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Bisher unbekannte Derivate des A’-Phosphinins mit einer funk-
tioneller Gruppe an C-4, wie CN (18), CO,CH, (11) oder CH,CN
(8), sowie 4,4’-Methylenbis(2,6-diphenyl-A>-phosphinin) (6) wer-
den unter milden Bedingungen durch reduktive Abspaltung der
beiden Methoxylgruppen vom Phosphoratom aus den 4-substi-
tuierten 1,1-Dimethoxy-2,6-diphenyl-A>-phosphininen (2, 7) er-
halten. Dic neuen A)-Phosphinine sind kristalline, mit Ausnahme
von 6 luftbestindige Verbindungen, deren analytische und spek-
troskopische Daten in Tab. 1 und 2 angegeben sind.

A*-Phosphinine mit einer funktionellen Gruppe sind bis vor kur-
zem weder durch eine unmittelbare Synthese, wie ihre Aryl- oder
Alkyl-Derivate", noch aus dem nicht substituierten A>-Phosphinin?
erhalten worden?®, Mirkl und Mitarbb. konnten aber aus Deriva-
ten des 1-tert-Butyl-1,2-dihydrophosphinins ¥ oder des 1-tert-Butyl-
1-chlor(oder -brom)-A’-phosphinins® durch Thermolyse bei
200—270°C an C-3 durch OH, Cl oder Br substituierte 5-Phenyl-
A3-phosphinine erhalten. Mit Li-Dialkylamiden lieBen sich Halo-
gen-Derivate auch in 3-(Dialkylamino)-5-phenyl-A*-phosphinine
iiberfithren®. 1-tert-Butyl-1-chlor-3-phenyl-4-pivaloyl-A>-phosphi-
nin ergibt beim Erhitzen auf 250—270°C 3-Phenyl-4-pivaloyl-A’-
phosphinin, das durch sein NMR-Spektrum charakterisiert wurde?.
In letzter Zeit wurde auch iiber Diels-Alder-Reaktionen von Phos-
phoralkenen mit Butadien-Derivaten berichtet, die zu hydrierten
Phosphininen mit funktionellen Gruppen fiihren. Diese gehen unter
milden Bedingungen in funktionell substituierten A3-Phosphinine
iiber, die isoliert und durch ihre NMR- und Massenspektren nach-
gewiesen wurden®.

Wir berichten hier iiber einige Versuche, bei denen durch
reduktive Abspaltung der 1,1-Dimethoxy-Gruppen von A*-
Phosphinin-Derivaten unter milden Bedingungen A3-Phos-
phinin-Derivate erhalten wurden. Vorversuche mit 1,1-
Dimethoxy-2.4,6-triphenyl- und mit 2,4,6-Tri-tert-butyl-1,1-
dimethoxy-A’-phosphinin, die sich fast quantitativ aus den
A’-Phosphinin-Derivaten iiber ihre Quecksilberdiacetat-
Komplexe mit Methanol bilden®, hatten ergeben, daB sie
sich — nach der Abspaltung einer Methylgruppe aus einer
der beiden Methoxygruppen am Phosphoratom durch Salz-
sdure zu den 1,2- (und 1,4-)Dihydro-1-methoxy-1-oxo-A>-
phosphininen — mit LiAlH4 wieder zu den A*-Phosphinin-
Derivaten reduzieren lassen. Wie schon frither beschrie-
ben'”, entsteht aus 1,1-Dimethoxy-4-methyl-2,6-diphenyl-
2*-phosphinin (1) durch Abspaltung eines Hydrid-Ions von
der Methylgruppe an C-4 durch Triphenylcarbenium-tetra-
fluoroborat fast quantitativ das nicht radikalische, kristal-
line 4-Carbenium-tetrafluoroborat 2. Dieses addiert einerseits
glatt Nucleophile wie H—, OCH~, CN—, PPh, oder N,N-

13-Phosphinines with a Functional Group at C4

Hitherto unknown derivatives of A*-phosphinines with a func-
tional substituent at C-4, such as CN (10), CO,CH, (11), or
CH,CN (5), as well as 4,4'-methylenebis(2,6-diphenyl-A*-phos-
phinine) (6) are prepared under mild conditions by reductive elimi-
nation of both methoxyl groups from the phosphorus atom of the
4-substituted 1,1-dimethoxy-2,6-diphenyl-AS-phosphinines (2, 7).
The new A’-phosphinines are crystalline and except for 6 air-stable
compounds, whose analytical and spectroscopic data are reported
in the Tables 1 and 2.

