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h5-Phosphorine 1 mit exocyclischen OCH,-Substituenten werden elektrolytisch oder chemisch zu- 
erst zu den weniger bestandigen Kulionrudikulen 2 und dann durch CH3@-Abspaltung zu den sehr 
stabilen Neutrulrudikalen 3 oxidiert. h5-Phosphorine mit F oder N(CH3), am P-Atom bilden un- 
mittelbar die Neutralradikale 7 bzw. 13. I n  Gegenwart von Fluor-Ionen wird jedoch 1 ,I-Difluor- 
h5-phosphorin 5 a  zum Kationradikal 6 a  oxidiert, das durch b'asser in das Neutralradikal 7a 
iibergeht. Die kleinen up der ESR-Spektren beweisen, daR die Kation- und Neutralradikale Cyclo- 
hexadienyCRadikale sind. Das P-Atom ist nicht an der Delokalisierung des ungepaarten Elek- 
trons beteiligt. Durch die Synthese von an C-2/6 oder C-4 durch 13C markiertem 2,4,6-Tri-ieri- 
butyl-1 ,I-dimethoxy-h5-phosphorin ( l c )  wurden die '3C-Kopplungskonstanten der hieraus er- 
zeugten Radikale (2c und 3c) bestimmt und mit denen iso- oder heterocyclischer Cyclohexadi- 
enyl-Radikale verglichen. 

Radicals by Oxidation of k5-Phosphorin Derivatives 

h5-Phosphorins 1 with exocyclic OCH,-substituents are oxidized electrolytically or by oxidants 
first to the less stable cafion radicals 2 and then by CH,@-splitting into the very stable neuirul 
rudiculs3. h5-Phosphorins with For  N(CH3), at the P-atom give immediately the neutral radicals 
7 and 13, resp. In the presence of fluorine ions l,l-difluoro-h5-phosphorin 5 a  is oxidized to the 
cation radical 6 a  which by water affords the neutral radical 7a.  The small up of the ESR spectra 
prove that the cation- and the neutral radicals are cyclohexadienyl radicals. The P-atom is not 
invohed in the delocalization of the unpaired electron. By synthesis of the C-2/6 or C-4 13C- 
labelled 2,4,6-tri-ieri-butyl-l ,I-dimethoxy-h5-phosphorin ( lc) ,  the 13C-coupling constants of the 
generated radicals (2c and 3c) could be measured and compared with those of known iso- and 
heterocyclic cyclohexadienyl radicals. 

h5-Phosphorine, wie 1 ,1-Dimethoxy-2,4,6-triphenyl-h5-phosphorin (1 a), und zahl- 
reiche andere h5-Phosphorin-Derivate mit verschiedenen Substituenten am Ring oder 
am Phosphor lassen sich zu ungewohnlich bestandigen Radikalen oxidieren*). Da ihre 
ESR-Spektren grone Ahnlichkeit mit den auch bei der Oxidation von h3-Phosphorinen 
entstehenden RadikaIen3) haben, die in der folgenden Mitteilung naher beschrieben 
werden4), haben wir das Verhalten verschiedener h5-Phosphorine bei der Oxidation ein- 
gehend untersucht . 

1) l,l-Dimethoxy-2,4,6-trisubstituierte k5-Phosphorine 
Fur die Untersuchungen wurden die drei Verbindungen l a  - c ausgewahlt. 
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la -c  2a-c 3 a - c  
Kat ionradika l  Neut ra l rad ika l  

b l t - B u  4 t - B u  

C t BU t - B u  t - B u  I -  
Die fur die ESR-Spektroskopie iibersichtlichste Substanz ist l c ,  da  in den hieraus er- 

zeugten Radikalen die Spindichte des ungepaarten Elektrons im wesentlichen auf den 
zentralen Ring beschrankt bleibt. Die Spektren sind leicht zu interpretieren, da  die Pro- 
tonen der fert-Butylgruppen nur sehr kleine Kopplungskonstanten aufweisen. Synthe- 
tisch ist dagegen l a  am leichtesten zuganglich. Die drei Phenylreste in 2,4,6-Stellung 
fiihren aber bei den Radikalen zu einer erheblichen Delokalisierung des ungepaarten 
Elektrons und komplizieren durch die vielen aromatischen Protonkn die ESR-Spek- 
tren. Ersetzt man die C,H,-Substituenten durch C,D,,), erhalt man zwar vie1 einfachere 
ESR-Spektren, muR aber grdRere Linienbreiten in Kauf nehmen. Einen KompromiB 
bildet 1 b, bei dem zwar noch die 2,6-ferf-Butylgruppen vorhanden sind, aber der Phe- 
nylring an C-4 in den Radikalen eine erhebliche Delokalisierung des ungepaarten Elek- 
trons verursacht. Zur Vereinfachung der ESR-Spektren der Radikale aus 1 b wurden im 
Phenylring a n  C-4 nach Lit.,) die Positionen 3’ und 5’ mit den kleinsten H-Kopplungs- 
konstanten durch ferf-Butylgruppen substituiert. Dadurch wird die Zahl der H-Kopp 
lungskonstanten so vermindert, dal3 die ESR-Spektren leicht zu deuten sind. 

Bei der elektrolytischen Oxidation von l a  - c unter Argon in Dichlormethan mit 
Tetrapropylammonium-perchlorat (auch -tetrafluoroborat oder -hexafluorophosphat) 
als Leitsalz bei etwa 2 Volt erhalt man jeweils zwei verschiedene Radikale, je nachdem, 
o b  man in reinem oder in LiBr gesattigtem Dichlormethan elektrolysiert: die Kation- 
radikale 2a - c oder die Neufralradikale 3a - c. Die Ergebnisse der ESR-Spektren sind 
in der Tab. 1 zusammengefa8t. 

Formuliert man die h5-Phosphorine als cyclische Phosphonium-Ylide 1, wie sich dies 
aus den Photoelektronenspektren und Berechnungen nach Schweig und Mitarbb.’), 
insbesondere aber aus 13C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen*) ergibt, und 
nicht als iiber den vierbindigen Phosphor delokalisierte 6x-Systeme, wird die leichte 
Oxidierbarkeit des anionischen Pentadienyl-Teiles verstandlich. Durch Abgabe eines 
Elektrons erhalt man, ahnlich wie aus Cyclohexadienyl-Anionen9), iiber den 
Pentadienyl-Rest delokalisierte cyclische Radikale, die wegen des mit zwei Methoxyl- 
gruppen besetzten Phosphors noch eine positive Ladung tragen. Die P-Kopplungs- 
konstanten sind mit Werten zwischen 1.78 und 2.20 mT so klein, da8 sie nicht durch ein 
ungepaartes Elektron am Phosphor, sondern nur durch Spinpolarisation erkhrt wer- 
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den konnen. Auch die g-Werte der Radikale 2a - c sprechen gegen ein Phosphor- 
Radikal. Die Kopplungskonstanten der Protonen an C-3 und C-5 des Ringes sind von 
der gleichen GroRenordnung wie die von Cyclohexadienyl-Radikalen. 

