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Ein Uberblick zeigt, dalj die Existenz von Alkylphosphinidenoxiden 2, R = Alkyl, noch nicht als 
gesichert gelten kann. Das Tri-tert-butylphosphiranoxid 9 zerfiel in inerten Losungsmitteln ab 
50 - 60 "C stereospezifisch in (2)-2,2,5,5-Tetramethyl-3-hexen ((Z)-10) und tert-Butylphosphin- 
idenoxid (2e). Dieses polymerisierte zu dem Polymetaphosphonit 12, das mit Wasser und Metha- 
nol tert-Butylphosphinsaure (13a) bzw. tert-Butylphosphinsaure-methylester (13 b) bildete. Die 
gleichen Produkte entstanden quantitativ neben (Z)-10 bei 60- 80°C aus 9 in Benzol mit Wasser 
bzw. in Methanol. In Trifluoressigsaure und Trifluormethansulfonsaure bildeten sich die entspre- 
chenden gemischten terf-Butylphosphinsaure-anhydride 13c bzw. 13d und Folgeprodukte von 
(a-10. Durch [4 + 11-Cycloaddition an o-Chinone konnte 2e als 1,3,2-Dioxaphosphol-2-oxid ab- 
gefangen werden. So gab 9,lGPhenanthrenchinon (14) 80% 15 und 3,5-Di-tert-butyl-l,2-benzo- 
chinon (18) quantitativ 20. 

tert-Butylphosphinidene Oxide and (2)-2,2,5,5-Tetramethyl-3-hexene via Stereospecific Thermal 
[2 + 11-Cycloelimination from r-1, t-2, t-3-Tri-tert-butylphosphirane 1-Oxide 
A review suggests that the existence of alkylphosphinidene oxides 2, R = alkyl, is still doubtful. 
In inert solvents above 50- 60 "C the tri-tert-butylphosphirane oxide 9 decomposed stereospecifi- 
cally into (Z)-2,2,5,5-tetramethyl-3-hexene ((Z)-10) and tert-butylphosphinidene oxide (2e). The 
latter polymerized to the polymetaphosphonite 12, which reacted with water and methanol to 
yield tert-butylphosphinic acid (13a) and methyl tert-butylphosphinate (13 b), respectively. The 
same products arose quantitatively on thermolysis of 9 at 60 - 80 "C in benzene in the presence of 
water and in methanol, respectively. In trifluoroacetic acid and trifluoromethanesulfonic acid the 
corresponding mixed tert-butylphosphinic anhydrides 13c and 13d were formed in addition to 
secondary products of (Z)-10. Phosphinidene oxide 2e could be trapped by o-quinones as 1,3,2- 
dioxaphosphole 2-oxides via [4 + 11-cycloaddition. Thus, 9,lO-phenanthrenequinone (14) produ- 
ced an 80% yield of 15 and 3,5-di-tert-butyl-l ,2-benzoquinone (18) furnished quantitatively 20. 