Dimethylanilin an die CH;"-Gruppe zu 3a—e, von denen
3b und e bisher nicht dargestellt waren. Andererseits 146t

sich 2 auch in wéBrigem Acetonitril oder 1,2-Dimethoxy-
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ethan mit Elektrophilen, wie mit Aryldiazoniumsalzen oder
dem Kation 2 selbst, umsetzen. Unter Abspaltung von
Formaldehyd und Tetrafluoroborsaure erhilt man 4-Aryl-
azo-substituierte A’-Phosphinin-Derivate, wie 4a—c, bzw.
das interessante 4,4’-Methylenbis(1,1-dimethoxy-2,6-diphe-
nyl-A’-phosphinin) (4d)!". Setzt man 3e mit Nitrophenyl-
diazonium-tetrafluoroborat um, erhilt man auschlieBlich
die Arylazoverbindung des A*-Phosphinins (4b) und keine
Arylazoverbindung des N,N-Dimethylanilins, ein Hinweis
auf die starke Negativierung des C-4-Atoms des A’-Phos-
phinins, wie dies auch aus der Ylid-Formulierung hervor-
geht. Zur weiter unten beschriebenen reduktiven Abspaltung
haben wir die Verbindungen 3¢ und 4d ausgewihlt, aus
denen wir die A>-Phosphinine 5 und 6 erhalten haben. Von
diesen war die Darstellung von 6 friiher vergeblich aus dem
methylenverbriickten zweifachen Pyryliumsalz versucht
worden'?.

Ein anderer Weg zu in 4-Stellung funktionalisierten 1,1-
Dimethoxy-2,6-diphenyl-A*-phosphininen geht vom Alde-
hyd 7 aus'?, den wir jetzt unmitielbar aus der 4-Methyl-
Verbindung 1 durch Oxidation mit Mangandioxid und einer
Spur Wasser in fast quantitativer Ausbeute erhalten haben.
7 haben wir schon frither iiber sein Oxim und dessen De-
hydratisierung mit Acetanhydrid in das Nitril 8 iiberfithren
kénnen’. Durch Oxidation von 7 mit KMnO, in Gegen-
wart von Dimethylsulfat erhilt man den 4-Carbonsiure-
methylester 9 in guter Ausbeute!?,
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Zur reduktiven Abspaltung der beiden Methoxylgruppen
vom Phosphor der A*-Phosphinin-Derivate 8 und 9 haben
wir zunichst nach einer Michaelis-Arbusov-Reaktion in 1,2-
Dimethoxyethan mit -entwdssertem Lithiumiodid eine der
Methylgruppen der Methoxylgruppen am Phosphoratom
abgespalten. '

Hierbei bildet sich eine stark fluoreszierende, griine Lo-
sung, vermutlich der P— O-Lithiumsalze der 1-Methoxy-1-
oxy-A’-phosphinin-Derivate. Durch Zusatz von Trichlorsi-
lan und Triethylamin'¥ entsteht ein weiBer Brei, der zuerst
bei 0°C und schlieBlich bei 80°C geriihrt und durch Aus-
schiitteln mit Dichlormethan und Chromatographie in Ben-
zol an Kieselgel aufgearbeitet wird. Die vorwiegend auf die-
sem Wege erhaltenen und umkristallisierten A>-Phosphinin-

“Derivate 5, 10 und11 sowie das Bis-A*-phosphinin-Derivat
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6 sind bis auf 6 luftstabil. Die Tabellen 1 und 2 enthalten
die analytischen und spektroskopischen Daten.