Tab. 1. Kopplungskonstanten des Phosphors und der Protonen an C-3/5 in mT bei der elektro- 
lytischen Oxidation von 1 a - c zu 2a - c in CH2C12 und zu 3a - c in mit LiBr gesattigtem CH2CI, 

%S.H g-Faktor Linien- 
breite 

~~~~~~~~~~~ 

l a  2a 1.79 0.20@ 2.0022 0.10 
3a 2.310 0.2404 2.0022 0.02 

l b  Zb 1.78 0.15jb) 2.0022 0.10 
3 b  2.325 0.235 b, 2.0022 0.02 

I C  zc  2.20 =0.18c) 2.0021 0.15 
3 c  2.625 0.26 2.0023 0.02 

a) Ermittelt am 1 ,l-Dimethoxy-2,4,6-tris(pentadeuteriophenyl)-~5-phosphorin. - b, Die Kopp- 
lungskonstanten der H-Atome an C-3/5 des zentralen Ringes sind praktisch gleich groB wie die an 
C-2'/6' und C-4' des Phenylrestes, so dal3 man im ESR-Spektrum 6 Linien beobachtet. - 
c, Schlecht aufgelost. 

Fuhrt man die elektrolytische Oxidation von l a -  c in rnit Lithiumbromid gesattig- 
tem Dichlormethan aus, oder gibt man zu den p r i m a  erzeugten Kationradikalen 2a  - c 
Lithiumbromid, beobachtet man neue Radikale rnit groneren P- und H-Kopplungs- 
konstanten ohne Anderung der g-Werte. Im Gegensatz zu den zuerst erhaltenen ESR- 
Spektren, die meist nur etwa 30 Minuten bis wenige Stunden beobachtet werden kon- 
nen, bleiben die der neuen Radikale, die wir den Neutralradikalen 3 a  - c zuschreiben, 
meist Tage bis Wochen unverandert. 

Wasser reicht als Nucleophil fur  die Abspaltung von CHP bei der elektrolytischen Oxidation 
von 1 a - c nicht aus, denn die Elektrolyse in vorsichtig getrocknetem CH,CI, und in mit Wasser 
gesattigtem CH2C12 fiihrt in beiden Fallen zu Za-c.  

Konstitution der Radikale 2 und 3 

Der direkte ESR-spektroskopische Nachweis fur die Konstitution der Kationradikale 
2a - c ist nicht moglich, da  weder die 0- (als "0) noch die H-Atome der OCH,-Gruppen 
eine menbare Kopplung erkennen lassen2). Dagegen laRt sich die Konstitution der 
Neutralradikale 3 a  - c leicht aufklaren. Die Abspaltung des Methyl-Kations aus der 

:%gE::-Gruppe der 1 ,I -Dimethoxy-h5-phosphorin-Derivate unter Bildung einer 

>P,ocH,-Gruppelo) A 0  rnit Halogen-Ionen - gleiches gilt auch fur andere 0-Alkylreste 

- ist bekannt"). Sie entspricht auch einer Teilreaktion bei der Arbusow-Umlage- 
rung"). Unabhangig hiervon wird die Konstitution der Neutralradikale 3 durch photo- 
chemische Abstraktion eines H-Atoms aus den kristallisierten 1,2-Dihydro-I-methoxy- 
X3-phosphorin-l-oxiden 4b13a*b) und 4c rnit Di-fert-butylperoxid in Frigen 113 nach der 
Methode von Krusic und KochiI4) bewiesen. Man erhalt die mit denen von 3 b  und 3c 
ubereinstimmenden ESR-Spektren. 
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R4 
+Bre 

hv R2 p ,,,, R6 -CH3Br R2 
H,CO'@ QCH, H,CO 0 

2b, c 3b, c 4b, c 

Die Verbindung 4a lien sich nicht rein herstellen. Sie ist so oxidabel, dan sie sehr leicht in das 
1,4-Dihydro-4-hydroxy-l -methoxy-2,4,6-triphenyl-h3-phosphorin-l -oxid Is) ubergeht. 

Durch die Ergebnisse der elektrolytischen Oxidation lienen sich auch die oft weniger 
ubersichtlichen Resultate der Einwirkung von chemischen Oxidationsmitteln auf die 
hs-Phosphorine l a  - c aufkkren. Bei der Oxidation rnit Bleitetrabenzoatt6) in Benzol 
erhalt man rnit allen drei X5-Phosphorin-Derivaten l a  - c stets die Neutralradikale 
3a- c. Das bei der Oxidation gebildete Benzoat-Anion reagiert wie ein Halogen-Ion, 
indem es ein CHP-Kation aus den primar gebildeten Radikalkationen 2a - c so rasch 
abspaltet, daR im ESR-Spektrum nur noch die Neutralradikale (3a- c) beobachtet 
werden. 

2) l,l-Difluor-2,4,6-trisubstituierte )L5-Phosphorine*3b' 
I9F ist das einzige Element, das - im Gegensatz zu I4N oder ''0 - bei direkter Bin- 

dung an das P-Atom eine leicht meRbare Kopplungskonstante in den ESR-Spektren er- 
kennen lafit. Wir haben deshalb die Oxidation der X5-Phosphorine 5a - c eingehend un- 
tersucht. 

R4 R4 R4 

5a - c  6a -c 7a-c 

In Analogie zur elektrolytischen Oxidation der 1 ,l-Dimethoxy-X5-phosphorine 1 a - c 
sollten auch bei den 1 ,l-Difluor-XS-phosphorinen 5a - c zunachst die Kationradikale 
6a-  c entstehen. Wir erhielten aber Radikale, deren ESR-Spektren nur das Signal fur 
ein Fluoratom erkennen lassen. Danach ist - begiinstigt von der durch die Fluorsubsti- 
tution bedingten hohen positiven Ladung und der geringen GroRe der Fluoratome - in 
den Kationradikalen 6a - c ein Fluoratom durch die im Losungsmittel vorhandenen 
Wasserspuren verdrangt worden, so daR man nur die sehr bestandigen Neutralradikale 
7a-  c beobachtet. Da selbst nach sorgfaltigem Trocknen rnit Ahminiurnoxid*) der 
Wassergehalt von Dichlormethan noch 0.005% betragt'*), ist die Konzentration an 
Wasser rnit etwa moVl noch fast l00mal groRer als die bei mow1 liegende 
Nachweisgrenze der Radikale rnit Hilfe der ESR-Spektroskopie. 