Nachdem Dimroth und Hoffmann 2, 1964 erstmals eine stabile Verbindung mit zweifach koor- 
diniertem Phosphor synthetisiert hatten, begann eine rasche, anhaltende Entwicklung dieses Teil- 
gehiets der Phosphorchemie, die zahlreiche neue Substanzklassen 1 mit Phosphor-Element- 
(p-p) n-Bindungen erschlolj 3). Phosphinidenoxide 2 werden aber in neueren Zusammenfassungen 
der 02A3-Phosphorverbindungen3) nicht erwahnt. Nur ein einige Jahre zuruckliegender Uberblick 
uber Phosphinidene4) b e f a t  sich kritisch mit Phosphinidenoxiden 2. Ihre notorische Instabilitat 
verhinderte bisher die Isolierung. Auf die Existenz der Phosphinidenoxide 2 wurde daher von der 
Bildung stabiler Folgeprodukte geschlossen. 
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Phosphenigsaure-alkylester (monomere AlkyLmetaphosphite5), Alkyl-phosphenite6)) 2a diirf- 
ten aus den intermediaren Addukten 4a von Acetylendicarbonsaure-dimethylester an I-Alkoxy- 
3,4-diphenylphosphol-l-oxide abgespalten werden, wobei 4,5-Diphenylphthalsaure-dirnethylester 
entsteht5). Auch die Hydridabstraktion von 0-Alkylphosphinat-Anionen sol1 Alkyl-phosphenite 
2a ergeben, die durch a-Addition von ferf-Butylalkohol 0-Alkyl-0'-fert-butylphosphonate 
liefern6). Niecke, Krebs und Mitarbb. 7, erhielten kiirzlich Hinweise auf das Phosphinidenoxid 2 b 
und konnten es schlieBlich im Komplex 2b . Cr(CO), als Ligand stabilisieren8). Die meisten ein- 
schlagigen Untersuchungen befanten sich aber mit dem Phenylphosphinidenoxid (2c). Auf die 
Problematik von Versuchen, in denen 2c und Cyclohexylphosphinidenoxid (2d) durch a-Elimi- 
nierung aus den entsprechenden Phosphonsaure-dichloriden mit Magnesium9- i2) oder (2c) aus 
Phenylphosphinsaure-chlorid mil Triethylamin9) erzeugt und mit Diethyldisulfid9), B e n ~ i l ~ . ~ ~ ) ,  
cis- und trans-2,3-Diphenyloxiran 'I )  sowie 2c auch durch [4 + 11-Cycloaddition a n  2,3-Diphenyl- 
1 ,3-butadien12) abgefangen wurden, hat bereits U. Schmidt hingewiesen4). Uberzeugender er- 
scheint die Bildung von 2c durch photochemische [4 + 11-Cycloeliminierung aus 1-Phenyl- 
3-phospholen-1-oxiden 3j3) und durch thermische [4 + 11-Cycloeliminierung aus den 7-Phos- 
phabicycloheptadien-7-oxiden 4b- el4- 17). Wahrend bei der Thermolyse von 4b14), 4 ~ ~ 5 )  und 
4di6)  nur die Aromaten isoliert wurden, gelang es bei Photolyse von 3'3) und bei der Thermolyse 
von 4e17), Phenylphosphinidenoxid (2c) rnit Methanol (bei 3 und 4e) oder Diethyldisulfid (bei 4e) 
abzufangen. Die gleichzeitige Bildung eines aromatischen Systems wie bei 4 ist jedoch fur die 
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[4 + 11-Cycloeliminierung von 2c nicht unbedingt notwendig, wie die Therrnolyse von 5 beweist, 
bei der trans-l,2-Dihydro-3,6-diphenylphthalat entsteht 14). 

Wie zurn Beispiel die Bildung von Schwefelrnonoxid l 8 , I 9 ) ,  (Thionitroso)alkanen SN - R2oa) und 
Dirnethylsilylen20b) durch [2 + 11-Cycloelirninierung aus Thiiranoxiden Is), interrnediaren 
Thiiran-S-irniden20a) bzw. Hexarnethylsiliran20b) zeigt, konnen dreigliedrige Ringe aufgrund 
ihrer Ringspannung als Vorstufen fur ungewohnliche, instabile Molekiile dienen. Daneben inter- 
essiert die Stereochernie solcher [2 + 11-Cycloelirninierungen, die stereospezifisch und konzertiert 
als cheletrope Reaktionen oder nichtstereospezifisch und zweistufig verlaufen konnen2'). Auch in 
der Phosphorchemie wurde ein solcher Zerfall interrnediarer Dreiringe bereits angenornrnen, wo- 
bei allerdings das Schicksal des phosphorhaltigen Bruchstiicks ungeklart blieb. So sol1 das durch 
elektrochernische Reduktion aus cc,cc'-Dibrornphosphinaten gebildete Phosphiranoxid 6 in 
2-Buten und Phosphenigsaure-rnethylester 2a zerfallen22). Die Therrnolyse des Phosphepinoxids 
7 bei 150 "C ergab Benzol, sehr wahrscheinlich durch Verlust von Phenylphosphinidenoxid (2c) 
aus dern bicyclischen Phosphiranoxid, das durch elektrocyclischen Ringschlufl aus 7 entsteht23). 

Diese Ergebnisse zeigen, da8 irn Gegensatz zu anderen Phosphinidenoxiden Alkylphosphin- 
idenoxide bisher noch nicht sicher nachgewiesen sind und sie prinzipiell aus 1-Alkylphosphiran-l- 
oxiden zu erhalten sein sollten. Ein groner Alkylrest am Phosphor sollte dabei ihre Reaktivitat, 
insbesondere ihre zu erwartende Polyrnerisationstendenz17) herabsetzen konnen. Durch 1,3-Eli- 
rninierung von Chlorwasserstoff aus den diastereomeren a-Chlorphosphanoxiden 8 erhielten wir 
kiirzlich ein solches Phosphiranoxid, narnlich 924). Darnit konnte die Therrnolyse eines isolierten, 
authentischen Phosphiranoxids insbesondere irn Hinblick auf die rnogliche Bildung des tert-Bu- 
tylphosphinidenoxids 2e und die Stereochemie der [2 + 11-Cycloelirninierung untersucht werden. 