Nicht gelungen ist uns die Reduktion der 4-Azoverbin-
dungen, die wir im Fall 4a eingehend untersucht haben. Es
entstand ein nicht trennbares Gemisch vieler Verbindungen.
Wir nehmen an, daB sich nach der Abspaltung einer Me-
thylgruppe von der P—OCH,;-Gruppe das N-Lithiumsalz
des 4-Arylhydrazons vom 1,4-Dihydro-1-methoxy-1-oxo-
2,6-diphenyl-A>-phosphinin gebildet hat'?, dessen Reduk-
tion mit Trichlorsilan nicht einheitlich verlduft. Auch bei der
Reduktion des Aldehyds 7 und der 4-Methoxymethyl-Ver-
bindung 3b erhielten wir nicht trennbare Gemische. In bei-
den Fillen weist allerdings die starke *'P-Resonanz bei § =
179 auf die Anwesenheit des A3-Phosphinins 6 hin.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unter-
stiitzung der Arbeit durch Sachmittel.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Nicht korrigiert, Heizmikroskop der Firma C.
Reichert, Wien. — MS: Atlas CH 7 (IE = 70 eV). — Hochaufge-
16stes MS: Varian MAT-711. — IR: Beckman IR-33 — 3'P-NMR:
Varian T 60, CFT 30 und Bruker WH 400. — Quantitative Ver-
brennungsanalysen wurden von der Zentralen Routineanalytik des
Fachbereichs Chemie, Marburg, ausgefithrt. — Losungsmittel wur-
den wie in fritheren Arbeiten gereinigt und absolutiert'¥. — Samt-
liche Umsetzungen erfolgten unter Argon.

23-Phosphinin-Derivate
1,1-Dimethoxy-4- (methoxymethyl) -2,6-diphenyl-2>-phosphinin
(3b): 330 mg (0.8 mmol) 2 in 10 ml Dichlormethan werden zu einer
Suspension von 1.5 g fein gepulvertem und bei 100°C i. Hochvak.
getrocknetem NaHCO; und 50 ml Methanol getropft. Man riihrt
noch 10 min, nimmt in 200 ml Benzol auf, wascht mit Wasser und
trocknet (Na,SO,). Nach dem Eindampfen hinterbleiben 260 mg
(91%) sauberes Produkt ("H-NMR), das sich aus n-Hexan
unter Verlusten umkristallisieren 148t. Griine Nadeln, Schmp.
103—104°C. — *'P-NMR (Benzol): & = 647 — 'H-NMR
([Dg]Aceton): § = 7.63 (2H, d, *Jp_y = 36.9 Hz); 7.18—7.6 (10H,
m); 4.2 (2H, s); 3.39 (6H, Jp_y = 13.8 Hz); 3.24 (3H, 5). — MS:
mfz (%) = 354 (42, MT), 323 (100). -
CyHj;05P (3544) Ber. C 7117 H 6.54
Gef. C71.25 H6.72

4- [4- (Dimethylamino) benzyl]-1,1-dimethoxy-2,6-diphenyl-A°-
phosphinin (3e)'*: 242 mg (2.0 mmol) N,N-Dimethylanilin in 25 ml
Dichlormethan werden bei 0°C mit 410 mg (1.0 mmol) 2 versetzt.
Das aus der orangefarbenen Ldsung ausgefallene Tetrafluoroborat
von nicht umgesetztem Dimethylanilin wird mit Cyclohexan aus-
gefillt und abfiltriert. Nach Zusatz von iiberschiissigem 2 N Na,CO,
zum Fiitrat wischt man bis zur Neutralitit, trocknet mit Na,SO,
und chromatographiert an Kieselgel (Woelm) mit Cyclohexan/Es-
sigester (3:1). Die grin fluoreszierende Zone liefert beim Eindam-
pfen gelbe Kristalle, die aus Petrolether (40— 60°C) umkristallisiert
werden: 115 mg (26%), Schmp. 113 —114°C. — MS: m/z (%) =
443 (100 M¥). — "H-NMR (CsDg): & = 7.64 (2H, d, *Jp_yy = 36.5
Hz); 7.8-6.7 (14H, m); 3.83 (2H, s); 3.05 (6H, d, *Jp_y = 14 Hz);
2.52 (6H, s). — UV (CH;0H): Ay (€) = 408 nm (17100).