Um einen unabhangigen Beweis der Konstitution der Neutralradikale 7 zu erhalten, 
haben wir, ausgehend von 1 ,1-Dichlor-2,4,6-triphenyl-X5-phosphorin (8)'3b), rnit SbF, 

* )  Auch Na/Pb-Legierung wurde zur Trocknung, allerdings ebenfalls ohne Erfolg, versucht 
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das gemischte l-Chlor-l-fluor-~5-phosphorin 9 und daraus rnit Methanol in Pyridin die 
Fluor-methoxy-Verbindung 10 hergestellt. Elektrolysiert man diese in Dichlormethan/ 
LiBr, erhalt man das ESR-Spektrum des Neutralradikals 7a. Es stimmt uberein rnit 
dem durch elektrolytische Oxidation von 5 a  erhaltenen Spektrum. 

P h  P h  P h  

+ SbF, CHiOH/ - c, + Br' 

p h  PynLn P h  p,,, P h  -'"IBr 

F'" DC H, 

8 9 10 

Das Kationradikal6a mit m e i  Fluoratomen am Phosphor erhalt man, wenn man die 
elektrolytische Oxidation von 5 a  in Gegenwart eines groRen Uberschusses an F- durch- 
fuhrt. Hierzu wurde 5a in einer 1 M Losung von Tetrabutylammonium-fluorid in 
moglichst wasserfreiem Acetonitril elektrolysiert. Das ESR-Spektrum weist ein doppel- 
tes Triplett auf, das nur von den beiden Fluoratomen am Phosphor des Radikalkations 
6 a  herriihren kann. An dem rnit groRer Modulationsamplitude aufgenommenen Spek- 
trum konnen allerdings die H-Kopplungen nicht mehr abgelesen werden. Der Versuch, 
6 b  und 6 c  auf dem gleichen Wege zu erhalten, wurde nicht durchgefiihrt. Tab. 2 f a t  
die Ergebnisse zusammen. 

Tab. 2. ESR-Daten von 6 a  und 7 a - c  

g-Faktor Linien- 
breite 

6 a  2.55 nicht 3.375(dt) 2.0025 - 

7 a  2.175 nicht 3.275(dd) 2.0024 0.3 

7 b  1.975 0.230 4.080 2.0025 0.15 
7c  2.250 0.270 4.190 2.0024 0.15 

aufgelost 

aufgelost 

Bei der Oxidation der l,l-Difluor-h5-phosphorine 5a  - c auf chemischem Wege er- 
hielten wir rnit DDQ/CH,Cl, und TCNE/DMOE die ESR-Spektren der Neutralradika- 
le 7a-c .  

Andere Radikale entstanden jedoch bei der Reaktion von 5a rnit 2,4,6-Triphenyl- 
phenoxyl (TPPO') und mit Bleitetrabenzoat. Hier wurden folgende Kopplungs- 
konstanten erhalten: 

5 a  mit TPPO'  
5a rnit (C6H5C02),Pb 

: 
: 

up = 1.50 mT, aF (dd) = 3.70 mT, aH nicht aufgelost 
up = 2.25 mT, aF (dd) = 3.00 mT, aH nicht aufgelost 

Vermutlich ist hier in dem primar zu erwartenden Kationradikal 6 a  ein Fluoratom 
anstatt durch H,O durch den TPPO- bzw. den Benzoatrest verdrangt worden. 

Die Urnwandlung der Kation- in die Neutralradikale durfte bei den Methoxy-h'-phosphorin- 
Derivaten durch direkten Angriff des Bra an der OCH3-Gruppe erfolgen, wahrend bei den 1.1- 
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Difluor-h5-phosphorinen das Nucleophil entweder nach einer SN2-Reaktion ein Fo vorn positiven 
Phosphor verdrangt oder uber einen Additions-Eliminations-Mechanismus zur P-0-Verbin- 
dung 7 fuhrt. Experimentelle Untersuchungen hierzu wurden nicht durchgefuhrt. 

3) l,l-Bis(dimethylamino)-2,4,6-triphenyl- und -2,4,6-tris(pentadeuterio- 
phe11yI)-1~-phosphorine'~) 

Gute ESR-Spektren, bei denen auch die Kopplungskonstanten der H-Atome an 
C-3/5 abgelesen werden konnen, erhielten wir nur bei der elektrolytischen Oxidation 
von 1,1-Bis(dimethylamino)-2,4,6-tris(pentadeuteriophenyl)-h5-phosphorin (l la ')  in 
Dichlormethan. Das Ergebnis der elektrolytischen Oxidation ist analog wie bei den 
vorangegangenen Untersuchungen: das Kationradikal12a' 1Mt sich nicht im Spektrum 
erkennen, es wird offenbar sehr schnell zum Neutralradikal 13 a' hydrolysiert. 

Die Oxidation zu 13a' gelingt auch aus l l a '  rnit Bleitetrabenzoat in Benzol oder rnit 
TCNE in DMOE, nicht jedoch mit DDQ in CH,CI, oder TPPO' in Benzol. 

Die Konstitution von 13a' konnte auf unabhangigem Wege bewiesen werden: Die 
Elektrolyse von l-Dimethylamino-l-methoxy-2,4,6-tris(pentadeuteriophenyl)-h5-phos- 
phorin (14a') in mit Lithiumbromid gesattigtem Dichlormethan fuhrt zu einem ESR- 
Spektrum, das deckungsgleich ist mit dem durch Oxidation von l l a '  erhaltenen. Die 
Abspaltung von CHP erfolgt hier erst innerhalb 1 Stunde nach Bildung des Radikalka- 
tions aus 14a' bei abgeschalteter Spannung. Das beweist, daJ3 nicht die Ausgangsver- 
bindung, sondern erst das Radikalkation rnit BrG zum Neutralradikal reagiert. 

4) 1,l-Dimeth 1-2,4,6-triphenyl- und -2,4,6-tris(pentadeuteriophenyl)-)c5- 
phosphorin I 

Da die 2,6-di-ferf-butylsubstituierten h3-Phosphorine bei der Umsetzung rnit LiCH, 
und nachfolgenden Methylierung stets die 1,6-Dihydro-l,6-dimethyl-2,4,6-trisubstitu- 
ierten h5-Phosphorine ergeben,'), konnten wir die Oxidationsversuche nur am 1 ,I-Di- 
methyl-2,4,6-triphenyl-h5-phosphorin (15a) durchfuhren. Bei der Oxidation von 15a 
konnen nur die P-Kopplungskonstante (a, = 2.925 mT), nicht aber die einzelnen 
Kopplungen der H-Atome aus dem ESR-Spektrum abgelesen und zugeordnet werden. 
Gunstiger sind die Ergebnisse bei der Oxidation von 1 ,l-Dimethyl-2,4,6-tris(penta- 
deuteriopheny1)-h5-phosphorin (15a'). 
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R4 
- e. + BrO 

15 16 17 18 

g H 5  a: R2 = R4 = R6 = C 

a’: R2 = R4 = R6 = C6D5 

Die elektrolytische Oxidation in Dichlormethan ergibt ein ESR-Spektrum,?n dem 
zwar noch die Kopplungskonstanten der H-Atome an C-3/5 rnit uH = 0.20 mT, nicht 
jedoch, wegen der groBen Linienbreite von 0.20 mT, die der P - CH3-Protonen abgele- 
sen werden konnen. Auffallend ist die relativ hohe P-Kopplungskonstante up = 

2.925 mT, wahrend der g-Wert von 2.0023 dem der friiher gefundenen Kation- bzw. 