8 9 

Der thermische Zerfall des Phosphiranoxids 9 in sorgfaltig entgasten Losungen be- 
gann bei etwa 50°C und verlief ab  60°C mit gut meBbarer Geschwindigkeit. Dabei ent- 
stand in einer stereospezifischen Reaktion stets quantitativ (2)-Di-'tert-butylethylen 
((2)-lo), das durch Vergleich seiner IR-25), 1H-NMR-26) und l3C-NMR-Datenz7) mit 
Literaturwerten identifiziert wurde. Das 39 kJ/mol stabilere2*) (E)-Di-tert-butylethylen 
((E)-10) war 'H-NMR-spektroskopisch nicht nachweisbar. In stark sauren Losungsmit- 
teln wie Trifluoressigsaure und Trifluormethansulfonsaure war (Z)-lO offenbar insta- 
bil. Man beobachtete daher anstelle von (Z)-lO nicht weiter untersuchte Produkte, die 
auch aus (E)-10 in diesen Solvenzien entstanden. 

Das Dublett der P-tert-Butylgruppe im 'H-NMR-Spektrum von 9 verwandelte sich 
beim thermischen Zerfall von 9 in [DJBenzol in eine breite, wenig strukturierte Bande 
bei 6 = 0.7- 1.4, die 9 Protonen entsprach. Im 31P(1H)-NMR-Spektrum beobachtete 
man ein schwaches Signal bei tiefem Feld (6 = 181.1) in einem fur dreifach koordinier- 
ten Phosphor typischen B e r e i ~ h ~ ~ ) .  So absorbiert zum Beispiel Cyclohexyldiisoprop- 
oxyphosphan bei S = 179.630). Diese NMR-spektroskopischen Ergebnisse sprachen 
dafur, da13 neben (2)-10 keine einheitliche Phosphorverbindung aus 9 entstanden war, 
sondern legten die Konstitution von (cyclischen?) tert-Butylpolyphosphoniten 11 unter- 
schiedlichen Polymerisationsgrads nahe. Ahnliche Polymere und Oligomere bildeten 
sich auch aus Phenylphosphinidenoxid (2c) 17) und bei der kontrollierten Hydrolyse von 
Alkyldichl~rphosphanen~~). Die Bildung der bekannten tert-Butylphosphinsaure 
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(13a)32) aus dem Thermolyseprodukt von 9 und Wasser lien schliel3lich an  der Konstitu- 
tion 12 bzw. 11 kaum mehr einen Zweifel, nachdem die Hydrolyse analoger Polyphos- 
phonite wiederholt beschrieben worden war17,31). 

