fortschr. Chem. Forsch. 38, 1 (1973).
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1. Synthese von 1,1-Dibrom- und 1,1-Dichlor-15-phosphorinen

Einen ersten Hinweis auf die Bildung eines 1,1-Dibrom-A5-phosphorins fanden wir 2,
als wir 2,4,6-Tri-tert-butylphosphorin (1a) in Tetrachlorkohlenstoff mit 1mol Brom
zusammengaben. Man erhilt ein tief rotes Ol, dessen UV-VIS-Spektrum mit Banden
im sichtbaren Bereich fiir einen Donor-Acceptor-Komplex 2a spricht; das 'H-NMR-
Spektrum gleicht dem von 1a, so daB hier nicht das 1,1-Dibromid 3a vorliegt. Da aber
die Hydrolyse 47 %, der kristallisierten Phosphinsdure 4a ergibt, die man auch aus 1a mit
Wasserstoffperoxid erhilt®, kénnte 3a in kleiner Menge neben 2a im Gleichgewicht
vorliegen. 4a 4Bt sich mit Diazomethan zu 5a verestern, das zwar nicht selbst, jedoch
bei Sbund c¢ in die beiden Z/E-Isomeren getrennt werden kann.
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Mit iiberschiissigem Brom (1.5 mol) entsteht aus 1a ein tiefgelbes, in Petrolether schwer
16sliches Tribromid. Das *H-NMR-Spektrum in fliissigem Schwefeldioxid weist durch
sein Dublett bei 6 = 6.96 ppm mit der groBen P—H-Kopplungskonstanten von 55 Hz
fiir die Ringprotonen an C-3 und C-5 auf die Bildung eines 1,1-Dibrom-A’-phosphorin-
Derivates hin (siche S.398). Mit rotem Phosphor oder Methylmagnesiumiodid ent-
steht hieraus wieder 1a, wihrend an feuchter Luft in Dichlorethylen ein tiefgreifender
Abbau unter Bromwasserstoffentwicklung eintritt, der in 46proz. Ausb. zu 24,6-Tri-
tert-butylpyrylium-perbromid fiihrt. ‘

Leitet man in die Tetrachlorkohlenstoff-Losung von 1a unter N, bis zur Sittigung
trockenes Chlor ein, so erhdlt man ein gelbes Ol moglicherweise das Tetrachlorid 6.
Beim Aufarbeiten entsteht das kristallisierte 4-Chlorphosphinsiurechlorid 7, das mit
Natriumethylat den 4-Chlorphosphinsiure-ethylester 8 liefert, der sich in polaren
Losungsmitteln zum 4-Hydroxy-ester 10 (R’ = C,Hj) hydrolysieren 148t. Mit Natrium-
methylat in Methanol entsteht aus 7 unmittelbar 10 (R’ = CH,). Beide Ester lassen sich
in die Z/E-Stereoisomeren trennen. 10 (R’ = CH,) kann auch mit Diazomethan aus der
4-Hydroxyphosphinsdure 9 erhalten werden, die ihrerseits neben 119 4a aus 1a in
25proz. Ausb. durch Salpetersdure-Oxidation entsteht. Auch Oxidation von 2,4,6-Tri-
tert-butyl-1,1-dimethoxy-A°-phosphorin (121, X = OCH;) mit Salpetersiure liefert 10
(R’ = CH,).

2 W. Mach, Dissertation, Univ. Marburg 1968, und nichtversffentlichte Versuche.
% Siche auch A. Hettche und K. Dimroth, Chem. Ber. 106, 1001 (1973).
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Die bisher genannten Versuche weisen darauf hin, daB 2,4,6-Tri-zert-butylphosphorin
(1a) mit Brom oder Chlor bevorzugt unter Halogenaddition an den Phosphor reagiert.
In ihrer Konstitution gesicherte 1,1-Dibrom- oder 1,1-Dichlor-A3-phosphorine 12a—1
erhielten wir, als wir unter sorgfiltiger Kontrolle des Reaktionsablaufes einé Reihe von
A3-Phosphorinen 11a—1 in Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol mit genau 1mol Br,
oder Cl, oder mit Halogeniibertrigern, wie Pyridiniumtribromid oder Phosphorpenta-
chlorid umsetzten®. 2,4,6-Triphenylphosphorin (11a) reagiert bei Raumtemperatur
weder mit Br, noch mit Cl,. Belichtet man jedoch — bei der Bromierung mit einer Tages-
lichtlampe, bei der Chlorierung mit einer Quecksilberhochdrucklampe —, dann wird
das Halogen an den Phosphor addiert. Man verfolgt die Reaktion, indem man von Zeit
zu Zeit Proben in iiberschiissiges Methanol gieBt. Hierbei entsteht in nahezu quantita-
tiver Ausbeute aus den 1,1-Dihalogeniden 12a (X = Br oder Cl), die selbst nicht ohne
Zersetzung chromatographiert werden konnen, das stark fluoreszierende 1,1-Dimethoxy-
2,4 6-triphenyl-A>-phosphorin (12a, X = OCHj), das sich diinnschichtchromatographisch
leicht erkennen und von noch nicht umgesetztem 11a trennen 1a8t. Mit dieser Methode
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4 H. Kanter, Dissertation, Univ. Marburg 1973, und nichtveréffentlichte Versuche.
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wurden dann die jeweils giinstigsten Bedingungen fiir die Halogenierung der Phosphorine
11a—1 zu 12a—1 ermittelt. Im speziellen Fall von 11a fanden wir, daB die Halogenide
12a auch im Dunkeln gebildet werden, wenn man mehrere Stunden auf 40-50°C er-
wirmt. Die Halogenierung verlduft im allgemeinen um so rascher, je elektronenreicher
das A3-Phosphorin ist.

Nach diesen Befunden wird die Halogenaddition sowohl photochemisch, wobei ein
1-Halogen-A*-phosphorin-Radikal® als Zwischenstufe anzunehmen ist, als auch ther-
misch induziert. Moglicherweise besteht hier der erste Schritt in der Bildung eines Donor-
Acceptor-Additionsproduktes nach 2, das sich erst allmidhlich in 12 umlagert.

2. Konstitution und Eigenschaften der 1,1-Dihalogenide 12a —1
(X = Br, Cl oder )

Wiihrend die 1,1-Dibromide 12 so leicht 16slich und reaktionsfdhig sind, daB sie nicht
analysenrein isoliert, sondern nur in Losung spektroskopisch nachgewiesen und dann
in andere A*-Phosphorine iibergefiihrt werden konnen, wurden die meisten 1,1-Dichloride
12 rein dargestellt. Wegen ihrer sehr guten Loslichkeit in indifferenten organischen
Losungsmitteln ist ihre Isolierung relativ verlustreich, doch konnten wir sie meist in
Ausbeuten zwischen 70 und 90 % kristallisiert erhalten ; da sie nach den spektroskopischen
Befunden bei richtiger Wahl der Chlorierungsbedingungen nahezu quantitativ entstehen,
empfiehlt es sich auch hier, fiir die weiteren Umsetzungen ihre Losung einzusetzen.

Am Beispiel des 1,1-Dibrom-, 1,1-Dichlor- und 1,1-Difluor-*2,4,6-triphenyl-A>-phos-
phorins (12a, X = Br, Cl bzw. F) seien die wichtigsten physikalischen Figenschaften
der neuen Stoffklasse besprochen. Wihrend das Dibromid nur als Pulver erhalten wird,
lassen sich das Dichlorid und Difluorid in gelben bzw. blaBgelben Kristallen (Schmp.
101 — 102 bzw. 129 —131°C) analysenrein isolieren. Alle drei Halogenide kdnnen monate-
lang unverindert aufbewahrt werden, das Dibromid nur unter N,. Im Sichtbaren liegen
die fiir A>-Phosphorine typischen Absorptionsmaxima in Cyclohexan fiir 12a, X = Br,
bei 398 (£ = 7300), fiir X = Cl bei 397 (10100) und fiir X = F bei 377 nm (18000). Sehr
charakteristisch ist die groBe Kopplungskonstante *J; ; des Dubletts der 3,5-Ring-
protonen bei etwa 7.5ppm. 12a, X = Br (in CCl,): 8 = 7.53 ppm, *J;_y = 48 Hz;
X =Cl (in C¢Dg): 8 = 7.55ppm, *Jp_;; = 50Hz; X = F (in Cg¢Dg): 8 = 7.43 ppm,
3Jp_u = 46 Hz. Die *'P-NMR-Resonanz, die wegen der leichten Zersetzlichkeit des
Dibromids nur fiir 12a, X = Cl, bei 8 = 17 ppm und fiir X = F bei 73.3 ppm (3J _y = 46,
1Jp_ = 1040 Hz) in C¢Dg bestimmt wurde, liegt besonders beim Fluorid bei viel tieferem
Feld als die aller bisher bekannten Phosphor-Ylide 7. Das '°F-NMR-Spektrum in C¢Dy
fir X = F mit seinen scharfen Dubletts und Tripletts bei 6 = 47 ppm (gegen CFCl;)
mit 'J;._p = 1040 und *Jr_y = 8 Hz zeigt, daB sich die beiden F-Atome der Formel 12
entsprechend in der gleichen chemischen Umgebung befinden. Das !*C-NMR-Spektrum
— in diesem Fall von 121 (X = F) — und sein Vergleich mit 2,4,6-Tri-tert-butyl-1,1-di-
methoxy-A>-phosphorin (121, X = OCH,)®, liBt erkennen, daB die Fluoratome zu

5 D. Griller, K. Dimroth, F. M. Fyles und K. U.Ingold, J. Amer. Chem. Soc. 97, 5526 (1975);
K. U. Ingold, Acc. Chem. Res. 9, 13 (1976).

% Uber deren Darstellung siche unten S. 401.

" H.Schmidbaur, W. Buchner und D. Scheutzow, Chem. Ber. 106, 1251 (1973); H.Schmidbaur,

Acc. Chem. Res. 8, 62 (1975).
8 T. Bungaard, H.J. Jacobsen, K. Dimroth und H. H. Pohl, Tetrahedron Lett. 1974, 3179.
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einer signifikanten !3C-Tieffeldverschiebung, die als Abnahme der Elektronendichte im
2°-Phosphorinring gedeutet werden kann, und zu einer VergroBerung von Jg_isc,als
Folge einer Anderung von Hybridisierung am P-Atom und Stereochemie des A°-Phos-
phoringeriistes, fihren (Tab. 1).

Tab. 1. 13C-NMR-Daten von 121

121(X=F)in 121 (X = OCHj;) in
CDCl, (CD,),CO
3 (ppm) Jp_c(Hz) 3 (ppm) Je_c(Hz2)
C-2(6) 101.43 151.5 97.73 134.2
C-3(5) 135.27 12.4 136.61 10.3
C-4 123.18 234 119.78 17.4

Sehr aufschiuBreich sind auch die Massenspektren. Das Dibromid 12a spaltet so
leicht Brom ab, daB3 kein Molekiilpeak, sondern als erster nur der mit m/e = 324 von
11a gefunden wird. Beim Dichlorid findet man die Molekiilpeaks mit m/e = 396 und
394 mit 25 und 17%; neben dem Monochlor-A*-phosphorin-Kation (10%;) ist auch hier
m/e = 324 von 1la der 100 %;-Peak. Das Difluorid ist jedoch so bestdndig, daB hier der
Molekiitpeak der 1009%-Peak ist; daneben finden sich nur ganz wenige m/e-Werte mit
Intensitéiten unter 5%, unter diesen nicht m/e = 324, sondern m/e = 293 und 291, die
durch Abspaltung von PF, bzw. H,PF, entstanden sein konnen. Im Photoelektronen-
spektrum besitzen von allen bisher untersuchten 2,4,6-Triphenyl-A>-phosphorinen das
Dichlorid 12a (X = Cl) und das Difluorid (X = F) mit IP = 7.05 bzw. 7.15¢V die
héchsten Ionisierungspotentiale ®.