Neutralradikale (siehe z. B. Tab. 1) entspricht. Auch hier wird bei der Oxidation nicht 
das erwartete Kationradikal 16a’, sondern nur dessen Hydrolyseprodukt, das Neutral- 
radikal 17a’, gebildet. Der Beweis laBt sich in ahnlicher Weise wie friiher erbringen: 
elektrolysiert man 1-Methoxy-1-methyl-2,4,6-triphenyl-hs-phosphorin in rnit 
Lithiumbromid gesattigtem Dichlormethan, so erhalt man ein ESR-Spektrum, dessen 
P-Kopplungskonstante rnit der aus der Oxidation von 15a’ erhaltenen identisch ist. 

Die Verdrangung einer Methylgruppe vom Phosphor im Kationradikal 16a’ durch 
Wasser unter Bildung des Neutralradikals 17a‘ zeigt erneut die groBe Tendenz des 
Phosphors zur Bildung der Phosphor-Sauerstoff-Bindung. Wie in allen Neutralradika- 
len mit einer Phosphinoxid-Gruppe fiihrt sie zu einer auflergewohnlichen Stabilisierung 
des Radikals. 

5) Versuche an einigen weiteren 1’-Phosphorin-Derivaten mit 2 verschiedenen 

Die elektrolytische Oxidation in CH2C12 folgender 1 ,I-disubstituierter 2,4,6-Tri- 

Resten am Phosphoratom 

phenyl-h’-ph~sphorine~~) fiihrte zu den in Tab. 3 aufgefiihrten Ergebnissen. 

Tab. 3. Elektrolytische Oxidation von 1 ,I-disubstituierten 2,4,6-Triphenyl-h’-phosphorinen 
(in CH2C12, Kopplungskonstanten in mT) 

Substituenten am 
Phosphor abgespaltener Radi- 

Substituent kal-Typ 
Nr. X Y UP a3/5-H a, 

1 F CI 2.175 - 3.275 CI Neutral 
2.075 - - F Neutral 

- F Neutral 2.215 2.25 
- 4.475 - Kation 

1.825 - - - Kation 
- Kation 

2 F CH3 
3 F N(CH3)2 
4 F OCH, 1.275 
5 N(CH3)2 OCH3 
6 CH3 OCH, 1.80 - - 

Im einzelnen ist zur Tab. 3 zu bemerken: Beim 1-Fluor-1-methyl-2,4,6-triphenyl-h5- 
phosphorin (Nr. 2) erfolgt die Abspaltung des Fluors relativ langsam, so dal3 bei einge- 
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schalteter Spannung neben dem oben angegebenen Spektrum noch ein zweites intensi- 
tatsschwaches Spektrum mit einer Fluorkopplung beobachtet werden kann. Durch die 
Uberlagerung lassen sich nur die ungefahren Kopplungskonstanten angeben: ap = 
1.4 mT, uF = 7.0 mT. Nach Abschalten der Spannung wird dieses Spektrum nicht mehr 
beobachtet. Beim l-Dimethylamino-l-fluor-2,4,6-triphenyl-h-phosphorin (Nr. 3) be- 
obachtet man bei eingeschalteter Spannung zwei Spektren rnit annahernd gleicher In- 
tensitat. Erst 10 Minuten nach Abschalten der Spannung kann das oben angegebene 
Spektrum allein beobachtet werden. Dabei wandelt sich das primar gebildete Radikal in 
das zweite, stabilere um. Das primar gebildete Radikal hat folgende Kopplungskon- 
stanten: up = 1.375 mT, uH nicht aufgelost, uF = 5.35 mT. Es ist demnach das Radi- 
kalkation des l-Dimethylamino-l-fluor-2,4,6-triphenyl-~5-phosphorins. 

Auffallend ist, daI3 bei allen h5-Phosphorinen rnit einer Methoxygruppe (Nr. 4- 6) 
am Phosphoratom diese bei der Oxidation erhalten bleibt, so daI3 man hier stets die Ra- 
dikalkationen erhalt. Bei den anderen h5-Phosphorinen (Nr. 1 - 3) wird dagegen leicht 
ein Substituent im primar gebildeten Radikalkation hydrolytisch verdrangt. Hierbei 
verlaRt die bessere Abgangsgruppe vom P-Atom das Molekiil. Triebkraft dieser schon 
durch Wasserspuren eintretenden Reaktion ist die hohe Stabilitat der P+O-Bindung. 

Ermittlung der Spindichte an allen C-Atomen des Phosphorinringes 

Die relativ kleine P-Kopplungkonstante, die meist kleine Linienbreite, die fehlende 
Anisotropie der Spektren und die kleinen g-Werte lassen darauf schliefien, daI3 alle in 
dieser Arbeit beschriebenen Radikale den Cyclohexadienyl-Radikalen nahestehen. Da 
uns zur Ermittlung der SpindichtenZ3) an den Ring-C-Atomen die Messung der natiirli- 
chen I3C-Satellitenbanden keine klare Zuordnung ermoglichte, haben wir je ein 2,4,6- 
Tri-tert-butyl-h3-phosphorin synthetisiert, in dem die ,,blinden" C-Atome 2/6 bzw. 4 
durch 13C markiert sind. Ausgangsprodukt war die Synthese der P y r y l i u m ~ a l z e ~ . ~ ~ ) ,  die 
nach Markl") rnit PH41 in die h3-Phosphorine und dann nach gangigen M e t h ~ d e n ~ ~ ~ , ~ ~ )  
in die L5-Phosphorine iibergefuhrt wurden. Die Synthesen der markierten Pyrylium- 
salze leiten sich von bekannten Verfahren abZ4), wurden jedoch zum Teil verbessert. 

Die Darstellung des I3C-markierten Pivalaldehyds 26 bereitet gewisse Schwierigkeiten. Alle 
Versuche, diesen aus dem Saurechlorid 25 mit LiH,(OR), oder L i H ( 0 - t - B ~ ) ~ ~ s )  und anderen Re- 
duktionsmitteln zu erhalten, verliefen nur mit schlechten Ausbeuten, zumal der Aldehyd leicht 
rnit Luft oxidiert wird. Er wurde daher iiber das Aziridin-Derivat und dessen Reduktion mit 
LiAIH, dargestelltZ6), jedoch nicht isoliert, sondern unmittelbar in seiner etherischen Losung auf 
dern Wege 27- 30 in das an C-4 mil 13C-markierte 2,4,6-Tri-rerr-butyl-h3-phosphorin (30) und 
schliefllich zu 31 umgesetzt. 