9 2e (2)-10 

I 
-0-P- tTu( -0-P- tTu)n -0-P- tBu I (O=P-tBu), v H20 O,\ P /tBu 7 

13a H' 'OR 
CO-CF, 

13 d SOZ-CF, 11 12 

Um das offenbar leicht polymerisierende tert-Butylphosphinidenoxid (2e) wahrend 
der Thermolyse von 9 abzufangen, fiihrten wir diese in feuchtem [D,]Benzol und 
Methanol durch. Dabei entstand praktisch quantitativ die dem zugesetzten Wasser ent- 
sprechende Menge tert-Butylphosphinsaure (13a) 32) bzw. in Methanol ihr ebenfalls be- 
reits bekannter 33) Methylester 13 b. Auch Phenylphosphinidenoxid (2c) reagiert mit 
Methanol zum Methyl-phenylphosphinat 13,17). Die Thermolyse von 9 in Trifluoressig- 
saure und Trifluormethansulfonsaure ergab neben den vermuteten Folgeprodukten 
von (Z)-lO (s. oben) einheitliche Verbindungen, denen wir aufgrund ihrer 'H-NMR- 
Spektren (Tab. 1) und der glatten Hydrolyse des Trifluoressigsaureprodukts zu tert- 
Butylphosphinsaure (13a) die Anhydridstrukturen 13c bzw. 13d zuschreiben. Da 13a 
und 13b auch aus dem Polymeren 12 entstehen, wurden noch andere Reagenzien auf 
ihre Eignung zum Abfangen des Phosphinidenoxids 2e gepriift. In keinem Fall lien sich 
2e an 2 n-Komponenten addieren. Zwar gab die Thermolyse von 9 bei 60 "C in N-(2,2- 
Dimethylpropy1iden)-tert-butylamin, Bis(trimethylsily1)ethin oder in [D6] Benzol in Ge- 
genwart von tert-Butylisocyanid stets quantitativ (Z)-10, nicht jedoch Addukte von 2e 
an diese Reagenzien. Auch die 4 n-Komponente 2,3-Dimethyl-l,3-butadien reagierte 
nicht. Vielmehr erhielt man in diesen Fallen nach der Thermolyse auf Zusatz von Was- 
ser oder Methanol 13a bzw. 13b als Folgeprodukte von 12. Das erinnert an die vergeb- 
lichen Versuche, Phenylphosphinidenoxid (2c) mit verschiedenen Alkinen, Olefinen 
oder 2-Methyl-l,3-butadien abzufangenI7). In Gegenwart von Benzil, Tetrachlor-l,2- 
benzochinon oder iiberschiissigem 2,3-Butandion verlief die Thermolyse von 9 uniiber- 
sichtlich, ohne daB ein definiertes Produkt auRer (Z)-lO zu identifizieren war. Dagegen 
gelang mit 9,10-Phenanthrenchinon (14) und dem zum Abfangen von Dimethylsilylen 34) 

bestens bewahrten o-Chinon 18 erstmals eine Cycloaddition eines Phosphinidenoxids. 
In Anwesenheit von zwei Mol 14 bildeten sich aus 9 in [D,]Dioxan bei 70°C 80% des 
cyclischen tert-Butylphosphonats 15. Bereits ein Mol o-Chinon 18 geniigte, um 2e wah- 
rend der Thermolyse von 9 in [DJBenzol quantitativ als [4 + 11-Cycloaddukt 20 abzu- 
fangen. Zur Sicherung der Konstitution wurden beide cyclischen tert-Butylphosphonate 
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15 und 20 aus den entsprechenden Hydrochinonen 16 bzw. 19 und tert-Butylphos- 
phonoyldichlorid (17) synthetisiert. Sie sind sehr feuchtigkeitsempfindlich und nur in 
trockenen Losungsmitteln unter Inertgas haltbar. 20 offnete schon mit Spuren Wasser 
reversibel den 1,3,2-Dioxaphospholring unter Bildung eines tert-Butylphosphonsaure- 
phenylesters der vermutlichen Konstitution 21. 

o,\ /tBu 
P 

2e 

80% 

18 
tBu 

f 

Et3N, 
Xylol, 1 4 0 T  
74% 

19 
OH 

17 

Obschon noch keine kinetischen Messungen vorliegen, scheint der thermische Zerfall 
von 9 nach erster Ordnung und in aprotischen Losungsmitteln und Methanol mit einer 
ungefahren Halbwertszeit von 8 bis 9 Stunden bei 60°C zu verlaufen. Er ist in Tri- 
fluormethansulfonsaure, in der 9 weitgehend protoniert vorliegt 24), deutlich verzogert. 
Interessant ist ein Vergleich der Thermolysen von 9, dem Diazaphosphiridinoxid 2235), 
dem Thiadiaziridindioxid 2336), den Thiiranoxiden 2418,21) und Thiirandioxiden 2S2'). 
22 und 23 geben namlich uberraschenderweise uberhaupt keine thermische [2 + 11- 
Cycloeliminierung sondern nur undefinierte Zersetzung (22) 35) oder Folgeprodukte der 
N - N-Bindungsspaltung (23) 36). 