Alle diese Befunde, die in analoger Weise, soweit gepriift, auch fiir die Verbindungen
12b--1 gelten, bestitigen nicht nur die Richtigkeit der angegebenen Struktur 12, sondern
weisen auch darauf hin, daB die beiden Chlor- und insbesondere die Fluoratome am
Phosphor zu einer weiteren Stabilisierung des A3-Phosphorinringsystems fithren, oder
— anders ausgedriickt: Im Grundzustand wird das 6n-delokalisierte System 13A unter
Beteiligung der d,,- und d,,-Orbitale des Phosphors'® gegeniiber der Ylidstruktur 13B

begiinstigt.
R R
©, — L)
R p R ™~p” R
X

x x

A 13 B

3. Chemische Umsetzungen der 1,1-Dihalogenide 12 (X = Br oder Cl)
a) Riickspaltung zum A*-Phosphorin 11
Die 1,1-Dibromide 12 lassen sich — wie auch das Massenspektrum zeigt — schon

durch Erhitzen auf 70°C in indifferenten Lésungsmitteln wieder unter Abspaltung von
Br, in die A3-Phosphorine 11 iiberfiihren. Die Dichloride 12 spalten beim trockenen

9 W. Schiifer, A. Schweig, K. Dimroth und H. Kanter, J. Amer. Chem. Soc. 98, 4410 (1976).
10 H Oehling und A. Schweig, Tetrahedron Lett. 1970, 4941; A. Schweig, W. Schdfer und K. Dim-
roth, Angew. Chem. 84, 636 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 631 (1972).
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Erhitzen Cl, ab, doch erhilt man z. B. aus 12a (X = Cl) nur dann 11a in guter Ausb.,
wenn man es zusammen mit Triphenylphosphin schmilzt. Beim Schiitteln mit Hg oder
Zn erfolgt keine Dehalogenierung. Die Difluoride 12 (X = F) konnten wir bisher nicht
wieder in die A*-Phosphorine iiberfiihren.

b) Ersatz durch Alkoxyl- oder Aroxylreste

Die bereits auf S.397 erwdhnte Halogen-Alkoxyl-Austauschreaktion zu den schon
bekannten, auch nach der Quecksilberdiacetat-Methode!!? aus A3-Phosphorinen leicht
zuginglichen 1,1-Dialkoxy-A’-phosphorinen 12 (X = OCHj3, OC,H; u. a.) geht nur dann
mit brauchbaren Ausbeuten (55—909%, Reinprodukt, Reaktion nicht optimiert), wenn
man die Dihalogenide 12 (X = Br oder Cl) in iiberschiissigen Alkohol gibt. Hierdurch
wird eine Protonierung schon gebildeter 1,1-Dialkoxy-A3-phosphorine und die Ent-
alkylierung zu Phosphinsdureestern (analog 5) durch eine hohe Konzentration an Halo-
genid-Ionen'? vermieden. Phenol reagiert auch beim Erwirmen nur langsam, rasch
nach Zugeben einiger Tropfen Trifluoressigsdure zum 1,1-Diphenoxy-A’-phosphorin.
Die X/OR-Austauschreaktion ist wie die der 1,1-Bis(dialkylamino)- oder 1,1-Bis(diaryl-
amino)-A°-phosphorine sdurekatalysiert!, in Gegenwart von Basen wie Pyridin und
wasserfreiem Natriumacetat tritt sie nicht ein.

¢) Ersatz durch sekundéire Aminogruppen

12a (X = CI) liefert mit Diethylamin in Benzol nur polare, bei der Diinnschicht-
chromatographie am Startpunkt verbleibende Produkte, in Acetonitril jedoch das bereits
bekannte ! 1,1-Bis(diethylamino)-2,4,6-triphenyl-A3-phosphorin (14) mit etwa 25%, Ausb.
Mit Lewis-Sduren wie Zink- oder Aluminiumchlorid in Benzol erhilt man es mit 389
Ausb. neben 379/ 11a. Diese unerwartete Reduktion von 12a zu 11a erkliren wir uns
durch die intermediire Bildung des 1-Chlor-A*-phosphoriniumsalzes 15, dessen positives
Chloratom nach einer bei Sdureamiden bekannten Reaktionsweise'#®’ vom Diethyl-
amin-Zinkchlorid aufgenommen wird.

CeHg CgHsg

A A -a®
12a (X l Cl) + HN(CzHs)z | = * I = (CaHs)aN-ZnCl.
- « B 1 N 5 2
+2nCly CeHg ) CgHg CgHg K (JHHsa
(Benzol) (CaHg)aN”  N(CyHg)s c1” 7 ZnCly
14 15

Im einzelnen wurde nicht versucht, den Halogen/Dialkylamin-Austausch zu opti-
mieren, da die Stofliklasse 14 auch auf anderen Wegen leicht aus A3-Phosphorinen zu-
génglich ist. Im experimentellen Teil beschreiben wir jedoch einige bisher nicht verdffent-
lichte Versuche® mit 14, die zu gemischt substituierten A°-Phosphorinen fiihren, die
neben der Dialkylaminogruppe am Phosphor eine Alkoxylgruppe oder ein Fluoratom
tragen (12a, X = NR, und OR bzw. F).

1) K. Dimroth und W.Stdde, Angew. Chem. 80, 966 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7, 981
(1968).

12) K. Dimroth, W. Schéfer und H.H. Pohl, Tetrahedron Lett. 1972, 839.

13 K. Dimroth, A. Hettche, H. Kanter und W. Stidde, Tetrahedron Lett. 1972, 835.

14) A, Hettche und K. Dimroth, Tetrahedron Lett. 1972, 829.

148 R. Stroh, in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl, Bd.V, 3,
S.761, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1972.

11a
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d) Ersatz durch Fluoratome

12a (X = Br oder Cl) in Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol gibt mit Antimontrifluorid
in 52- bzw. 80proz. Ausb. das 1,1-Difluor-A>-phosphorin 12a (X = F). Wihrend der
Chlor/Fluoraustausch mit 12¢ in dhnlich glatter Weise maglich ist, gelingt er bei 12b
oder den 4-Alkyl-1,1-dichlor-2,6-diphenyl-A*-phosphorinen wie 12i mit SbF, nicht.
Wir fuhren dies darauf zuriick, daB aus elektronischen (12b) oder sterischen (12i) Griin-
den'? sich die Lewis-Sdure SbF; nicht wie bei 16 in 2(6)-Stellung, sondern wie bei 17
in 4-Stellung addiert, aus der kein Austausch von benachbarten Halogenatomen er-
folgen kann.

Q
r* R* R* R? SbF;
R R 2 SbF N SbF.
TOTEEN oL - o WU g W
R 5 R R “p” “8°F R F R R PR
7’ F c1’® ¢l 1’ ¢l c1® ¢y
12 (X = F) 16 12 (X = Cl) 17

Ahnliche elektronisch oder sterisch bedingte Schwierigkeiten beobachtet man auch
beim Cl/F-Austausch mit Bortrifluorid als Lewis-Sdure. Bortrifluorid-etherat eignet
sich auch — ausgehend von 14 — zum NR,/F-Austausch, wie im experimentellen Teil
S. 414 beschrieben ist. Allgemein bewidhrt hat sich dagegen die Umsetzung der Di-
halogenide 12 (X = Br oder Cl) mit Silbertetrafluoroborat in Benzol. Auch hier ist an-
zunehmen, daB ein 15 analoges 1-Brom- oder 1-Chlor-A*-phosphoriniumsalz als Zwi-
schenprodukt (Bildung von AgBr bzw. AgCl) auftritt, das vom BFg (unter Bildung von BF ;)
fluoriert wird. '"H-NMR-spektroskopische Befunde weisen darauf hin, daB zuniichst
aus 12a (X = Cl) 1-Chlor-1-fluor-A*-phosphorin (12a, X = Cl und F) entsteht, doch
gelang es nicht, dieses unzersetzt abzutrennen. Sehr einfach gestaltet sich die Her-
stellung der 1,1-Difluoride, wenn man unmittelbar die mit Brom in Benzol am Licht
umgesetzten A3-Phosphorine 11 mit iiberschiissigem (2.2 mol) AgBF, versetzt und
nach Zugabe von Pyridin aufarbeitet. Die — nicht optimierten — Ausbeuten liegen,
bezogen auf 11, zwischen 80 (12a, X = F) und 40% (12i, X = F).

Trotz der groBen thermischen Bestindigkeit im Gaszustand (siche Massenspektren
S.399) lassen sich bei 12a (X = F) die Fluoratome in Benzol nach Zugabe einiger
Tropfen Trifluoressigsdure mit Methanol durch OCH,-Reste zu 12a (X = OCH,)
austauschen. Die 1,1-Difluoride 12i und j mit einer Methyl- oder Benzylgruppe an C-4
sind gegen Sduren jedoch sehr empfindlich.

¢) Ersatz von Halogen durch Alkylthio- oder Arylthiogruppen

Aus den 1,1-Dihalogen-A3-phosphorinen 12a erhiilt man mit Alkanthiolen in Gegen-
wart von Lewis-Sduren die 1,1-Bis(alkylthio)-A%-phosphorine 19a,b. Trifluoressigsdure
cignet sich nicht, wohl aber Zinkchlorid, besser Aluminiumchlorid. Auf diesem Wege
wurde erstmalig auch 2,4,6-Triphenyl-1,1-bis(phenylthio)-A>-phosphorin (19¢) aus 12a

15) 159 K Dimroth, W. Kraft und K.-H. Wolf, Nitro Compounds, Proceedings of the lnternat.
Symp., Polish Acad. Sciences, Warszawa, Pergamon Press, Oxford, London, Edingburgh,
New York, Paris, Frankfurt 1964. — ! K. Dimroth und K.-H. Wolf, Newer Methods of
Preparative Organic Chemistry, Vol. 3, S. 357, Academic Press, New York 1964.
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erhalten, das nicht aus 14 durch NR,/S-Phenyl-Austausch zuginglich ist, da es bereits
bei 15min Erhitzen in Benzol wieder vollstindig unter Abspaltung von Diphenyldi-
sulfid zu 11a reduziert wird. Zwischenprodukt dieser Reaktionen ist das sowohl aus 12a
als auch aus 19 mit AICl, zugéngliche innere Salz 18, das mit Wasser wieder 19 (und durch
SR/OH-Austausch in Analogie zu 3 — 4 polare Produkte 20), mit Alkoholen die gemischt
SR,OR’-substituierten AS-Phosphorine 21 ergibt.

N N
» + I H
PH Ph Phn 24 Ph
wd RS’ SR rs” Yo
N 2 RSH X
(L, 0
Ph-~p#~Ph AlCly Ph"Np él(;]a
o’ o Rs"® SR oy
Ph Ph
12a (X = C1) 18 ﬁ
‘R - I
a: R = CHy Ph Ph Ph”“p” Ph
‘R - C .
¢ R = Cells 21 (R' & CHy, CaHs)  HC—[CHyl,
2

Die 1,1-Bis(alkyl- bzw. -arylthio)-A3-phosphorine 19 sind bei Raumtemp. bestindige,
nichtfluoreszierende gelbe Verbindungen. Beim Erwidrmen spalten sie je nach ihrer
Konstitution leicht unter Riickbildung des A3-Phosphorins Dialkyl- bzw. Diaryldisulfid
ab. Besonders leicht verlduft die thermische Riickspaltung von 19¢ und den 6- und 7-
gliedrigen Spiroverbindungen 22 (n = 2 und 3), wihrend die S-Ringspiroverbindung 22
(n = 1) — wie auch das Massenspektrum zeigt — thermisch wesentlich bestdndiger ist.

Sehr eigenartig ist ein mit Alkanthiolen in Gegenwart von Trifluoressigsdure wieder-
holt beobachteter P —SR’/OR’-Austausch, der — ohne Gegenwart des Alkohols R'OH —

Ph Ph
1)  CF3C0O,H x x
2) + R'SH s -,
PH N Ph Ph N\ Ph
(C2H;) N (0] P (CaHg)a N~ 2O
C CF
R’ A 3 [l AN 3
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\S\‘/lo:
o 23 24
Ph Ph
N N
Q| L
Ph Ph Ph-~p-<Ph
7\ , N
(C;Hg),N” “OR (C3Hg)N” SO
25 26

+ (CF;CSOH) + CF3COSR'
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bei der Umsetzung von 14 mit Alkanthiolen neben 19 zu 25 (20—309) und polaren
Produkten (26) fiihrt, wenn man die NR,/SR’-Austauschreaktion mit Trifluoressigsdure
katalysiert. Wir postulieren eine iiber 23 und 24 fithrende intramolekulare Umlagerung.

f) Ersatz durch Alkyl- und Arylreste mit Li- oder Mg-organischen Verbindungen

12a (X = Cl) setzt sich in Benzol rasch mit lithium- oder magnesiumorganischen
Verbindungen zu den 1,(-Dialkyl- und 1,1-Diaryl-2,4,6-triphenyl-A-phosphorinen
30a—c um. 30b wurde nur ais Ol erhalten.