Aus den 13C-markierten 2,4,6-Tri-tert-butyl-l ,I-dimethoxy-h5-phosphorinen 24 und 
31 wurden durch Elektrolyse in CH,C1, rnit (n-Bu),N+ PFi als Leitsalz die Kationradi- 
kale 2c", rnit Bleitetrabenzoat in Benzol die Neutralradikale 3c" erzeugt. Wir fanden 
folgende 13C-, H- und P-Kopplungskonstanten (in mT): 

2 c" 0.90 1.80 -0.18 2.20 
3 c" 1.15 1.825 0.27 2.625 
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b) M a r k i e r u n g  

25 26 27 28 

Die Spindichten an C-3/5 ergeben sich aus der McConnel-Gleichung2" mit Q = 

a3,s-n = @- n . ~ c - v s  

- 2.7 mT. 

Die Spindichten an C-2/6 und C-4 wurden nach der Beziehung von Karplus und 
Fraenkel 28) ermittelt : 

ac4 = (bx + 2 Q L c . 3  + QE~-c(cH,),) . P c ~  + 2 QE-3 
mit 6 = 1.27 mT, QE4-,-.) = 1.44 mT, Q$.3-c4 = -1 .39  mT, Q$.,-c(cH,), = 1.6 
mTZ9). 

Setzt man pc.3 als negativen Wert ein und nimmt die Spindichte am Phosphor mit 

' Pc-3 

Null an, ergeben sich die folgenden I3C-Spindichten: 

COzH 
H 0.115 

40" 
H,CO "OCH, H 3 C 0  

M31).?-2.0032 
_. 2c 3c 32 3330' 
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Diese Werte passen sehr gut zu den am Cyclohexadienyl32 ermittelten Spindichten9) 
und andern sich nur wenig, wenn man fur das P-Atom eine geringe Spindichte an- 
nimmt. Die Ahnlichkeit der Spindichten von 33 und 34 rnit der des h5-Phosphorin-Neu- 
tralradikals beweist, daB es sich bei 2 und 3 nicht um Aromaten-Radikale rnit einer De- 
lokalisierung uber das vierbindige Phosphoratom handeln kann, somit auch eine d,-p,- 
Bindung zwischen P und C-2/6 zu vernachlassigen ist. 

Der Deuischen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF 
Akiiengeselkchafi, Ludwigshafen, sind wir fur die finanzielle Unterstutzung der Arbeit dankbar. 
Herrn Prof. Dr. A .  Berndi und seinen Mitarbeitern und Herrn Dr. F. Bur danken wir fur ihre Hil- 
fe bei der Aufnahme und Diskussion der ESR-Spektren. 

Experirnenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Varian T60. - IR-Spektren: Beckman IR 33. - UV-Spektren: Beckman 

Acta 111. - ESR-Spektren: Varian EE 9 und EE 12. - Massenspektren: Atlas C H  7. - Schmelz- 
punkte (unkorrigiert): Heizmikroskop der Fa. Reichert. - CHN-Analysen: Zentrale Routineana- 
lytik des Fachbereichs Chemie. 

Die verwendeten Losungsmittel wurden. soweit erforderlich, auf folgende Weise getrocknet: 
Aceton: Refluxieren uber P2O5 und Abdestillieren. Acetonitril: Chromatographie uber A1203 ba- 
sisch, Molekularsieb 4 A. Benzol: Chromatographie iiber A1203 basisch, Aufbewahren iiber 
Na/Pb-Legierung. Chloroform: Chromatographie uber A1203 basisch, Molekularsieb 4 A. 
1.2-Dimethoxyethan: Chromatographie iiber A120, basisch. Methanol: Refluxieren iiber Mg, Ab- 
destillieren. Dichlormethan: Chromatographie iiber A1203 basisch. 

I-Chlor-I-fluor-2,4,6-iriphenyl-15-phosphorin (9): 2.00 g ( 5 . 0 6  mmol) 1,l -Dichlor-2,4,6-tri- 
phenyl-h'-phosphorin (8)13b) werden mit 0.4 g (2.53 mmol) Antimontrifluorid in 200 ml absol. 
Tetrachlorkohlenstoff 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels 
i. Vak. wird der Riickstand iiber eine Saule mit Kieselgel Akt. 1V mit Petrolether (6O-7O0C)/ 
Aceton (3: 1) als Laufmittel getrennt. Die erste, hellgelbe Fraktion wird aus Petrolether umkri- 
stallisiert: Ausb. 1.23 g (64%) vom Schmp. 127- 128°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.16-7.66 
(16H, m); 8.17(1H, d,4JF.H = 7 Hz). - IR(KBr): 3010-3060(w), 1600(m), 1570(w), 1490(s), 
760cm-' (s). - UV (C6H12): hmax = 387 (E = 18600). 258 nm (24400). - MS (70 eV): m / e  = 

380 (33%); 378 (100%); 363 (34070); 91 (20%). 
C23Hl,CIFP (378.9) Ber. C 72.93 H 4.52 Gef. C 72.84 H 4.70 

I-Fluor-I-meihoxy-2,4,biriphenyl-I5-phosphorin (10): Zu einer Natriummethylatlosung aus 
150 mg (6.5 mmol) Natrium in 10 ml absol. Methanol werden 50 ml absol. Pyridin und 200 mg 
(0.53 mmol) 9 gegeben und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Anschlienend wird mit gesattigter Ammo- 
niumchloridlosung neutralisiert und rnit Toluol ausgeschiittelt. Nach Trocknen iiber Natrium- 
sulfat wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der Riickstand iiber eine mit Kieselgel be- 
schichtete Diinnschichtplatte (40 x 20 cm) rnit Toluol als Laufmittel getrennt. Die oberste Frak- 
tion enthalt das Produkt, welches aus Petrolether umkristallisiert wird: Ausb. 80 mg (40%). 
Schmp. 129- 131 "C.  - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.53 (3H,  d ,  3Jp.H = 14 Hz); 7.36-7.93 (16H, 
m); 8.5(1H,d,4JF.H = 7 Hz). - IR(KBr): 3060-3000(w), 3000-2920(w), 1570(m), 1030(s), 
810 cm- '  (s). - UV (C6HI2): &,,= = 3% ( E  = 21100), 248 nm (15700). - MS (70 eV): m/e  = 

374 (100%); 293 (11%); 215 (16%); 186 (23%). 
C,H2,FOP (374.4) Ber. C 76.99 H 5.38 Gef. C 76.14 H 5.17 

Herstellung einer I M Losung tion Teirabuiylammonium-fluorid in Acetonitril: 1.35 g 
(5.00 mmol) Bariumfluorid und 1.58 g (5.00 mmol) Silbersulfat werden in 50 ml Wasser vorgelegt, 
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3.22 g (10.0 mmol) Tetrabutylammonium-bromid portionsweise zugegeben und anschlienend 
15 min auf ca. 60°C erhitzt. Nach dem Erkalten filtriert man und dampft das Wasser im Rota- 
tionsverdampfer bei 60"C/Olpumpenvak. ab. Der farblose, feste Riickstand wird unter Luftaus- 
schlun pulverisiert und im Exsiccator iiber P205 getrocknet. Anschlienend wird er in 7.5 ml 
(10.0 g) trockenem Acetonitril gelost, dem aktiviertes Molekularsieb (3 A) zugesetzt wird. 