22 23 24 25 

(Ad = 1-Adamanty l )  

9, 24 und 25 eliminieren dagegen das Heteroatom. Wahrend nun die thermische 
Schwefelmonoxid-Abspaltung aus 24 nicht stereospezifsch ablauft 18,21), bleibt die 
Konfiguration der 2,3-Substituenten der Dreiringe 9 und 25 im gebildeten Alken erhal- 
ten, selbst wenn wie bei 9 das sehr gespannteZ8) (Z)-Di-tert-butylethylen ((2)-10) ent- 
steht. Bei einer Nachweisgrenze von 5% fur (E)-10 benotigt die vermutlich geschwin- 
digkeitsbestimmende P - C-Bindungsspaltung beim hypothetischen zweistufigen Zer- 
fall von 9 in 2e und (E)-10 mindestens 8 kJ/mol mehr Aktivierungsenergie als der 
konzertierte Zerfall auf dem nichtlinearen cheletropen Weg"). Als schwer unterscheid- 
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bare mechanistische Alternative zum konzertierten Zerfall von 9 kame eine acyclische 
Zwischenstufe in Frage, die rascher 2e als ihre Konfiguration (durch Rotation um die 
C - C-Bindung) verliert. In jedem Fall durfte die Instabilitat acyclischer Isomerer von 
935) fur die bemerkenswerte Stereospezifitat seiner thermischen [2 + 11-Cycloeliminie- 
rung verantwortlich sein. In dieser Hinsicht diirfte es den Thiirandioxiden 25 an die Sei- 
te zu stellen sein. 

Das unter sehr milden Bedingungen ohne storende Nebenprodukte in situ erzeugte 
tert-Butylphosphinidenoxid (2e) sollte aufgrund seiner hohen Reaktivitat ein ausge- 
zeichnetes Phosphorylierungsmittel fur labile Alkohole, insbesondere Kohlenhydrate 
und andere Naturstoffe sein und die dafur empfohlenen Alkylpolyphosphonite 
(RPO),31a) ubertreffen. 

Wir danken Frau Dr. E. Lunge fur die Massenspektren und Frau Dr. C.  Heller und Herrn Dr. 
W. Buchner fur die I3C- und "P-NMR-Spektren. Besonderen Dank schulden wir dem Fonds der 
Chemischen Zndustrie fur groRzugige finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Vorbemerkungen siehe Lit. 24). Die Zuordnung der '3C-NMR-Signale wurde durch 

,,Off-resonance"-entkoppelte Spektren gesichert. Die Daten von ABX-'H-NMR-Spektren wur- 
den mit dem Programm LAOCOON 111 optimiert, wobei nicht aufgeloste Phosphorkopplungen 
J,, < 0.5 Hz zur Simulation der ,,Linienbreite" abgeschatzt wurden. 

Vergleichsoerbindungen: tert-Butylphosphinsaure (13a) 32) und tert-Butylphosphinsaure-me- 
thylester (13 b) 33) wurden nach Literaturangaben hergestellt. 

2-tert-Butylphenanthro~,I0-d]-1,3,2,-dioxaphosphol-2-oxid (15): Unter striktem Feuchtigkeits- 
ausschluR wurden 0.84 g (4.0 mmol) 163'), 0.70 g (4.0 mmol) 17 und 0.81 g (8.0 mmol) Triethyl- 
amin in 60 ml Xylol6 h unter RuckfluR gekocht. Man filtrierte das Triethylammoniumchlorid un- 
ter Argon ab, destillierte das Losungsmittel bei Torr ab und kristallisierte den Ruckstand 
aus trockenem Benzol. Man erhielt 0.93 g (74%) hellgrune, hygroskopische Kristalle mit Schmp. 
188-190°C. - IR(KBr): 1175(P=O), 1040cm-'(P-O-Ar). - 'H-NMR:Tab. 1. - I3C-NMR 
(CDCI,): 6 = 24.3 (2Jpc = 2.2 Hz), 34.2 ('JPc = 125.7 Hz, tBu), 120.5, 123.2, 126.1, 127.4 
(Aryl-CH), 121.4(5,, = 8.1 Hz), 127.6, 137.3 (quart. Aryl-C). - 31P-NMR(CDC13): 6 = 60.4. 
- MS (70 eV, Tiegeltemp. 100°C): m/e = 313 (14%. M + l) ,  312 (70%, M'), 257 (24070, 
M - 59,256 (loo%, M - C,H,), 209 (36%, M - C,H,OP), 181 (25%), 180 (22%), 153 (lo%), 
152 (27%), 151 (11%). 