Ph

j»!
Ph”>p” ~Ph

/P\
Nu” R

y 29a: R = CgHs
Nu = OCH,

12a (X = CI) == Ph —

Ph P Ll

2 28 N
7 %

30a CH3
b n-C4Hg
C5H5

Mit nur einem mol Phenyllithium entsteht aus 12a, X = Cl, 1-Chlor-1,2,4,6-tetra-
phenyl-A*-phosphorin, das wir nicht durch Chromatographie isolieren, jedoch durch
Methanolyse unter Bildung des von Merz'® auf anderem Wege erhaltenen 1-Methoxy-
1,2,4,6-tetraphenyl-A3-phosphorins (29a) nachweisen konnten.

Da die primidren Additionsprodukte erst mit widBriger Sdure oder Alkohol zersetzt
werden miissen, um 29 oder 30 zu erhalten, muB nach Hettche'™ das elektrophile Metall-
Ion zu einer nach 27 und 28 formulierten Zwischenverbindung addiert werden, aus der
sich der Austausch des Chlor-Ions gegen das Carbanion am Phosphor vollzieht; 28
geht mit Methanol in 29 (Nu = OCH,), mit weiterem Phenyllithium durch erneuten
Chlor/Carbanion-Austausch bei nachfolgender Hydrolyse in 30 iiber.

g) Arylierungen in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren (Aluminiumchlorid)

Erhitzt man 12a (X = Cl) mehrere Stunden in Benzol mit AICl; zum Sieden, dann
148t sich nach Methanoiysc mit etwa 50proz. Ausb. 1-Methoxy-1,2,4,6-tetraphenyl-A°-
phosphorin (29a) isolieren. Daneben findet man etwa 9%, 1-(4-Biphenylyl)- 1-methoxy-

16) 4, Merz, Dissertation, Univ. Wiirzburg 1969.
' A, Hettche, Dissertation, Univ. Marburg 1971.
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2,4,6-triphenyl-A3-phosphorin (29b), dessen Ausbeute bei lingerer Reaktionszeit groBer
wird und das als Folgeprodukt von 1-Chlor-1,2,4,6-tetraphenyl-A>-phosphorin mit AICl;
und Benzol entsteht. Eine zweifache Arylierung am P-Atom (zu 30) gelingt dagegen
selbst mit elektronenreichen Arenen nicht.

Der Mechanismus der Arylierungsreaktion scheint auf den ersten Blick der von Bode
und Bach®® beschriebenen Arylierung von 1,1,3,3,5,5-Hexachlorcyclotriphosphazen mit
Benzol und Aluminiumchlorid analog zu sein, bei der ein Kation (analog 32) als Zwischen-
produkt angenommen wird, bei dem aber beide Chloratome an einem P-Atom durch
Arylgruppen ersetzt werden. Die Cyclophosphazene sind jedoch elektronenarme, die
A3-Phosphorine dagegen elektronenreiche Heterocyclen, welche die Lewis-Séure zu-
nidchst zu 31 addieren und dann iiber 33 (oder 32) zu 34 aryliert werden, das schlieBlich
mit Methanol 29 ergibt. Die Arylierung mit Benzol verlduft langsam, selbst nach 48stiin-
digem Kochen sind mit der Methanolprobe noch etwa 209, 12a (X = Cl) nachweisbar.

Ph

O
Ph”>p glClg
> cr’® ‘4,
o N‘ Ph Ph

X - Ni
31 Ph HCl Ph uH
12a (X = CY) ? Ph AICl Ph AICly | -HAIG
Cl7 H VAN
.
.qu cl : Cl Ar
2 \
x A
EN /
1 33
Ph >~ p? Ph
cr’® aicl®
32 (?)
2 4'
Ph lNu rR? R
x 2a|oCH; H H
b|OCH, H  CgHs
Pho>gZhPh ¢|{OCH; H CH
Nu/ 3 3
R d|OCH; CH; H
e OCH3 H N(CH3)2
4I

R

Arene mit Donator-Substituenten erhdhen die Arylierungsgeschwindigkeit. Toluol
reagiert bereits nach 2 Stunden bei 80°C mit 12a vollstindig, wobei mit Methanol das
Gemisch der Isomeren 29¢ und d, die wir diinnschichtchromatographisch nicht trennen
konnten, entsteht. 29d war bereits auf anderem Wege dargestellt worden!®. Anisol
eignet sich fiir die Arylierung nicht, da es mit AICl; zu Phenol gespalten wird und dann

'8) H. Bode und H. Bach, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 75, 215 (1942); siche auch M. Biddlestone und
R. A.Shaw, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1973, 2740; Zusammenfassung: H.R. Allcock,
Phosphorus Nitrogen Compounds, Academic Press, New York und London 1972, insbes.
S. 22411

9 0. Schaffer und K. Dimroth, Chem. Ber. 108, 3271 (1975).
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mit 12a (X = Cl) 1,1-Diphenoxy-2.4,6-triphenyl-A3-phosphorin (12a, X = OC¢Hj) gibt.
N,N-Dimethylanilin reagiert mit 12a (X = Cl) in Cyclohexan und AICl; bereits bei
Raumtemperatur. Nach der Methanolyse isoliert man 60% 1-(4-Dimethylaminophenyl)-
1-methoxy-2,4,6-triphenyl-A3-phosphorin (29e). Einige orientierende Versuche zeigten,
daB 34 auch mit Phenol, Thiolen oder Aminen in z. T. stark fluoreszierende 1-substi-
tuierte 1-Aryl-A5-phosphorine 29 (Nu = OC¢H;, SR, NR;, R¥ = R* = H) in nicht
optimierten Ausbeuten zwischen 21— 309/ tibergefiihrt werden kann.

Frau C. Helland danken wir fiir die Durchfiihrung der Versuche mit 2,4,6-Tri-tert-butyl-A3-
und -A%-phosphorinen, Herrn Dr. S. Berger und Herrn A. Mbonimgna fiir die Aufnahme und
Interpretationshilfe bei einigen NMR-Spektren, Herrn Dr. K. Steinbach und Herrn K. Kunkel
fiir die Aufnahme und Hilfe bei der Interpretation der Massenspektren. Dem Fonds der Chemischen
Industrie danken wir fiir ein Stipendium fiir Herrn Dr. Kanter, dem Fonds der Chemischen Indu-
strie. der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen,
fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeiten, ohne die wir sie nicht hitten durchfiihren kdnnen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Heizmikroskop der Firma C.Reichert, Wien, unkorrigiert. — 'H-NMR:
Varian Gerit S-60-T und XL-100-15. — !°F-, *'P.NMR: Varian XL-100-15. Positive §-Werte
liegen hierbei stets bei niedrigerem Feld als der Standard. — IR: Perkin-Elmer 521, Beckman
IR 33. — UV/VIS: Beckman Acta V. — Massenspektren: Varian-MAT-711-Bremen, Atlas CH 4.
— Quantitative Verbrennungsanalysen von der Zentralen Routine-Analytik des Fachbereichs
Chemie und Labor Pascher, Bonn.

Losungsmittel: Benzol: Filtration iiber Al,O,-Sdule (basisch, Aktivitdt 1). Tetrachlorkohlen-
stoff, Ethanol, Cyclohexan, Methanol: nach Organikum?® oder analog Benzol. Acetonitril:
Filtration iiber Al;O5-Siule (basisch/sauer, Aktivitdt 1).

Chromatographie an Kieselgel: Analytische Untersuchungen mit Diinnschichtkarten, Riedel-
de Haén, mit Fluoreszenzindikator. Bei fast allen Trennungen bewihrt sich Kieselgel, in einigen
Ausnahmen Aluminiumoxid basisch. Sdulenchromatographie: Kieselgel, Woelm, Eschwege,
bei dem sich durch Wasserzusatz definierte Aktivitdtsstufen einstellen lassen. Die glinstigsten
Losungsmittelgemische werden mit DC-Karten ermittelt.

Die priparativen Trennungen erfolgten meist mit je 50g Kieselgel (Merck, Darmstadt, mit
100 ml dest. Wasser angeriihrt) auf Glasplatten von 20 cm x 40 cm. Nach langsamer Trocknung
werden die Platten je nach Trennproblem 4~2h bei 110°C im Trockenschrank aktiviert. Es
konnen bis zu 500 mg Substanz in moglichst konzentrierter Losung als schmale Startlinie pro
Platte aufgetragen werden. Die Zonen werden abgekratzt und méoglichst schnell mit unpolaren
Losungsmitteln eluiert, polare Zersetzungsprodukte bleiben am Kieselgel adsorbiert.

Pyryliumsalze und 23-Phosphorine: Alle A>-Phosphorine wurden nach Madrk(?! aus den ent-
sprechenden Pyryliumsalzen mit Tris(hydroxymethyl)phosphin oder mit Phosphonium-iodid
dargestellt. Beschrieben sind die A*-Phosphorine 1a, b und 11a—d, h—k?":2?, Neu dargestellt

29 Qrganikum, 9. Aufl, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1969.

21 G. Mdrkl, Angew. Chem. 78, 907 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 5, 846 (1966); G. Mdrkl,
F. Lieb und A. Merz, Angew. Chem. 79, 947 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 944 (1967).

22} G. Mdrkl, F. Lieb und A. Merz, Angew. Chem. 79, 475 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6,
458 (1967); K.Dimroth, N.Greif, W. Stide und F. W. Steuber, Angew. Chem. 79, 725 (1967);
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 711 (1967); K. Dimroth und W. Mach, Angew. Chem. 80,
489 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7, 460 (1968); P. Kieselack, C. Helland und K. Dim-
roth, Chem. Ber. 108, 3656 (1975).
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wurden lc¢ und 1lle—g, wobei die (4-Fluorphenyl)pyrylium-tetrafluoroborate in Anlehnung
an Lit.?¥ aus dem aromatischen Aldehyd und Keton im Molverhiltnis 1:2 durch 6stdg. Er-
hitzen in Bortrifluorid-etherat auf 80°C und Fillen mit Ether erhalten wurden. Sie wurden nach
Waschen mit Ether und Trocknen ohne weitere Reinigung mit PH,I umgesetzt.

2,6-Di-tert-butyl-4-(4-methoxyphenyl) phosphorin (1¢) wird aus dem entsprechenden Pyrylium-
tetrafluoroborat mit Tris(hydroxymethyl)phosphin erhalten. Ausb. 409, Schmp. 116°C. —
'H-NMR (CDCl;): & = 7.90 (2H, d, *Jp_y = 6 Hz); 7.50 und 7.00 (4H, AB-Spektrum); 3.86
(3H, s); 1.53ppm (18 H, d, *J;_ = 2 Hz).
C,0H,,0P (3144) Ber. C7640 H 8.66 Gef. C 76.19 H 8.57

2,6-Di-tert-butyl-4-(4-hydroxypheny!l) phosphorin: Bildung durch eine bisher unbekannte Um-
wandlung einer funktionellen Gruppe eines A*-Phosphorins ohne Angriff am P-Atom aus 3.4g I¢
in 50 ml CH,Cl, mit 0.5 ml BBr bei —70°C: 2.13 g (70°%) farblose Blittchen vom Schmp. 141°C.
— 'H-NMR (CDCl,): 8 = 790 (2H, d, *Jp_y4 = 7Hz); 7.47 und 694 (4H, dd, J4_, = 9Hz,
AB-Spektrum); 4.7 (1H, breit); 1.52 ppm (18H, d, *Jg_y = 1.5 Hz). — IR (KBr): 3605cm™".
C,gH,sOP (3004) Ber. C7596 H839 Gef. C7533 H8.32

In 10proz. Natriummethylat-Losung entsteht mit Methyliodid (3 h RiickfluBkochen) wieder
1¢, Ausb. 30%.