I-Fluor-l-meihyl-2,4,6-iriphenyl-15-phosphorin: Zu 15 ml einer ca. 1 M Losung von Diazome- 
than in Diethylether (ca. 15 mmol CH2N2) werden unter Ruhren 15 ml einer ca. 1 M Losung von 
Tetrabutylammonium-fluorid in Acetonitril (ca. 15 mmol F- )  gegeben und anschlienend 500 mg 
(1.54 mmol) 2,4,6-Triphenyl-h3-phosphorin zugefiigt. Man riihrt 1 h bei Raumtemp., gibt 100 ml 
Ether zu, wascht mehrmals mit Wasser, trocknet iiber Magnesiumsulfat und zieht das Ldsungs- 
mittel ab. Der Riickstand wird uber kieselgelbeschichtete Diinnschichtplatten (40 x 20cm) mit 
Toluol/Petrolether (3 : 1) chromatographiert. Die zweite Fraktion wird aus Toluol/Methanol um- 
kristallisiert: Ausb. 304 mg (55%), Schmp. 121 "C. - ' H-hMR (CDCI,): 6 = 1.83 (3 H ,  d ,  2Jp.H 

(w), 1590(m), 1570(m), 1430(m),750cm- ' (s) .  - UV(C6H12): ha, = 3 9 0 ( ~  = 19800). 255 nm 
(20600). - MS (70 eV): m/e = 359 (28%); 358 (100%); 324 (45%); 215 (17070); 179 (19%). 

C2,H2,FP (358.4) Ber. C 80.43 H 5.62 Gef. C 81.14 H 5.52 

= 1 6 H ~ ) ; 7 . 1 6 - 7 . 7 3 ( 1 6 H , m ) ; 8 . 1 7 ( 1 H , d , ~ J ~ . ~  = 6Hz) .  - IR(KBr):3020-3060(w),2920 

2,6-Di-ieri-bu~yl-I,I-dichlor-4-(3,5-di-ieri-buiylphenyl)-I5-phosphorin: 4.00 g (10.0 mmol) 
2,6-Di-ieri-butyl-4-(3,5-di-ieri-butylphenyl)-h3-phosphorin und 2.92 g (14.0 mmol) PCI5 werden 
in 50 ml absol. Tetrachlorkohlenstoff unter N, 3 h unter Belichtung mit einer Hg-Dampfdruck- 
lampe bei Raumtemp. geriihrt. Anschlienend wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der 
Riickstand mit absol. Acetonitril kristallisiert: Ausb. 3.4 g (72%), Schmp. 163 - 172OC. - 
'H-NMR (CCL): 6 = 1.27 (36H, s); 6.93 (3H,  m); 7.37 (2H,  d ,  ,Jp.H = 56 Hz). - IR (KBr): 
3020 (w). 2940 (s), 1580 (s), 1460 (s), 1350 (s), 1240 (s), 930 (m), 750 cm- '  (m). - UV (C6HI2): 
hma = 405 nm (E = 10800). - MS (70 eV): m/e = 468 (2070); 466 (3%); 392 (66%); 57 (100%). 

C27H41C12P (467.6) Ber. C 69.35 H 8.84 Gef. C 69.22 H 9.08 

2,6-Di-ieri-buiy1-4-(3,5-di-ieri-buiylphenyl)-I, I-difuor-15-phosphorin (5 b): 250 mg (0.53 mmol) 
2,6-Di-feri-butyl-l ,l-dichlor-4-(3,5-di-~eri-butylphenyl)-hs-phosphorin werden mit 269 mg (1.7 
mmol) Antimontrifluorid in 10 ml absol. Tetrachlorkohlenstoff 12 h geriihrt. Nach Abziehen des 
Losungsmittels wird iiber eine mit Kieselgel beschichtete Diinnschichtplatte (40 x 20 cm) mit 
Petrolether/Aceton (3 : 1) getrennt. Die oberste Fraktion wird aus Acetonitril umkristallisiert: 
Ausb. 68 mg(29%), Schmp. 201 -203°C. - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.27 (18H, s); 1.37 (18H, 
s) ;6 .87-7.33(4H, m); 7.83(1H, t,4JF.H = 8 Hz). - IR(KBr): 3080(w), 3000-2930(s), 1590 
(m), 1490- 1460 (m), 1370 (m), 1260 (s), 870 (s), 790 cm- '  (s). - UV (C6H12): h,, = 380 ( E  = 

18800). 265 nm (23100). - MS (70 eV): m/e = 434 (100%); 419 (63%); 376 (17%); 202 (20%); 57 
(48%). 

C27H41F2P (434.6) Ber. C 74.62 H 9.51 Gef. C 74.31 H 9.32 

I, I-Dimeihyl-2,4,6-iris(peniadeu~eriophenyl)-I5-phosphorin (15a'): Zur Losung von 1 .O g 
(2.9 mmol) 2,4,6-Tris(pentadeuteriophenyl)-h3-phosphorin in 25 ml absol. Ether werden 10 ml ei- 
ner ca. 1 M Losung von Methyllithium in Ether (ca. 10 mmol) zugegeben. Es wird 5 min bei 
Raumtemp. geriihrt, dann werden ca. 1.5 g (ca. 10.6 mmol) Methyliodid zugefiigt, worauf die Lo- 
sung orange fluoresziert. Nach 10 min wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der Ruck- 
stand in 10 ml absol. Ethanol aufgenommen. Dabei kristallisiert 15a' aus. 

Synihese "C-markierter Phosphorine 

Alle im folgenden beschriebenen Verbindungen sind in unmarkiertem Zustand bekannt. Ihre 
Identifizierung erfolgt daher nur anhand ihrer ' H-NMR-Spektren und Schmelzpunkte. 
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Syn ihese tion /2,6-'3CJ-2,4,6- Tri- ieri-butyl- A3-phosphorin und 12, 6-I3CJ-2.4,6- Tri-ieri- buiyl- 

/I-'3C]-2,2-Dimethylpropionsaure (19): Darstellung nach V ~ l l a n d ~ ~ ) .  Aus 2.6 g (108.4 mmol) 
Magnesium und 10.9 g (1 18.1 mmol) tert-Butylchlorid wird in 120 ml Diethylether das Grignard- 
Reagenz hergestellt. Aus 11.0 g (55.8 mmol) ['3C]Bariumcarbonat (20% "C) wird durch Zutrop- 
fen von konz. Schwefelsaure I3CO, erzeugt und mit dem Grignard-Reagenz umgesetzt. Nach Hy- 
drolyse und Aufarbeitung wird der Ether nur soweit abdestilliert (ohne Vak.), dan eine ca. 