C,,H,,O,P (312.3) Ber. C 69.23 H 5.49 Gef. C 69.40 H 5.38 

tert-Butylphosphonsaure-(3,5-di-tert-butyl-2-hydroxyphenyl)ester (21): Unter striktem Feuch- 
tigkeitsausschluR wurden 8.75 g (50.0 mmol) 17, 11.1 g (50.0 mmol) 19 und 10.1 g (100 mmol) Tri- 
ethylamin 2 h in 100 ml Xylol unter RiickfluR gekocht. Man filtrierte das ausgeschiedene Triethyl- 
ammoniumchlorid unter Argon ab, destillierte das Losungsmittel bei Torr ab, zuletzt bei 
80- 90°C Badtemp., loste das farblose, zAhe 0 1  (16.8 g) in 100 ml Petrolether und lien diese Lo- 
sung an der Luft stehen. In 6 h kristallisierten 10.5 g (65%) farblose Kristalle mit Schmp. 
170-172OC. - 1R (KBr): 3510, 3350 (Ar-OH), 2900-2200 (P-OH), 979 (P -0 -Ar ) ,  
823 cm-' (P-tBu). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.14 (d, 3JpH = 17.9 Hz; P -  tBu), 1.26, 1.38 
(2 C -  tBu), 6.951 (HA), 7.084 (HB, AB-Teil eines ABX-Spektrums mit JAB = 2.37 Hz, JHAP = 

1.53 Hz, HHBp = 0.97 Hz), 8.92 (verbr., 2 OH). - MS (70 ev): m/e = 342 (17%, Mi), 327 
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(3970, M - CH,), 324(4070, M - HZO), 309(99%, M - CH3 - HZO), 271 (970, M - CH3 - 
C,H,), 253 (54%, M - CH3 - H,O - CdH,), 57 (10070, C4Hg). 

C,,H3,04P (342.4) Ber. C 63.14 H 9.13 Gef. C 62.57 H 8.93 

2,4,6-Tri-tert-buty1--1,3,2-benzodioxaphospho1-2-oxid (20): 0.34 g (1 .O mmol) 21 wurden 3 h 
i. Vak. uber P,O, auf 130°C erhitzt. Das entstandene farblose 0 1  kristallisierte beim Erkalten und 
ergab nach Sublimation bei Torr160- 70°C Badtemp. 0.30 g (96%) farblose, hygroskopi- 
sche Kristalle rnit Schmp. 85 - 86 "C. - 'H-NMR: Tab. 1 .  - 13C-NMR ( [D6]Benzol): S = 24.2 
(2Jpc = 1.5 Hz), 33.8('Jpc = 128.0Hz, P-tBu), 29.4, 31.5, 34.5, 35.0(2C-tBu), 107.9(Jpc = 
9.6 Hz), 117.1 (Aryl-CH), 134.7 (Jpc = 8.1 Hz), 139.3, 141.7, 146.4 (quart. Aryl-C). - "P- 
NMR ([DdBenzol): 6 = 54.3. 

Tab. 1 .  Chemische Verschiebungen (&Werte) und Kopplungskonstanten (Hz) in den 'H-NMR- 
Spektren der Phosphor enthaltenden Produkte der Thermolyse des Phosphiranoxids 9. Phosphor- 