4-(4-Acetoxyphenyl)-2,6-di-tert-butylphosphorin: Schmp. 127°C, Ausb. 849, aus vorstehendem
4-Hydroxyphenylphosphorin durch Kochen mit Natriumacetat/Acetanhydrid. — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 792 (2H, d, *Jp_y = TH2); 7.60 und 7.16 (4H, dd, 2Jy_y4 = 9 Hz, AB-Spektrum);
2.32 (3H, s); 1.53 ppm (18H, d, *“Jp_y = 2 Hz).

C;.H,,0,P (3424) Ber. C73.65 H795 Gef. C73.70 H 785

2-tert-Butyl-4-(4-methoxyphenyl)-6-phenylphosphorin: Aus dem Pyryliumsalz mit Tris(hy-
droxymethyl)phosphin in 30proz. Ausb. als gelbes Ol. — 'H-NMR (CDCl,): § = 7.70—6.85
(9H, m); 3.70 (3H, s); 1.55 ppm (9H, s).

4-(4-Fluorphenyl)-2,6-diphenylphosphorin (11e): Aus 50 mmol 4-(4-Fluorphenyl)-2,6-diphenyl-
pyrylium-tetrafluoroborat (aus 0.25 mol 4-Fluorbenzaldehyd, 0.50 mol Acetophenon und 0.30 mol
Bortrifluorid-etherat mit 529, Ausb.) mit 92 mmol PH,I und 3 g CaCO; in 400 ml n-Butanol.
Ausb. 8.8 g (51%), Schmp. 144—147°C. — "H-NMR (C¢D(/(CD;),CO): 6 =8.00(2H, d, 3J,_, =
6 Hz); 6.90—7.80 ppm (14H, m). — MS: m/e = 342 (100%).
C,3H,(FP (342.3) Ber. C80.69 H4.71 Gef. C 80.62 H 4.61

2,6-Bis(4-fluorphenyl)-4-phenylphosphorin (11f): Aus 21 mmol 2,6-Bis(4-fluorphenyl)-4-phenyl-
pyrylium-tetrafluoroborat (aus 0.25 mol Benzaldehyd, 0.50 mol 4-Fluoracetophenon und 0.30 mol
Bortrifluorid-etherat, Ausb. 479%) mit 0.50 mmol PH,l und 2 g CaCO, in 150 ml n-Butanol.
Ausb. 4.40 g (58 %), Schmp. 152—153°C (aus Ethanol). — 'H-NMR (CCl,): & = 8.00 (2H, d,
3Jp..u = 6 Hz); 6.9—78 ppm (13H, m). — MS: m/e = 360 (100%).
C,3H,sF,P (360.3) Ber. C 7666 H 420 Gef. C76.60 H 3.98

2,4,6-Tris( 4-fluorphenyl) phosphorin (11g): Aus 50 mmol 2,4,6-Tris(4-fluorphenyl)pyrylium-
tetrafluoroborat (aus 0.25 mol 4-Fluorbenzaldehyd, 0.50 mol 4-Fluoracetophenon und 0.30 mol
Bortrifluorid-etherat mit 51 %, Ausb.) mit 92 mmol PH,I und 3 g CaCQ; in 400 ml n-Butanol.
Ausb. 7.2 g (38 %), Schmp. 186 — 187°C, schwer 15slich in Benzol. — 'H-NMR (C¢Dg/(CD;),CO):
8 =800 (2H, s, 3Jp_y = 6 Hz); 69—79 ppm (12H, m). — MS: m/e = 378 (100%).
C,3H,,F5P (378.3) Ber. C73.01 H3.73 Gel C73.10 H 3.63

23 R. Lombard und J. P. Stephan, Bull. Soc. Chim. France 1958, 1458,
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Phosphinsduren 4a—c

2,4,6-Tri-tert-butyl-1-hydroxy-1-oxo-143-phospha-2,4-cyclohexadien (4a)

a) Zu 1.00 mmol (0.264 g) 1a in 25 ml trockenem CCl, tropft man unter trockenem N, 1.00mmol
(0.160 g) Br, in 5 ml CCl,. Die tiefrote Losung (A 370 und 470 nm), deren ' H-NMR-Spektrum
sich nicht von dem von 1a unterscheidet, wird i. Vak. eingedampft. Das zuriickbleibende rote

Ol entfirbt sich unter HBr-Entwicklung mit Wasser und kristallisiert mit Methanol: 0.140 g
(47 %), Schmp. 203°C.

b) Die gleiche Phosphinsidure 4a entsteht aus 2.00 mmol (0.528 g) 1a in 10 ml Aceton mit 10 ml
30proz. H,0,-L6sung, wobei 0.520g (86%) farblose Prismen vom Schmp. 203°C (Umwand-
lungspunkt bei 117°C) ausfallen.

'H-NMR (CDCl;): 8 = 12.2 (1H, s, OH); 6.63 (1H, dd, %J¢_y4 = 36.5, 4Jy-u = 2Hz, 3-H);
592 (1H, okt, *Je_py = 22, *Jy-u = 2, 3Ju_u = 6 Hz); 2.15 (1H, 2Jp_y = 24, 3Jy_y = 6 H2);
1.34 (9H, s); 1.15(9H, s); 1.10 ppm (9H, s). — 3'P-NMR (Pyridin, gegen 85 proz. Phosphorsiure):
§ = 33 ppm mit Jp_y wie oben. — IR (KBr): 2980, 2300, 1170 cm ™ '. — UV (Cyclohexan): Ay, =
237 (e = 3000), 275 nm (4075). — MS: m/e = 595 2M* — H, 20%), 297 (M* — H, 10), 241(100),
226 (90).

C,7H3,0,P (2984) Ber. C68.76 H 1047 Gef. C68.10 H 10.50

2,4,6-Tri-tert-butyl-1-methoxy-1-oxo-11°-phospha-2,4-cyclohexadien (5a): Aus 2 mmol (1.49 g)
4a in 20 ml feuchtem Methanol mit frischem Diazomethan. Nach Chromatographieren an Kie-
selgel aus Benzol/Ethylacetat (2:1) 0.850g (54 %), Schmp. 51°C. Es entsteht nur ein Enantio-
merenpaar, nach der groBeren 3J,_y-Kopplung an C-5/6 das Z-Isomere.

!H-NMR (CCl,): 8 = 6.52 (1H, dd, 3Jr_y = 36, “Jy_u = 2Hz); 5.75 (1H, okt, 3J_y = 23,
Ju-n =2, 3Jy_-n=THz); 3.54 3H, d, 3Je_y = 11 Hz); 1.99 (1H, dd, 2Je_y =23, 3Jy_y =
7Hz);1.29 (9 H, 5); 1.08 (9H, 5); 1.07 ppm (9H, s). — 3! P-NMR (Pyridin): 5 = 39.8 ppm (11 Linien). —
MS: m/e = 312 (3%), 297 (3), 256 (100), 241 (98). — IR (KBr): 2900, 1200cm~*. — UV (Cyclo-
hexan): A, = 247 (3300), 278 nm (34600).

Cy5H330,P (3124) Ber. C69.20 H 10.65 Gef. C69.04 H 10.60

Den gleichen Methylester 5a (Z) erhilt man, wenn man 2,4,6-Tri-tert-butyl-1,1-dimethoxy-
A*-phosphorin (121, X = OCH3) bei —70°C mit BBr; in CH,Cl, hydrolysiert.

2,6-Di-tert-butyl-1-hydroxy-1-0xo-4-phenyl-13-phospha-2,4-cyclohexadien (4b): Wie 4a nach b)
durch H,0,-Oxidation von 1b mit 929, Ausb. erhalten, Schmp. 169°C. Die gleiche Phosphin-
siure gewinnt man auch aus 2,6-Di-tert-butyl-1,1-dimethoxy-4-phenyl-A*-phosphorin durch
BBr;-Hydrolyse bei —70°C. Die Struktur ist durch das 'H-NMR-Spektrum gesichert.

C,9H3,0,P (318.4) Ber. C71.67 H855 Gef. C7098 H 8.36

2,6-Di-tert-butyl-1-methoxy-1-0xo-4-phenyl-125-phospha-2,4-cyclohexadien (Sb): Darstellung mit
Diazomethan, Ausb. 929 Z/E-Gemisch. Nur eine Form, 5b (Z), entsteht jedoch aus 2,6-Di-
tert-butyl-1,1-dimethoxy-4-phenyl-AL3-phosphorin mit BBr; bei —70°C. Ausb. 35%, Schmp.
106 — 107°C; sterische Zuordnung aufgrund von *Jy_y von 5-, 6-H: 5b (Z) 3J,_y = 6 Hz, 5b (E)
3My_y=3Hz

2,6-Di-tert-butyl-1-hydroxy-4-( 4-methoxyphenyl)-1-oxo0-14°-phospha-2,4-cyclohexadien (4c): Wie
vorstehend durch H,0,-Oxidation von 1¢ mit 90 Ausb., Schmp. 176 —178°C. — 'H-NMR.
(CCL,): & = 7.33 und 6.90 {(4H, dd, AB-Teile, Jy_y4 = 9 Hz); 6.75 (1H, q, *Jp_y = 36, *Jy_y =
2Hz);6.16 (1H, okt, 3Jp_y = 22,%Jyq_u = 2,3Jy_y = 6 H2); 3.83(3H,s); 2.44(1H, q, 2Jr_y = 24,
3Ju_n = 6 Hz); 1.38 (9H, s); 1.22 ppm (9H, s).
C,0H290;P (348.4) Ber. C 6894 H 839 Gef. C69.13 H 833
30*
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2,6-Di-tert-butyl-1-methoxy-4-(4-methoxyphenyl)-1-0x0-14°-phospha-2 4-cyclohexadien (S¢) wird
als E/Z-Gemisch mit Diazomethan erhalten und durch Diinnschichtchromatographie an Kieselgel
getrennt.

8¢ (Z): (Zuordnung aus 3Jy_y von 6-H): 'H-NMR (CCl,): 8 =7.23 (2H, 3J,,_y =9Hz) u. 6.79
2H, *Jy.y = 9 Hz, AB-Spektrum); 6.67 (1H, q, *Jr_y = 36, *Jy_u = 2 Hz); 6.04 (1H, okt,
Moy =22, *Jy g =2, 3oy = 6 Hz); 3.77 GH, 5); 3.63 3H, d, 3Jp_yu = 12 Hz); 2.20 (1H, q,
2o = 25, *y_y = 6 Hz): 1.25 OH, s); 1.19 ppm (OH, 5). — MS: m/e = 362 (M*, 15%), 306
(100), 391 (30).

Sc (E): 'H-NMR (CCl,): 8 = 7.17 (2H, 3Jy_y = 9Hz) und 6.78 (2H, 3Jy_x = 9 Hz, AB-
Spektrum); 6.64 (1H, q, *Jp_u = 36, *Ju_y = 2 Hz); 605 (1H, okt, 3Jp_y = 20, *Jp_yy = 2,
3y = 3Hz); 375 3H, s); 3.60 GH, d, *Jp_y = 11 Hz); 2.58 (1H, q, Jp_p = 25, *Jy_y =
3Hz); 1.30 (9H, s); 1.20 ppm (9H, s). — MS: m/e = 362 (M*, 5%), 347 (2), 338 (8), 322 (3), 306
{100).

1,1,4-Tribrom-2,4,6-tri-tert-butyl-11-phospha-2,5-cyclohexadien: Setzt man die bei 4a unter a)
beschriebene Bromierung fort, so fillt nach Eintropfen von etwa 1.5mmol Br, in 5ml CCl,
eine tief gelbe Substanz aus. Man gibt 20 ml Petrolether (40—60°C) zu, filtriert unter N, und
wischt zweimal mit je 5ml Petrolether: 0.315 g (62%), Schmp. 130°C (Zers). ~ '"H-NMR (in
fliissigem SO, unter N,): 8 = 6.96 (2H, d, 3J,_y4 = 55 Hz); 1.13 (18H, s); 0.75 ppm (9H, s). —
31p_NMR (in fliissigem SO, gegen 85proz. Phosphorsiure): § = 2.75 ppm (t, *Jp_y = 55 Hz).