50proz. Losung erhalten wird. Ausb.: 8.22 g einer (nach 'H-NMR) 54prOZ. Losung in Ether ent- 
halten 4.44 g (43.5 mrnol, 78%) 19. 

I, I -dimeihoxy-A'-phosphorin 

/l-"C]-2,2-Ditneihylpropio~uurechlorid (25): In einem Kolben mil aufgesetzter 12-cm-Claisen- 
briicke werden 4.44 g (43.5 mmol) einer etherischen Losung von 11 -'3C]-2,2-Dimethylpropion- 
saure so lange auf 100°C gehalten, bis der Ether abdestilliert ist. Dann werden 11.5 g (82.1 mmol) 
Benzoylchlorid zugegeben. AnschlieRend wird das Gemisch schnell auf 130°C gebracht, wobei es 
schaumt. Dann wird der Druck in der Apparatur langsam so weit erniedrigt, dan das Saurechlorid 
schnell abdestilliert (150°C). Bei einem Druck von 150 Torr wird die Reaktion beendet, da  sonst 
Benzoylchlorid iiberdestilliert: Ausb. 4.54 g (37.8 rnmol, 87%). 

/2-"C]-3,3-Dimelhyl-2-butunon (20): Aus 1.8 g (75.6 mmol) Magnesium in 60 ml Ether wird 
durch Einleiten von getrocknetem Methylbromid das Grignard-Reagenz hergestellt. Unter Eis- 
kiihlung werden anschlieaend portionsweise 7.3 g (39.6 mmol) getrocknetes Cadmiumchlorid zu- 
gegeben und 1.5 h unter RiickfluR erhitzt. Danach destilliert man den Ether moglichst schnell a b  
und nimmt den Riickstand in 60 rnl Benzol auf. Man erhitzt zum Sieden und setzt dann ohne wei- 
teres Erwarmen mit 4.54 g (37.8 mmol) [l-'3C]-2,2-Dimethylpropionsaurechlorid (25) um. An- 
schlienend wird die Reaktionsmischung fur 1.5 h bei 50°C geriihrt, mit 2 N H2S04 hydrolysiert 
und die Benzolphase mit 1 N Na2C0, und Wasser gewaschen. Um Verluste zu vermeiden, wird 
das Benzol nur so weit abdestilliert, bis eine ca. 50proz. Losung erhalten wird. Ausb. 4.68 g einer 
Losung des Ketons in Benzol, nach 'H-NMR 2.0 g (20 mmol, 53%) 20. 

/3,7-"CJ-5-ieri-Buiyl-2,2,8,8-ieirameihyl-3,7-nonadion (21): Unter N, wird die Losung von 
ca. 2.0 g (20 mmol) 20 in Benzol zu 4.0 g ica. 30 mmol) einer 30proz. Na2NH2-Suspension in To- 
luol unter Eiskiihlung getropft. Nach Entfernen des Eisbades werden portionsweise 3.4 g 
(20 mmol) 2,2,6,6-Tetramethyl-4-hepten-3-on zugegeben, anschlienend 1 h unter RiickfluR er- 
hitzt. Nach dem Abkiihlen setzt man 50 ml Wasser zu, trennt die organische Phase a b  und extra- 
hiert die wanrige Phase mehrmals mil Ether. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wird das Lo- 
sungsmittel ohne Vakuum (Verbindung sublimiert leicht) abdestilliert. Nach dem Erkalten wird 
aus Ethanol/Wasser umkristallisiert: Ausb. 3.2 g (59%). Schmp. 53 "C (Lit. 63 0C)13a.24). 

/2,6-"CJ-2,4,6-Tri-ieri-buiylpyryliurn-teirafluoroborai (22): 3.2 g (1 1.9 mmol) 21 werden in 
10 ml Eisessig gelost und 3.94 g (1 1.9 mmol) Triphenylcarbenium-tetrafluoroborat zugegeben. Es 
wird 1 h unter RiickfluR erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch in 400 ml Ether 
gegeben, wobei 22 auskristallisiert. Eine weitere Reinigung ist nicht erforderlich: 3.3 g (82%), 
Schmp. 214°C (Lit. 216"C)24). 

[2,6-'3CJ-2,4,6-iri-teri-buiyl-13-phosphorin (23): Nach Mark1 '7) wird das Pyryliumsalz mi1 ei- 
nem Uberschun Phosphoniumiodid in n-Butanol umgesetzt. Folgende Substanzrnengen wurden 
eingesetzt: 3.3 g (9.8 mmol) 22, 4.0 g (24.0 mmol) PH,I, 2.0 g (20 mmol) CaCO,, 150 ml absol. 
n-Butanol. Um optimale Reinheit zu erhalten, wird nach dem Kristallisieren mit Methanol iiber 
eine DC-Platte (40 x 20 em) mit Toluol chromatographiert: 460 mg (16%); Schmp. 87°C (Lit. 
88 "C)24). 
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[2,6-'3C~-2,4,6-Tri-tert-buty1-1, I-dimethoxy-15-phosphorin (24): 200 mg (0.76 mmol) 23 wur- 
den rnit 240 mg (0.76 mmol) Quecksilber(I1)-acetat und 15 ml Methanol in 15 ml absol. Benzol 
umgesetzt: 60 mg (25%) 24, Schmp. 85°C (Lit. 86°C)32). 

Syn these von [4-13 C]-2,4,6- Tri- tert- bu tyl-A3 -p hosphorin und [4-'3CJ-2, 4.6- Tri- tert- bu tyl- I ,  I - 
dimethoxy-A5-phosphorin 
[l-'3C]-2,2-Dimelhy~ropanal (26): 6.7 g (66.3 mmol) Triethylamin und 2.8 g (67.4 mmol) 

Ethylenimin werden in 35 ml absol. Ether unter Stickstoff vorgelegt. Unter Kiihlung mit Eis/ 
Kochsalz werden binnen 1/2 h 8.0 g (66.6 mmol) 25 zugetropft, wobei die Temperatur 0 ° C  nicht 
iibersteigen darf. Anschlienend wird 1 h bei Raumtemp. nachgeriihrt, und die ausgefallenen Salze 
werden in einer Umkehrfritte abfiltriert. Das Filtrat wird mit einem Eisbad abgekiihlt, und 1.26 g 
(33.2 mniol) Natriumborhydrid in 15 ml absol. Ether werden so langsam zugetropft, daR die Tem- 
peratur nur  wenig ansteigt, und noch 2 h geriihrt. Hydrolysiert wird mit eisgekiihlter, stickstoff- 
gesattigter Ammoniumchloridlosung, dann sofort etwas Hydrochinon zugegeben. Die vereinigten 
Etherextrakte werden mit Natriumhydrogencarbonatlosung neutralisiert, mit Wasser gewaschen 
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Da der Aldehyd sehr autoxidationsempfindlich ist, wird die 
etherische Losung ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt. Durch Ausfallen des 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazons konnten bei den Vorversuchen Ausbeuten zwischen 40 und 50% nachgewiesen werden, 
bei der Synthese der markierten Substanzen wurde auf eine Ausbeutebestimmung verzichtet. Fur 
die Synthese der nachsten Stufe wurde eine Ausb. von 50% zugrundegelegt. 