kopplungskonstanten stehen in eckigen, Literaturwerte in spitzen Klammern 
~~~ ~ 

Verb. Losungsmittel P - tBu P - H  P - 0 - R  

13 a [DdBenzol 

13 b [DJMethanol 

13c Trifluoressigsaurea) 

< Tetrachlormethan 29) 

< Tetrachlormethan3O) 

[D]-13c [D]Trifluoressigsaurea) 
13d Trifluormethansulfon- 

saurea) 
15 [D,]Dioxan 

20 [D6]Benzol 

0.96 [17.4] 
1.15 [18] 
1.09 [17.7] 
1.10 [17.2] 

4JHH = 1 . 3  
1.07 [19.6] 
1.52 [22.3], 
4JHH = 1.4 
1.35 [18.2] 

1.11 [20.21, 

1.15 [18.1] 

6.63 [529] 13.40 
6.76 [530] 12.45 > 
6.67 [527] 3.79 [11.1] 
6.53 [511] 3.72 [11.2] > 

7.5-7.8, 8.0-8.1, 
8.6- 8.8 (3 m) 
1.18, 1.34, (2 tBu), 
6.833 (HA), 6.906 (Hg)b) 

a) Tetramethylammonium-tetrafluoroborat als interner StandardZ4). - b) AB-Teil eines ABX- 
Spektrums rnit JAB = 2.06 Hz, JHAP = 1.15 Hz, JHBp = 0.2 Hz. 

Thermolyse des Phosphiranoxids 9 und Abfangreaktionen des tert-Butylphosphinidenoxids (2e). 
AIIgemeine Vorschrift: 49 mg (0.20 mmol) 9 und das feste Reagenz wurden in ein NMR-Probe- 
rohr gefullt. Das getrocknete Losungsmittel (Vers. a, b,i - m) bzw. das als Losungsmittel verwen- 
dete Reagenz (Vers. c,g,h,n,o) wurde bei Torr einkondensiert. Trifluoressigsaure und Tri- 
fluormethansulfonsaure (Vers. d,e, f) gab man unter nachgereinigtem Argon mit einer Spritze zu. 
Die Losungen wurden bei Torr sorgfaltig entgast und nach Zuschmelzen der Proberohre im 
Thermostaten erhitzt. Die ungefahre Halbwertszeit des Zerfalls von 9 wurde 'H-NMR-spektro- 
skopisch anhand von Peakhohen abgeschatzt (Genauigkeit 1 h, interner Standard TMS, in Tri- 
fluoressigsaure und Trifluormethansulfonsaure Tetramethylammonium-tetrafluoroborat2~~). 
Weitere Angaben und Ergebnisse siehe Tab. 2, 'H-NMR-spektroskopische Daten siehe Tab. 1. 
Die Produkte in Tab. 2 wurden durch Vergleich mit authentischen Proben identifiziert 
('H-NMR). 

Umsetzung der phosphorhaltigen Thermolyseprodukte von 9 rnit Wasser und Methanol: tert- 
Butylphosphinsiiure (13a) bzw. tert-Butylphosphinsiiure-methylester (13 b): Nach Ende der vor- 
anstehend beschriebenen Thermolyse wurden die NMR-Proberohre geoffnet und rnit uberschussi- 
gem Wasser (Vers. a,b,d,g,o) bzw. Methanol (Vers. h) versetzt. Aus dem erneut gemessenen 
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'H-NMR-Spektrum berechnete man die in der letzten Spalte von Tab. 2 angegebenen Ausbeuten 
an 13a bzw. 13b. 

Tab. 2. Reaktionsbedingungen, abgeschatzte Halbwertszeit tl,* des Zerfalls und auRer (Z)-lO ent- 
stehende Produkte der Thermolyse des Phosphiranoxids 9. In der letzten Spalte stehen die Pro- 
dukte der anschlieaenden Umsetzung von 12 mit iiberschiissigem Wasser (+  13a) oder Methanol 

(+ 13b) 

Thermolyse 
Vers. Losungs- Reagenz Temp. tlI2 

mittel (mmol) ["Cl Ihl 

Reaktion 
von 12 mit 

Produkt Wasser oder 
(Ausb. [Yo] "1) Methanol 

Produkt 
(Ausb. [Vo] a)) 

a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 

i 

C 

j 

k 

1 

m 
n 
0 

[D6] Benzol - 

[DdBenzol Wasser (0.1) 
Methanol c )  
Trifluoressigsaure 
[D]Trifluoressigsaure 
Trifluormethansulfonsaure 
Bis(trimethylsily1)ethin 
N-(2,2-DimethylpropyI- 

iden)-tert-butylamin 
[DdBenzol tert-Butylisocyanid (0.6) 
[D,]Dioxan 9,lO-Phenanthrenchinon 

[D6] Benzol 3,5- Di- tert- but yl- 1,2- 

[D,]Dioxan Tetrachlor-l,2-benzo- 

[D,]Benzol Benzil (0.2) 
2,3-Butandion 
2,3-Dimethyl- 1,3-butadien 

(14) (0.4) 

benzochinon (18) (0.2) 

chinon (0.6) 

120 
80 
60 
63 
70 
68 
60 
60 

80 
70 

70 

70 

75 
60 
60 

1.7 
8 

12.5 
9.5 

12 .5  
< 4  

< 4  

3.4 

< I 0  
7.6 

13a (52) 
13a (49)b) 13a (100) 
13b (100) 
13c (84) 13a (80) 

13d (89) 
[D]-13~ (90) 

13a (22) 
13b (12) 

15 (80) 

20 (1 00) 

13a (70) 

a) Bezogen auf Phosphiranoxid 9. - b) Ausbeute 98%, bezogen auf Wasser. - c) Halbwertszeit 
3.3 h bei 70°C. 
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