C,,H,4Br3P (504.2) Ber. C40.50 H 5.80 Br 47.55 Gef. C40.09 H 5.50 Br47.77

Umsetzungen mit rotem Phosphor: 0.50 g (1 mmol) des obigen Tribromids liefern mit 0.31 g
(10 mmol) rotem Phosphor nach 5min RiickfluBkochen in 3 ml trockenem Chloroform nach
Zugabe von 10 ml Benzol, Filtrieren und Abdestillieren des Losungsmittels sowie Umkristalli-
sieren aus Methanol/Wasser 0.12 g (459%) 2,4,6-Tri-tert-butylphosphorin (1a).

Umsetzen mit Methylmagnesiumiodid: 0.504g (1.0 mmol) des obigen Tribromids ergeben
durch Zutropfen von 4 mmol Methylmagnesiumiodid in 10 ml Ether, wobei sich die Substanz
16st, nach Hydrolyse mit 30 ml Wasser, Ausschiitteln mit Ether und Abdampfen des Losungs-
mittels 0.135g (51%) 1a.

Hydrolyse: 0.50 g (1 mmol) des obigen Tribromids werden in 10 ml Ethylenchlorid geldst und
S5h an der Luft stehengelassen. Nach Fillen mit iiberschiissigem Ether 0.22 g (46 %) 2,4,6-Tri-
tert-butyl-pyrylium-perbromid, Schmp. 209°C.

C,-H,oBr;O (489.2) Ber. C41.73 H 598 Br4901 Gef. C41.77 H 598 Br47.89

2,6-Di-tert-butyl-1-hydroxy-4-( 4-hydroxyphenyl)-1-o0xo-11°-phospha-2,4-cyclohexadien (4¢c, OH
statt OCH,): 2.5 mmol (0.960g) 1¢ in 60ml Dichlormethan bleiben bei —70°C mit 0.5ml BBry
55h stehen. Nach Erwdrmen auf Radmtemp. wird mit 100 ml Ether verdiinnt, mit 100m] 1~
NaOH aunsgezogen und nach Ansduern ausgeethert: 0.32 g (38%) farblose Kristalle (aus Eis-
essig/Wasser), Schmp. 245°C (Zers.).

Methylieren (0.50 mmol, 0.174 g) durch 30 min Kochen in Methanol unter Zugabe von
0.5 mmol Natriummethylat mit 0.5 g Methyliodid liefert den nach 'H-NMR mit 5¢(Z) identischen
Methylester.

4-Chlor- und 4-Hydroxyphosphinsiuren T und 9

2,4,6-Tri-tert-butyl-1,4-dichlor-1-oxo-143-phospha-2,5-cyclohexadien (7): In die Losung von
2.0 mmol (0.528 g) 1a in 30 ml CCl, leitet man bis zur Sittigung unter N, trockenes Cl, ein;
das ausfallende gelbe O1 kristallisiert beim Stehenlassen an feuchter Luft: 0.185 g (26 %) gelbliche
Kristalle, Schmp. 77—78.5°C. — 'H-NMR (CDCl,): § = 640 (2H, d, 3J,_y = 39 Hz); 1.45
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(18H, s); 1.18 ppm (9H, s). — IR (KBr): 1230, 1340, 1380cm™*. — MS: m/e = 350 (M*, 1 %),
315(25), 317(10), 297 (25), 294 (40), 292 (26), 280 (35), 265 (100).
C,7H,oCl,OP (351.3) Ber. C58.12 H8.32 C120.18 Gef. C5843 H 797 Cl20.19

2,4,6-Tri-tert-butyl-4-chlor-1-ethoxy-1-0x0-143-phospha-2,5-cyclohexadien (8): Aus der mit Chlor
gesittigten CCl,-Losung von 7 durch Eintropfen von 10proz. Natriumethylatidsung nach
Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Benzol/Essigsiure-ethylester (3 :1) in farblosen Prismen,
Schmp. 155°C (ab 145°C Sublimation), Ausb. 35%.

C,9H3,CIO,P (360.9) Ber. C 63.22 H949 Gef. C63.55 H9.51

2,4,6-Tri-tert-butyl-1,4-dihydroxy-1-0xo-14°-phospha-2,5-cyclohexadien (9): Zu einer Mischung
aus je 1 ml konz. Salpetersdure und Schwefelsdure in 2 ml Eisessig tropft man bei 0°C 50 mmol
(1.32 g) 1a in 15 m] Eisessig, verdiinnt mit 200 mI Wasser, gibt NaHCO, zu, bis kein CO, mehr
entweicht und erhélt aus der Etherphase 0.16 g (11 ;) 4a. Man bringt mit konz. Salzsiure auf
pH 1 und ethert erneut aus. Nach Abdampfen des Ethers gelbes Ol, das allmihlich kristallisiert.
0.360 g (25%) 9, Schmp. 167°C.

'H-NMR (CDCl,): 8 = 695 (1H, verschwindet mit D,0); 6.58 2H, d, 3Jp_y = 36 Hz);
1.23 (1H, s); 1.44 (18H, s); 1.12ppm (9H, s). — *'P-NMR (Pyridin): § = 16.35 ppm.

C,;H;,0,P-2H,0 (321.4) Ber. C63.32 H 1003 Gef. C 6295 H 10.32

2,4,6-Tri-tert-butyl-4-hydroxy-1-methox y-1-0xo-14%-phospha-2,5-cyclohexadien (10, R’ = CH,):
Aus 10 mmol (1.66 g) 9 in 50 m] Methanol mit Diazomethan in Ether: 0.112 g (68 %), oder aus
2,4,6-Tri-tert-butyl-1,1-dimethoxy-A3-phosphorin mit 70% Ausb. durch Oxidation mit Salpeter-
sdure analog nachstehender Vorschrift. Farblose Nadeln, die diinnschichtchromatographisch
an Kieselgel mit Benzol/Methanol (7:1) in die Z/E-Isomeren getrennt werden.

10 (Z) (R’ = CHj;): Schmp. 288°C (Zers.), Zuordnung aufgrund des OCH,-Signals bei hherem
Feld?¥. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 6.69 (2H, d, Jp_y = 37 Hz); 3.56 (3H, d, *Jp_y4 = 12 Hz);
2.03 (1H, s); 1.41 (18H, s); 1.13ppm (9H, s). — MS: m/e = 328 (1%), 313 (1), 295(1), 272 (100),

271 (16). C,sH130,P (328.5) Ber. C6582 H10.13 Gef. C 6530 H 10.08

10 (E) (R’ = CHj;): Schmp. 274°C (zugeschmolzenes Réhrchen). — H-NMR (CDCl,): § = 6.57
(2H, d, 3Jp_y = 37Hz); 3.74 3H, d, *Je_x = 11 Hz); 1.88 (1H, s); 1.37 (18H, s); 1.05 ppm
OH, s). — MS: mje = 328 (2%), 313(2), 310(5), 295(8), 272(80), 271 (100).

CigH;330,P (328.5) Ber. C65.82 H 10.13 Gef. C65.73 H9.73

Das gleiche Gemisch aus 10 (Z und E) (69%) erhilt man aus 7, wenn man nach beendetem Ein-
leiten von Cl, 10proz. Natriummethylatlosung zugibt, 1 h riihrt, filtriert und den Eindampf-
riickstand mit Ligroin kristallisiert.

2,4,6-Tri-tert-butyl-1-ethoxy-4-hydroxy-1-oxo-1°-phospha-2,5-cyclohexadien (10, R' = C,H):
0.36 g (1 mmol) 8 in 5 ml Methanol werden 1 h mit 5mi 1 N NaOH gekocht. Danach wird mit
Wasser versetzt, mit Ether ausgeschiittelt, die Etherphase abgetrennt, getrocknet und eingedampft:
029 g (859%) farblose Kristalle. Das gleiche E/Z-Gemisch 10 (R’ = C,H;) entsteht auch mit
etwa 709 Ausb. aus 24,6-Tri-tert-butyl-1,1-diethoxy-A3-phosphorin analog nachstehender
Oxidation mit Salpetersdure in Eisessig. Durch Diinnschichtchromatographie an Silicagel mit
Benzol/Essigsdure-ethylester (5:1) wird getrennt; 10 (Z) lauft etwas schneller als 10 (E). Beide
Substanzen werden aus Petrolether (40 —60°C) umkristallisiert:

24 Siehe auch R. U. Lemieux, R. K. Kullnig, H. J. Bernstein und W. G. Schneider, J. Amer. Chem.
Soc. 80, 6098 (1958).
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10 (Z,R' = C,Hy,): Subl. ab 180°C. — 'H-NMR (CDCL): & = 6.7 (2H, d, 3Jp_y; = 37 Hz);
2.4 (1H, breit, OH); 3.7 (2H, okt, “Jy_ = 6, 3Jy_p = 8 Hz); 1.4 (21 H, 5); 1.05 ppm (9H, 5). — MS:
mje = 342 (3%), 327(2), 324 (2), 320(3), 309 (3), 286 (100), 285 (42).

CoH;3503P (342.5) Ber. C 66.58 H 1030 Gef. C65.71 H 1027

10 (E, R' = C,H,): Subl. ab 190°C. — 'H-NMR (CDCl,): 8 =6.55 (2H, d, 3Jp_y = 36 Hz);
4.1 (2H, okt, *J,_y =6, *Jy_p =8Hz); 24 (1H, breit, OH); 1.45 (3H, s); 1.4 (18H, s); 1.01 ppm
(9H, s). — MS: m/e = 342 (2%), 324 (8), 309 (10), 285 (100).

Cy1oH35O5P (342.5) Ber. C 66.58 H 1030 Gef. C 65.74 H 10.17

Salpetersiure-Oxidation von 1,1-Dialkoxy-Ai>-phosphorinen

2,6-Di-tert-butyl-4-hydroxy-1-methoxy-4-(4-methoxyphenyl)-1-0xo-145-phospha-2,5-cyclohexa-
dien: Zu 037g (1 mmol) 2,6-Di-tert-butyl-1,1-dimethoxy-4-(4-methoxyphenyl)-A*-phosphorin
in 20 ml Eisessig gibt man tropfenweise unter Riihren eine Losung von 0.3 ml konz. Salpeter-
sdure in 10 ml Eisessig, wobei sich die Losung sofort tiefblau, jedoch bei beendeter Reak-
tion pldtzlich gelb firbt. Mit 10 ml Wasser fallen 0.26 g (699) des farblosen Esters, Schmp.
225°C(Zers.), aus. — *H-NMR (CDCl;): § = 6.97 und 6.54 (4 H, dd des AB-Spektrums, 3Jp._y =
9 Hz);6.0(2H,d, 3J,_y = 35H2);5.60 (1H, 5); 3.58 3H, s); 3.10(3H, d, 3J;_,; = 12 Hz); 0.85ppm
(18H, s).

2,6-Di-tert-butyl-4-hydroxy-4-(4-methoxyphenyl)-1-oxo-{-phenoxy-1i%-phospha-2,5-cyclohexa-
dien entsteht analog aus 2,6-Di-tert-butyl-4-(4-methoxyphenyl)-1,1-diphenoxy-A*-phosphorin 2
mit 199 Ausb., Schmp. 197°C. — 'H-NMR (CHCl,): 8 = 7.6 —6.9 (9H, m); 6.50 2H, d, *Jp .y =
38 Hz); 3.90 (3H, s); 1.46 ppm (18 H, s).