/5-"C]-2,2,6,6-Tetramethyl-4-hepten-3-on (27): Zu einer Losung von 7.0 g (62.5 mmol) Kali- 
urn-tert-butylat in 70 ml absol. tert-Butylalkohol werden 3.3 g (33.0 mmol) tert-Butylmethylketon 
und die oben erhaltene Losung von 26 (ca. 30 mmol) gegeben. Es wird 3 h bei 60°C unter N, ge- 
riihrt. Anschlienend werden 50 ml Wasser und 100 ml Benzol zugegeben, die wanrige Phase zwei- 
ma1 mit etwas Benzol extrahiert, die Benzolphasen mit Ammoniumchloridlosung neutralisiert 
und mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat destilliert man das Benzol a b  und 
kristallisiert den Riickstand im Kiihlschrank. Eine Reinigung ist nicht erforderlich: Ausb. 4.0 g 
(72%, bez. auf tert-Butylmethylketon), Schmp. 41 "C (Lit. 43 'C)Z4). 

Die Synthese der folgenden Stufen erfolgt analog der Darstellung der in C-2/6 13C-markierten 

[5-'3C]-5-tert-Butyl-2,2,8,8-telramethyl-3, 7-nonadion (28): Aus 4.0 g (23.8 mmol) 21 mit 2.4 g 

(24.0 mmol) tert-Butylmethylketon und 4.8 g (ca. 40 mmol) einer 30proz. Suspension von Natri- 
umamid in Toluol: Ausb. 3.50 g ( 5 5 % ) ,  Schmp. 53°C (Lit. 53"C)'3a.24). 

[4-'3C]-2,4,6-Tri-tert-butylpyrylium-tetrafluoroborat (29): Aus 3.5 g (13.1 mmol) 28 in 10 ml 
Eisessig mit 4.18 g (12.7 mmol) Triphenylcarbenium-tetrafluoroborat: Ausb. 3.77 g (86%). 
Schmp. 215°C (Lit. 216°C)"). 

/4-'3C]-2,4,6-Tri-tert-butyl-A3-phosphorin (30): Aus 3.77 g (1 1.2 mmol) 29, 4.6 g (21.4 mmol) 
Phosphoniumiodid, 2.0 g (20 mmol) Calciumcarbonat, 150 ml absol. n-Butanol: Ausb. 730 mg 
(25%), Schmp. 88°C (Lit. 88"C)24). 

[4-'3C]-2,4,6-Tri-tert-butyl-l, I-dimethoxy-IS-phosphorin (31): Aus 200 mg (0.76 mmol) 30, 
240 mg (0.76 mmol) Quecksilberacetat, 15 ml absol. Methanol, 15 ml absol. Benzol: Ausb. 93 mg 
(38%), Schmp. 86°C (Lit. 86"C)32). 

Phosphorine. 

Herstellung und Messung der Radikale 
a) Auf chemkchem Wege: Ein im oberen Drittel verjiingtes ESR-Rohr wird mit ca. 1 ml einer 

Losung des Oxidationsmittels gefullt. Bei Verwendung absol. Losungsmittel wird mit einer Kapil- 
lare N, in das ESR-Rohr geleitet, das Losungsmittel wird nach dem Ausheizen unmittelbar aus ei- 
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ner mit neutralem Aluminiumoxid gefiillten Saule zugegeben, anschlieflend wird das Oxidations- 
mittel zugefiigt. Oberhalb der verjiingten Stelle befindet sich ein Schiffchen aus Aluminium, das 
ca. 2 mg des iS-Phosphorins enthalt. Es wird durch Einfrieren, Evakuieren und Auftauen entgast. 
Nach dem Abschmelzen wird das h5-Phosphorin in Losung gebracht und das ESR-Spektrum auf- 
genommen. 

b) Aufelektrolytischem Wege: Fur die Mehrzahl dieser Messungen wurde eine Durchfluflappa- 
ratur mit einer Flachzelle verwendet, die auch Messungen mit polaren Losungsmitteln erlaubt. 
Die Apparatur wurde zunachst mit Losungmittel gefiillt, welches direkt aus einer mit neutralem 
Aluminiumoxid gefiillten Saule kam. Nach dem Entgasen durch Smin. Einleiten von Argon wur- 
den das Leitsalz ((n-C3H,),NCIO4, (n-C3H7),NBF4 oder (n-C3H7),NPF6) und das h5-Phosphorin 
zugegeben. Meist konnte wenige Sekunden nach Anlegen einer Spannung das ESR-Spektrum be- 
obachtet werden. Das Einstellen eines Durchflusses war bei keiner Messung erforderlich, da alle 
Radikale eine relativ groBe Lebensdauer hatten. Fur die Messungen mit dem extrem hygroskopi- 
schen (n-C,H9),NF reichte diese Apparatur nicht aus, da sie sich nicht ausheizen laflt. AuBerdem 
ist sie an ihrem oberen Ende offen; es wird zwar wahrend der Messung Argon eingeleitet, aber ein 
Eindringen von Feuchtigkeit ist nicht vollig auszuschlienen. Deshalb wurde eine Apparatur ver- 
wendet, bei der das untere Ende der Flachzelle mit dem oberen durch ein Glasrohr verbunden ist. 
Dadurch ist ein Zirkulieren der Losung des h5-Phosphorins moglich. Durch einen Hahn kann die 
Zirkulation unterbrochen werden. Diese Apparatur wurde ein oder zwei Tage vor der Messung 
mit dem Losungmittel, dem Leitsalz und dem Phosphorin gefiillt, zur Trocknung wurde aktivier- 
tes Molekularsieb zugegeben. Nach dem Entgasen mit Argon schlieat man die Apparatur. Bei Er- 
warrnen des Glasrohrs mit einem Fdn Iaflt sich ein Zirkulieren der Losungerreichen. Auch bei die- 
sen Messungen wurden jedoch so langlebige Radikale erhalten, d& eine Zirkulation meist nicht 
notwendig war. 

c) Durch Belichten mil Di-lert-butylperoxid erzeugte Radikale: Ein im oberen Drittel verjiing- 
tes ESR-Rohr wurde je nach Loslichkeit des Phosphinsaureesters mit reinem Di-tert-butylperoxid 
oder mit einem Gemisch aus Di-fert-butylperoxid und Frigen 113 gefiillt. Der Phosphinsaureester 
wurde in ein Aluminiumschiffchen gegeben, das sich oberhalb der Verjiingung befand. Nach Ent- 
gasen, Abschmelzen und Losen des Phosphinsaureesters wurde bei Raumtemp. belichtet. 
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