1,1-Dichloride 12 (X = Cl); allgemeine Vorschriften

a) Zu einer N,-gesittigten Losung von 1.0 mmol 11 in 75 ml absol. CCl, werden langsam
1.2 mmol Chlor in 0.133 M CCl,-L6sung getropft und anschlieBend mit einer Quecksilbernieder-
drucklampe 45 min belichtet. Nach Abziehen des Lésungsmittels verbleibt ein dunkelgelbes Ol,
das manchmal unmittelbar weiter umgesetzt wird, manchmal zur Kristallisation und Rein-
darstellung des 1,1-Dichlorids gebracht wird.

b) Besser geeignet ist oft folgendes Verfahren: Die Lésung des A3-Phosphorins in N,-gesittigtem
CCl, oder Benzol wird mit einem geringen UberschuB an Phosphorpentachlorid bei Raumtemp.
geriihrt. Dabei firbt sich die Losung zunehmend gelb und das Phosphorpentachlorid 15st sich
auf. Die Reaktion wird — allenfalls unter Bestrahlung mit einer Quecksilberhochdrucklampe —
solange fortgesetzt, bis ein Diinnschichtchromatogramm einer kleinen, mit Methanol versetzten
Probe kein A3-Phosphorin mehr erkennen LiBt. Dann wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen,
der schmierige Riickstand mit trockenem Acetonitril verrieben und durch Kiihlen zur Kristalli-
sation gebracht. Die gelben Kristalle widscht man mit wenig Acetonitril (Tab. 2).

1,1-Dichlor-2,4,6-triphenyl-A3-phosphorin (12a, X = Cl): Aus 20mmol (6.5g) 11a, 28 mmol
PClg (2.85g), 250 mi CCl,, 50 m| Acetonitril nach 1h Belichten. Der kristallisierte Riickstand
wird bei 30°C in wenig CCl, gelost, die Losung mit 50 ml Acetonitril versetzt und durch Anlegen
von Vakuum gekiihlt: 5.15g (65Y,) Kristalle vom Schmp. 101 — 102°C.

C,3H,,CL,P (395.3) Ber. C 69.89 H4.33 Gef C69.27 H 4.49

2,4,6-Tri-tert-butyl-1,1-dichlor-i3-phosphorin (121)2%: Man riihrt die Losung von 1.0 mmol
(263 mg) 111 in 30 ml absol. Benzol mit 1.0 mmol (208 mg) PCls 4 h bei 40—60°C, dampft im
Rotationsverdampfer ein, versetzt mit Petrolether (40—60°C), filtriert und erhilt aus wenig

25) Bearbeitet von C. Helland.
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Petrolether in der Kiilte 102 mg (30 %) gelbe Kristalle vom Schmp. 100 — 130°C (Zers.). — 'H-NMR
(CeDe): 8 = 7.65 (2H, d, 3Jp_y = 55Hz); 1.63 (18H, s); 1.26 ppm (9H, 5). — 3*P-NMR (C¢Ds):
8 = 6.9ppm gegen 85proz. Phosphorsidure. — UV (Cyclohexan): A, = 357 (6730), 259 nm
(10145). ~ MS: m/e = 336 (7.4 %) und 334 (M*, 11), 321 (28.6) und 319 (44.6), 264 (47.6), 249 (86).

1,1-Dibromide 12 (X = Br); allgemeine Vorschriften: Zu einer N,-gesidttigten Losung des
A3-Phosphorins 11 in absol. Tetrachlorkohlenstoff werden unter N, und strengem Feuchtig-
keitsausschluB innerhalb 45 min 1.1 Moldquivv. Brom in Tetrachlorkohlenstoff getropft. Nach
10 min wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und Acetonitril unter Kiihlen im Eisbad zu-
gegeben. Einige der Dibromide kristallisieren hierbei, sie¢ werden unter N, abgesaugt und mit
kaltem Acetonitril gewaschen. Meist wird wihrend der Reaktion mit einer Tageslichtlampe
bestrahlt, doch ist dieses nicht bei allen A3-Phosphorinen erforderlich. Da sich sehr kleine Sub-
stanzproben der 1,1-Dibromide nicht unzersetzt an der Luft abwiegen und abfiillen lassen, wurden
fiir die UV-Messungen unmittelbar A3-Phosphorin und Brom in Tetrachlorkohlenstoff gemischt
und die Extinktionen gemessen, bis keine Anderung mehr eintrat (Tab. 2).

1,1-Dibrom-2,4,6-triphenyl-A3-phosphorin (12a, X = Br): 2.0 mmol 11a (650 mg) in 50 ml absol.
CCl, werden mit 2.2 mmol Brom in 20 ml CCl, und 10 ml Acetonitril 2 h mit einer 6V/35W-
Gliihlampe belichtet. Nach vollstindigem Trocknen bleibt ein braunes Pulver zuriick, das unter
N, monatelang haltbar ist. Es zersetzt sich ab 60°C. — "H-NMR (CCl,): 8 = 7.53 2H,d,*J; 4 =
48 Hz); 7.8—7.1 ppm (15H, m). — UV (Cyclghexan): Amax = 398 nm (e = 7300).

Chemische Umsetzungen der 1,1-Dihalogenide 12 (X = Br, Cl)

Ersatz von Halogen durch Alkoxyl- oder Aroxylreste, allgemeine Vorschrift: In einem N,-ge-
sdttigten Gemisch von Benzol und dem betreffenden zu substituierenden Alkohol oder Phenol
werden die 1,1-Dihalogen-A3-phosphorine geldst und so lange bei Raumtemp. geriihrt, bis eine
Probe keine Firbung mehr mit einer Methyllithium-Losung in Benzol ergibt. Man gibt KHCO,
zu, riihrt, filtriert, dampft ein, nimmt mit Aceton/Petrolether (60—70°C) (1:4) auf und filtriert
iiber eine kleine Sdule aus Kieselgel. Die stark fluoreszierende Fraktion wird i. Vak. eingeengt
und aus Ethanol/Methanol umkristallisiert (Tab. 3).

Ersatz von Halogen durch sek. Aminogruppen

a) Ohne Siure-Katalyse: 0.50 mmol 12a (X = Cl) werden in N,-gesittigtem Acetonitril mit
20 Tropfen Diethylamin 30h bei Raumtemp. stehengelassen. Danach wird das Losungsmittel
i. Vak. abdestilliert, der Riickstand an einer mit Kieselgel (Akt.-Stufe IV) gefiillten Sdule mit
Aceton/Petrolether (60—70°C) (1:10) getrennt. Aus der ersten, griinfluoreszierenden Fraktion
kristallisieren 65 mg (25%) 1,1-Bis(diethylamino)-2,4,6-triphenyl-A°-phosphorin (14)%,

b) Mit Zinkchlorid als Katalysator: 1.0 mmol 12a (X = Cl) in 40 ml absol. N,-gesittigtem
Benzol wird mit 4.0 mmol wasserfreiem ZnCl, und 5.0 mmol trockenem Diethylamin 2h auf
40°C erwdrmt. Nach dem Abkiihlen filtriert man rasch iiber Kieselgel (Akt.-Stufe 1V), trennt die
fluoreszierende Zone ab und trennt weiter iiber Kieselgel-Diinnschichtplatten mit Aceton/
Petrolether (60—70°C) (1:3). Die ersten beiden Fraktionen werden mit Essigester eluiert und
nach Abdampfen des Losungsmittels mit Methanol kristallisiert.

1. Fraktion: 70 mg (22%) 2,4,6-Triphenyl-i3-phosphorin (11a).

2. Fraktion: 115 mg (24%;) 14.

¢) Mit Aluminiumchlorid als Katalysator: 1.0 mmol 12a (X = Cl) in 15ml absol., luftfreiem
Benzol wird 10 min mit 1.0 g sublimiertem AICl; und dann 30 min mit 4.0 ml trockenem Di-
ethylamin geriihrt. Man gibt 20 ml Cyclohexan zu und schiittelt so lange mit Wasser, bis sich
der schmierige Niederschlag gelost hat. Nach der iiblichen Aufarbeitung kristallisieren 120 mg
(37%) 11a direkt und 180 mg (38 %) 14 nach plattenchromatographischer Trennung aus.
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Reaktionen von 14 mit Thiophenol®

1. Fiihrt man die Reaktion nach der auf S. 419 unter B) angegebenen Vorschrift mit 2.5 mmol
14, 10 mmol (1.1 g) Thiophenol, 80 ml Benzol und 6.0 mmol CF;CO;H in 20 ml Benzol in der
Weise aus, daB man nach je 10 min 5% der CF;CO,H zusetzt und 2 h unter RiickflluB kocht,
so erhilt man nach Chromatographie auf Kieselgelplatten mit Aceton/Petrolether (60— 70°C)
(1:5) drei Fraktionen:

a) 170 mg (21%,) 11a.

b) 102 mg (19%,) Diphenyldisulfid.

c) I-Diethylamino-1-phenoxy-2,4,6-triphenyl-i°-phosphorin.

2. 1.0 mmol 14 (470 mg) werden mit 2.2 mmol (4 ml) Thiophenol und 2.2 mmol CF;CO,H
16 h bei Raumtemp. geriihrt. Die diinnschichtchromatographische Trennung, wie unter 1. an-
gegeben, ergab hauptsiichlich [-Diethylamino-1-phenoxy-2,4,6-triphenyl-A°-phosphorin vom
Schmp. 114—115°C; 190 mg (41%). — 'H-NMR (C¢Ds): & = 7.80 (2H, d, *Jp_y4 = 35 Hz);
6.9—-7.5(15H,m); 6.70(5H,s); 292 (4H,d,3J_y = 7,3Jp_y = 11 Hz); 0.65 ppm (6 H, t, *J,,_y =
7 Hz). — UV (Cyclohexan): Ay, = 406 (17000), 310 (19800), 267 nm (21300). — MS: m/e = 489

+ o
(M, 677%) C33H;,NOP (489.6) Ber. C80.96 H 6.59 Gef. C 8096 H 6.40

Umsetzungen von 14 mit Methanol und AICl,

[-Diethylamino-1-methoxy-2,4,6-triphenyl-A%-phosphorin (12a, X = N(C,H;), und OCH;):
0.50 mmol 14 in 70 ml absol. N,-gesiittigtem Benzol werden mit 1.5 mmol sublimiertem AICl,
versetzt, wodurch die Fluoreszenz verschwindet und ein schmieriger Niederschlag ausfillt. Man
riihrt 2h nach Zugeben von 4.0 mmol Methanol, 10 min mit 1.0 ml Diethylamin, filtriert und
zieht das Losungsmittel ab. Die Diinnschichtchromatographie liefert 68 mg (32%) der gelben
Substanz vom Schmp. 83—86°C!3-!7.

1,1-Dimethoxy-2,4,6-triphenyl-i%-phosphorin (123, X = OCH;): Man riihrt 100 mg (0.23mmol)
des vorstehenden Phosphorins zunéchst nach Zusatz von 1.0 mmol AICl; in 30 ml Benzol mit
1.0 ml Methanol 10h,dann mit 10 ml Methanol und 0.5 g NaHCO; noch 15 min bei Raumtemp.
und arbeitet diinnschichtchromatographisch auf. Ausb. 40% (38 mg) vom Schmp. 112°C'".
Das Produkt entsteht auch direkt aus 14, wenn man 1.0 mmol mit 3.0 mmol AICI; in 70 ml luft-
freiem Benzol 10 min riihrt, danach 3.0 ml Methanol zugibt und 12 h bei Raumtemp. riihrt. Die
Aufarbeitung mit 20 ml Methanol, 1 g NaHCO,, Filtrieren, Einengen und Chromatographieren
ergibt 130 mg (33%) 12a (X = OCH,).

1-Dimethylamino-1-fluor-2,4,6-triphenyl-A>-phosphorin (12a, X = F und N(CH,),): In 70 ml
absol,, luftfreiem Benzol 16st man 0.52 mmol 1,1'-Bis(dimethylamino)-2,2’,4,4',6,6'-hexaphenyl-
1,1"-oxydi-A*phosphorin!#, gibt 1.25 mmol Bortrifluorid-etherat hinzu, sodann 20 Tropfen fliissiges
Methanthiol und riihrt 6 h bei Raumtemp. Danach fiigt man 1.0 ml Dimethylamin hinzu, filtriert
nach 10 min, dampft im Rotationsverdampfer ein und filtriert iiber eine kleine Kieselgel-Siule
mit Aceton/Petrolether (60—70°C) (1:3). Nach Abdampfen des Losungsmittels kristallisieren
180 mg (90%) der hellgelben Fluorverbindung vom Schmp. (05— 108°C aus.

'H-NMR (CsDg): 8 = 7.87 (2H, dd, *Jp_yy = 37, *Je_y = 6 Hz); 7.3-7.0 (15H, m); 2.10 ppm
(6H, d, 3Jp _y = 10Hz). — 3'P-NMR (C¢Dg, protonenentkoppelt): 8 = 56.8 ppm ('Jp_y =
1015 Hz) (gegen 85 proz. Phosphorsiure). — °F-NMR (C¢Ds, protonenentkoppelt): § = 29.3ppm
(gegen CFCly) (*Jp_, = 1015 Hz). — UV (Aceton): A, . = 390 nm (¢ = 20000). — MS: m/e = 387
(100%,), 343 (10), 293 (5).

C,sH,,FNP (3874) Ber. C77.50 H 598 Gef. C 77.04 H 596

1-Diethylamino-1-fluor-2,4,6-triphenyl-A°-phosphorin (12a, X = F und N(C,H;),) wird analog
aus 1.0 mmol 14, 2.35 mmol Bortrifluorid-etherat, 20 Tropfen {liissigem Methanthiol, jedoch noch
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zusitzlich mit 2 Tropfen Eisessig, erhalten. Aus Acetonitril 400 mg (96 %) hellgelbe Fluorverbin-
dung, Schmp. 158 —159°C.

'"H-NMR (C¢Dg): 8 = 7.9 (2H, 2d, 3Jp_yy = 37, *Jr_y = 6 Hz); 7.0~7.5 (15H, m); 2.64 (4H,
2q, 3Jp_y =11, 3Jy_y = THz); 0.65ppm (6H, t, 3Jy_y = 7Hz). — 3'P-NMR (CsDq): & =
56.1 ppm (gegen 85proz. Phosphorsiure) ('Jp_ = 1010 Hz). — *F-NMR (C¢Dg): 8 = 29.3ppm
(gegen CFCl3) (*Jr_p = 1010 Hz). — UV (Aceton): A, = 390 nm (¢ = 18000). — MS: m/e = 415
(100°,), 386 (5), 343 (10), 293 (5).

C,;H;;FNP (415.6) Ber. C78.03 H6.55 Gef. C7794 H 6.62

Die gleiche Verbindung entsteht auch zu 74 9, wenn man 0.50 mmol 14 in 40 ml N,-gesittigtem
Acetonitril mit 1.5 mmol SbF; und 15 Tropfen CF,CO,H 3 h unter RiickfluB kocht.

Ersatz von Chlor oder Brom durch Fluoratome (Tab. 4)

Allgemeine Vorschrift A, mit Antimontrifluorid: Das 1,1-Dibrom- oder 1,1-Dichlor-A%-phos-
phorin 12 (X = Br oder Cl) wird in N,-gesittigtem absol. Tetrachlorkohlenstoff (oder Benzol)
gelost und mit iiberschiissigem SbF; geriihrt. Man filtriert, dampft das Losungsmittel i. Vak.
ab, nimmt mit Aceton/Petrolether (60— 70°C) (1: 3) auf und gibt iiber eine Sdule aus Kieselgel,
Akt.-Stufe IV. Einengen i. Vak. und Zusetzen von Ethanol zu der schwach gelben Losung fiihrt
meist rasch zu hellgelben Kristallen, die aus Acetonitril umkristallisiert werden.

Allgemeine Vorschrift B, mit Bortrifluorid-etherat und Methanthiol: Das in absol. Benzol geldste
12 (X = Br oder Cl) versetzt man mit einem 2.2-fachen UberschuB an Bortrifluorid-etherat und
Methanthiol und riihrt so lange bei Raumtemp., bis eine Probe mit Methanol keine gelbgriine
Fluoreszenz des 1,1-Dimethoxy-A*-phosphorins mehr gibt. Dann engt man auf 20 ml ein, filtriert
iiber eine Kieselgelsdule, Akt.-Stufe IV, mit Benzol, engt ein, versetzt mit Methanol oder Ethanol,
kiihlt und kristallisiert aus Acetonitril um.

Allgemeine Vorschrift C, mit Silbertetrafluoroborat

a) 12 (X'= Cl) wird in Benzol mit dem 2.2-fach molaren UberschuB AgBF, 1 h bei Raumtemp.
geriihrt. Man schiittelt mit Wasser durch, trocknet die Benzolphase mit Na,SO,, verdampft
das Losungsmittel und kristallisiert durch Zusatz von Methanol.

b) In einer ,Eintopfreaktion* wird 11 in Benzol zu 12 (X = Br oder Cl) umgesetzt, die Lésung
dann sofort mit dem 2.2fach molaren UberschuB an AgBF, versetzt und 30 min bei Raumtemp.
geriihrt. Zur Aufarbeitung schiittelt man kurz mit etwas (1.0mmol) Pyridin oder Diethylamin
durch und gibt sofort iiber eine Sdule aus Kieselgel, Akt.-Stufe IV oder V, mit Benzol als Lauf-
mittel. Einengen der Losung i. Vak. und Zusetzen von Methanol fiithrt beim Abkiihlen zum Kri-
stallisieren des 1,1-Difluorids 12 (X = F).

Reaktion von 2,4,6-Tri-tert-butyl-1,1-difluor-A%-phosphorin (121, X = F) mit Methanol

a) S0 mg 121 (X = F) werden 7 h mit iiberschiissigem Methanol unter RiickfluB gekocht. Es
tritt keine Verdnderung ein.

b) 50 mg 121 (X = F) werden in iiberschiissigem Methanol gelost und mit 2 Tropfen Trifluor-
essigsdure versetzt. Bereits nach 5 min Sieden findet man neben dem unter der UV-Lampe blau
fluoreszierenden 121 mit Benzol auf den Diinnschichtplittchen etwa die gleiche Menge des etwas
weniger weit laufenden gelbgriin fluoreszierenden 1,1-Dimethoxy-Derivates (121, X = OCH,),
das bei lingerem Erwidrmen ausschlieBlich entsteht.

c) Auch durch Zugabe von wasserfreiem Aluminiumbromid zur Methanollosung von 121

(X = F) tritt beim Erwidrmen rasch der Austausch der F-Atome gegen OCH,-Gruppen zu 121
(X = OCH,) ein.
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Ersatz von Halogen durch Alkylthio- oder Arylthiogruppen in 12 (X = Cl)

Allgemeine Vorschrift A, Tab. 5: In absol. N,-gesittigtem Benzol (oder Cyclohexan) wird 12a
(X = Cl) gelost und mit wasserfreiem Zinkchlorid (oder Aluminiumchlorid) so lange bei Raum-
temp. gerithrt, bis der Niederschlag homogen ist. Dann wird das Thiol zugegeben und geriihrt,
bis eine Probe des Niederschlags mit Methanol beim Schichtchromatogramm keinen griin
fluoreszierenden Fleck mehr liefert. Der Kolbeninhalt wird mit 50 mi Wasser und 2 ml 4 N H,SO,
geschiittelt, bis sich der Niederschlag vollstindig geldst hat, die orangegelbe organische Phase
abgetrennt, mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und im Rotationsverdampfer ein-
gedampft, wobei meist ein gelbes Ol zuriickbleibt, das durch Chromatographie an Kieselgel
getrennt wird, wenn man es nicht unmittelbar mit Methanol zur Kristallisation bringen kann.

1,1-Bis(methyithio)-2,4,6-triphenyl-A3-phosphorin (19a) (siche auch unten)

a) Aus 1.0 mmol 12a (X = Cl), 50 ml Benzol, 2.0 mmol ZnCl,, 20 Tropfen Methanthiol, 12 h,
Ausb. 80 mg (19 %).

b} Aus 1.5mmol 12a (X = Cl), 70 ml Cyclohexan, 1.0 g AICl;, 2.0 ml fliissigem Methanthiol
in 3h: aus dem getben OI kristallisiert 19a direkt aus: 540 mg (80%).

4-Benzyl-1,1-bis( methylthio)-2,6-diphenyl-1.3-phosphorin (12j, R = SCH)2®": 400 mg (1.0mmol)
12j (X = Cl), 600 mg Bortrifluorid-etherat und 10 Tropfen Methanthiol in 25 m] Benzol wurden
72 h bei Raumtemp. geriihrt und dann an Kieselgel mit Benzol/Petrolether (60°C) (1 : 1) chromato-
graphiert: 0.350 g (81 %) gelbe, nicht fluoreszierende Kristalle vom Schmp. 107 —110°C.

C,¢H,sPS, (4326) Ber. C7219 H 582 Gef C72.14 H 583

4-Benzyl-1-methoxy-1-methylthio-2,6-diphenyl-A3-phosphorin (12j, X = OCH, und SCH,)?%"
400 mg (1.0 mmol) 12j (X = Cl) mit 10 Tropfen Methanthiol in 25 ml Benzol werden mit etwa
50 mg wasserfreiem Zinkchlorid 18 h bei Raumtemp. geriihrt, dann mit iiberschiissigem Methanol
versetzt und wie zuvor chromatographiert: Aus Methanol 0.316g (76%) gelbliche Kristalle
vom Schmp. 70—72°C.

C,6H,5OPS (416.6) Ber. C74.97 H6.05 Gef. C 7498 H 6.06

1,1-Bis( alkylthio)-2,4,6-triphenyl-2°-phosphorine 19 aus 14

Allgemeine Vorschrift B, Tab. 5: Zu einer mit N, gesittigten Losung von 2.5 mmol (1.2 g) 14
und mindestens 20 ml Thiol in 50 ml absol. Benzol wird wiihrend 5h eine Lésung von 7.5 mmol
Trifluoressigsdure in 15 ml absol. Benzol getropft. Danach riithrt man noch 15 min mit 1 g NaHCO,,
filtriert, engt i. Vak. ein und trennt iiber Diinnschichtplatten mit Aceton/Petrolether (60— 70°C),
bis die oberste,- gelbgriin fluoreszierende Fraktion sich von der gelben, nicht fluoreszierenden,
dem 1,1-Bis(alkylthio)-A3-phosphorin, deutlich getrennt hat. Die Zonen werden rasch abgekratzt,
mit Benzol eluiert, im Rotationsverdampfer eingeengt und der Riickstand kalt mit Methanol
versetzt, wobei nach einiger Zeit beim Kiihlen Kristallisation eintritt.

1,1-Bis( ethylthio)-2,4,6-triphenyl-A*-phosphorin (19b): 2.15mmol 14, 5ml Ethanthiol und
5.25 mmol Trifluoressigsdure in 10 ml Benzol werden nach obiger Vorschrift in 30 min zusammen-
gegeben und noch 30 min gekocht. Die Diinnschichtchromatographie mit Petrolether (60— 70°C)/
Aceton (10:1) ergibt 0.300g (32%) I-Diethylamino-1-ethoxy-2,4,6-triphenyl-2%-phosphorin (25,
R’ = C,Hj), Schmp. 97—-99°C, und 0.150g (16%) 19b neben auf den Diinnschichtplatten wenig
laufenden polaren Produkten.

Pyrolyse

a) 0.10 g (0.24 mmol) 19a werden 48 h in Xylol unter N, und RiickfluB gekocht. Nach Abziehen
des Losungsmuttels fallen mit Methanol 53 mg (66 %) 11a aus.

26) Bearbeitet von P. Kieselack.
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b) 0.10g (0.24 mmol) 19a werden unter N, auf 180°C erhitzt. Aus der Schmeize entwickeln
sich Blasen. Nach weiterem Erhitzen (25 min) ist die gelbe Farbe verblaBt. Mit Methanol kri-
stallisieren 70 mg (87%) 11a aus.

1-Alkoxy-1-alkylthio-2,4,6-triphenyl-15-phosphorine 21 aus 19

Allgemeine Vorschrift C, Tab. 5: Eine Losung von 19a oder b in absol. N,-gesittigtem Benzol
wird mit wasserfreiem AICl; bis zur Entfirbung geriihrt, mit dem absol. Alkohol versetzt und
20 min unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen gibt man 30ml Cyclohexan zu, schiittelt
mit Wasser bis zum Losen des Niederschlags, trennt und wischt die organische Phase mit Wasser
und trocknet sie mit CaCl,. Das nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. zuriickbleibende
gelbe Ol wird wie iiblich mit Benzol/Petrolether (60°C) (1:1) chromatographisch an Kieselgel-
platten getrennt, die schwach griin fluoreszierende Fraktion mit Aceton eluiert, eingeengt und
mit Methanol zur Kristallisation gebracht.

Ersatz von Halogen durch Alkyl- oder Arylreste mit metallorganischen Verbindungen

1,1,2,4,6-Pentaphenyl-1%-phosphorin (30c)

a) Eine Losung von 1.0 mmol 12a (X = Cl) in 50 ml absol. luftfreiem Benzol wird unter N,
in 2 h tropfenweise mit einer Losung von 2 ml Phenyllithium-Losung in 20 ml absol. Benzol
versetzt. Die Methanolprobe dient zum Nachweis, ob die Reaktion vollstindig abgelaufen ist.
Man schiittelt mit Wasser, trennt die Benzolphase ab, trocknet sie mit Kieselgel, Akt.-Stufe I,
und chromatographiert mit Aceton/Petrolether (60 —70°C) (1 : 3). Die rote Fraktion kristallisiert
nach dem Einengen i. Vak. mit Methanol bei —18°C in roten Nadeln. 160 mg (33%), Schmp.
180—183°C (Lit.*® 180°C). — 'H-NMR (C¢D¢): 8 =7.9—6.7 (25H, m); 7.88 ppm (2H, d,
Jp_y = 30 Hz). — UV (Cyclohexan): Ap,, = 515nm (¢ = 88000), 343 (16700).

b) Zu Phenylmagnesiumbromid (100 mg Mg, 400 mg Brombenzol, 3 ml Diethylether) gibt
man unter Rithren 1.0 mmol 12a (X = Cl) in 20 ml absol. Diethylether, rithrt 30 min, schiittelt
mit wiBriger Ammoniumchlorid-Losung, nimmt in Benzol auf und trennt an Kieselgelplatten:

1. Fraktion: 95mg (30%) 11a; 2. Fraktion: 120 mg (25%) 30c.

1,1-Dimethyl-2,4,6-triphenyl-A®-phosphorin (30a) -

a) 1 mmol 12a (X = Cl) in 30 m! Benzol und 2 ml Methyllithium-Ldsung (in Cyclohexan)
wird 3 h unter N, bei Raumtemp. geriihrt, das Losungsmittel i. Vak. abgedampit und der Riick-
stand mit 10 ml Methanol kristallisiert: 130 mg (37%) (aus Ethanol) vom Schmp. 118 —119°C
(Lit.'® 119-120°C).

b) Zu 3.0 mmol Methylmagnesiumiodid (75 mg Mg, 142 mg CH,l1, 3 ml Diethylether) tropft
man eine Losung von 1.0 mmol 12a (X = Cl) in 30 ml Diethylether, riihrt 30 min, zersetzt mit
wiBrigem Ammoniumchlorid, trennt die Etherphase ab, trocknet sie mit Kieselgel, Akt.-Stufe I,
filtriert und dampft i. Vak. ein: Kristallisation mit Methanol im Kiihlschrank gibt 270 mg eines
Gemisches aus 11a und 30a. Chromatographische Trennung an Kieselgelplatien mit Aceton/

Petrolether (60— 70°C) (1:2) fiihrt zur Zersetzung von 30a, so daB nur 140 mg (43 %) 11a isoliert
werden.

1,1-Dibutyl-2,4,6-triphenyl-A3-phosphorin (30b) wurde nach Vorschrift a) mit Butyllithium
nur als Ol erhalten und durch sein 'H-NMR-Spektrum charakterisiert.

Arylierungen in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren ( AICl;) zu 1-Aryl-1-Nu-2,4,6-tri-
phenyl-i3-phosphorinen 29

Allgemeine Vorschrifi: 12a (R = Cl) wird in absol. luftfreiem Benzol geldst, mit AICI; versetzt
und unter RiickfluB gekocht, bis mit der Methanolprobe im Schichtchromatogramm durch
12a (X = OCH,) nur noch sehr wenig Ausgangssubstanz nachweisbar ist. Dann wird das
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Nucleophil (Alkohol, Thiol oder sek. Amin) zur erkalteten Losung gegeben und geriihrt bzw.
unter RiickfluB gekocht. Die Aufarbeitung geschieht durch Schiitteln mit 50 ml Wasser, dem
2ml 4 N H,SO, zugesetzt waren, bis zum Lésen des Niederschlags, Abtrennen, Waschen und
Trocknen der organischen Phase, Eindampfen i. Vak. und Chromatographieren an Kieselgel-
schichtplatten mit Aceton/Petrolether (60— 70°C) (1:10).

1-Methoxy-1,2,4,6-tetraphenyl-A5-phosphorin (292) und 1-(4-Biphenylyl)-1-methoxy-2,4,6-triphe-
nyl-A3-phosphorin (29b): Aus 1.0 mmol 12a (X = CI), 40 mmol Benzol und 2.4 mmol AICl; nach
6 h RiickfluBerhitzen. Danach wird mit 40 ml Methanol geriihrt, ohne Zugabe von Wasser ein-
geengt, an Kieselgel (Akt.-St. 1V) mit Benzol sdulen- und an Kieselgel mit Petrolether (60 — 70°C)/
Aceton (4 : 1) plattenchromatographiert. Die ersten beiden Fraktionen mit wenigen mg 11aund 12a
(X = OCH,) werden verworfen; 3. Fraktion: 220 mg (51 %) 29a vom Schmp. 133 —135°C (Lit 2"
136 —137°C); 4. Fraktion: 50 mg (9%) 29b vom Schmp. 183 —186°C, gelb fluoreszierend.

29b: 'H-NMR (C¢Dy): 5 = 8.22(2H,d, 3Jy_p = 31 H2);7.68(5H,5); 7.5~ 6.8(19H,m); 3.18 ppm
(3H, d, *Jy-p = 13Hz). — MS: m/e = 508 (M ™, 40%), 432 (100), bei 170°C sind M™* (100%)),
M?* und m/e = 369 begiinstigt; auch Vergleich der MS mit 29¢'® stiitzt Formel 29b. — UV
(Cyclohexan): A, = 428 nm (¢ = 26400), 345 (45800).

1-Methoxy-2,4,6-triphenyl-1-tolyl-i*-phosphorin (29¢ und d): Aus 1.0mmol 12a (X = Cl)
in 50 ml Cyclohexan mit 10 mi Toluol und 0.5 g AICl;. Es wird 10 min unter RiickfluB gekocht,
danach der Niederschlag in 30 ml Methanol geldst. Nach Diinnschichtchromatographie 120 mg
(26%) Gemisch von (wenig) 29d und ¢, von dem 29c ein mit der Lit.!® iibereinstimmendes
'H-NMR gibt.

1-(4-Dimethylaminophenyl)-1-methoxy-2,4,6-triphenyl-i3-phosphorin (29€): Aus 1.0 mmol 12a
(X = Cl) in 50 ml Cyclohexan mit 2.0 mmol N, N-Dimethylanilin und 3.0 mmol AICl, bei 1stdg.
RiickfluBkochen und nachtriglichem Riihren mit 15 ml Methanol. Das gelbe A*-Phosphorin
kristallisiert direkt beim Einengen mit etwas Methanol: 285 mg (60 9) vom Schmp. 194 —196°C.
— 'H-NMR (C4Dg): 8 = 8.10 2H, d, 3J,_p = 30Hz); 6.8—7.8 (17H, m); 6.02 (2H, 2d, 2H in
2,6-Stellung zur N(CH,),-Gruppe, was 4'-Stellung beweist, 3Jy,_y =9, 3J,_; = 3 Hz); 3.18
(3H, d, *Juy_p = 13Hz); 207ppm (6H, s). — UV (Cyclohexan): A, = 428 nm (¢ = 18780),
281 (31800). — MS: mfe = 475 (M ™, 100%).

C3,H;3;oNOP (475.6) Ber. C80.82 H6.36 N 295 Gef. C80.73 H6.62 N 2.88

1-Phenoxy-1,2,4,6-tetraphenyl-i°-phosphorin (29, Nu = OCzH;, R = C4H): 1.5mmol 12a
(X = Cl) werden in 70 ml Benzol mit 1.2 g AICl, 7 h, dann mit 0.50 g Phenol noch 30 min unter
RiickfluB gekocht: 300 mg (47 %), gelb fluoreszierend, Schmp. 185 - 186°C (Lit.2” 186 — 187°C).

1-Dimethylamino-1,2,4,6-tetraphenyl-i3-phosphorin (29, Nu = N(CH,);, R = C¢Hj): 1.5 mmol

12a (X = CI) werden in 70 ml Benzol mit 1.2 g AICl; 5h unter RiickfluB gekocht und dann mit

10 ml 10proz. Dimethylamin-Losung in Benzol 12h gerithrt: rot fluoreszierende Fraktion,

140 mg (21%), Schmp. 130—131°C. — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 790 (2H, d, *Jp_y = 31 Hz);

7.5-6.8 (20H, m); 235ppm (6H, d, *Jp_,; = 11 Hz). — UV (Cyclohexan): A, = 448 nm (e =
12000), 390 (10700), 327 (22300), 267 (15700). — MS: m/je = 445 (M*, 80%), 401 (100).
C,, H,sNP (445.5) Ber. C83.57 H6.33 N3.14 Gef. C83.37 H6.17 N3.12

1-Diethylamino-1,2,4,6-tetraphenyl-A*-phosphorin (29, Nu = N(C,H;),, R = C4H,): 1.0 mmol
12a (X = Cl) werden in 70 ml Benzol mit 1.2 g AICl; 5 h unter RiickfluB erhitzt und danach mit
2 m} Diethylamin geriihrt: rot fluoreszierende Fraktion, 120 mg (25 %), Schmp. 154 ~156°C. —
'"H-NMR (C¢Dg): 8 = 793 (2H, d, 3J4_p = 30 Hz); 7.7—6.7 (20H, m); 2.97 (4H, q, 3Jy -5 = 11,

27 G Mirkl, A. Merz und H. Rausch, Tetrahedron Lett. 1971, 2989.
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3Ju_n = TH2);0.78 ppm (6 H, t, 3Jy_y = 7 Hz). — UV (Cyclohexan): A,,, = 449 nm (¢ = 10200),
393 (8800), 328 (18100), 274 (12800). — MS: m/e = 473 (M*, 70%,), 401 (100).

Cs3Ha,NP (473.6) Ber. C83.69 H 681 N 296 Gef. C83.26 H6.76 N 2.95

1-Methyithio-1,2,4,6-tetraphenyl-2°-phosphorin (29, Nu = SCH;, R = C¢Hj): 1.0mmol 12a
(X = Cl) werden in 70 ml Benzol mit 1.2g AICl; 7h unter RiickfluB gekocht. Nach Zugabe
von 40 Tropfen Methanthiol wird 5 min zum Sieden erhitzt: orange fluoreszierende Ldsung:
135 mg (40 %) Kristalle, die ab 80°C erweichen. — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 7.95 2H, d, 3Jy_p=
32 Hz); 7.8—6.8 (20H, m); 1.92ppm (3H, d, Jy-; = 13 Hz). — MS: m/e = 448 (M™, 35%),
401 (100).
C3oH,sPS (448.6) Ber. C80.33 H 5.62 Gef. C80.65 H 5.69

1-Ethylthio-1,2,4,6-tetraphenyl-A°-phosphorin (29, Nu = SC,H;, R = C4Hs): Aus 1.0 mmol

12a (X = Cl) in 60 ml Benzol mit 0.8 g AICl; (22 h RiickfluBkochen) und 3.0 ml Ethanthiol

(5 min Kochen). Orange fluoreszierende Kristalle, die ab 70°C erweichen, Ausb. 110 mg (24%). —

1H-NMR (C¢Dq): 8 = 7.93 2H, d, 3J,y_p = 32 Hz); 7.9—6.7 (20H, m); 2.65 (2H, 2q, *Jy, ¢ = 11,

3J4-n = TH2); 1.10ppm (3H, 1, 3J, g = 7 Hz). — MS: m/e = 462 (M ™, 60 %), 446 (60), 401 (100).
C3,H,+PS (462.6) Ber. C80.49 H 588 Gef C79.31 H 5.80
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