CyxH;3pNO,P (443.5) Ber. C 75.82 H 6.81 N 3.16
Gef. C 7551 H 6.74 N 3.26

1,1-Dimethoxy-4- (4-nitrophenylazo ) -2,6-diphenyl-A°-phosphinin
(4b) 148t sich sowohl nach Lit.'"? aus 2 wie auch aus 3e erhalten.
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Hierzu werden 221 mg (0.5 mmol) 3e in 30 ml 1,2-Dimethoxyethan
mit 130 mg (0.55 mmol) (4-Nitrophenyl)diazonium-tetrafluoroborat
versetzt, Die tiefbraune Losung wird noch 1 h bei Raumtemp. ge-
rihrt, dann iber eine kurze Kieselgel-Sdule gegeben und mit Ben-
zol nachgewaschen. Eindampfen der Losung liefert Kristalle, die
aus FEthanol umgelost werden: 130 mg (57%), Schmp.
189 —190°C. — MS: m/z (%) = 459 (100 M 1), 309 (46). — 'H-NMR
([Ds]Aceton): § = 8.54 (2H, d, *Jp_y = 38.8 Hz); 7.89 —7.35 (14H,
m); 3.63 (6H, d, *Jp_u = 13.6 Hz). — 'P-NMR ([D;]Aceton):
5 =652

CsHpN;O4P (459.6) Ber. C 6532 H 4.83 N 9.15
Gef. C 6522 H 4.85 N 9.14

1.1-Dimethoxy-2,6-diphenyl-2*-phosphinin-4-carbaldehyd (7). Der
bereits beschricbene Aldehyd'? wird einfacher aus 300 mg (0.92
mmol) 1 in 250 ml Benzol durch 1.5 h Rithren mit 10 g Mangan-
dioxid und einigen Tropfen Wasser erhalten. Man filtriert, wéscht
griindlich mit Benzol nach, chromatographiert iiber Kieselgel mit
Benzol/Essigester (5:1) und erhilt nach dem Eindampfen 300 mg
(96%) spektroskopisch reines 7.

1,1-Dimethoxy-2,6-diphenyl-A*-phosphinin-4-carbonsdure-methyl-
ester (9) wird nach einer verbesserten Vorschrift'® dargestellt: 300
mg (0.89 mmol) 7 werden mit 347 mg (2.0 mmol) KMnO,, 653 mg
(2.2 mmol) (n-C,H,),NF - 3H,0, 175 mg (1,4 mmol) (CH;0),SO; und
80 mg (0.75 mmol) Na,CO; in 100 ml Benzol 2 h Raumtemp. ge-
rihrt. Danach gibt man erneut dic gleichen Mengen KMnQO,,
(nCHg),NF-3H,0, (CH;0),80, und Na,CO; zu, rithrt noch
1 h, danach nochmals 30 min nach Zusatz von 300 mg (n-
CHy),NF-3H,0 und 100 mg Na,CO;. Man nimmt in Benzol auf,
reduziert liberschiissiges Oxidationsmittel vorsichtig mit NaHSO;
wischt mit Wasser, trocknet iiber Na,SO, und dampft i. Vak. ein.

1247

Nach (40— 60°C) Umkristallisieren aus Petrolether erhilt man 200
mg (61%) 9, identisch mit der Lit.'” beschriebenen Verbindung.

A3-Phosphinin-Derivate

2,4,6-Triphenyl-23-phosphinin aus 1,1-Dimethoxy-24,6-triphenyl-
A’-phosphinin: 760 mg (1.97 mmol) 1,1-Dimethoxy-2,4,6-triphenyl-
A’-phosphinin werden 2 h in 35 ml Methanol, dem 2 ml halbkonz.
Salzsiure zugesetzt waren, unter RiickfluB gekocht. Die einge-
dampfte Losung wird mit Benzol aufgenommen, mit NaHCO;-1.6-
sung und Wasser gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und eingedampft.
Den Riickstand kocht man in 50 ml Di-n-butylether mit 300 mg
LiAlH, 2 h unter RiickfluB und gibt dann 300 ml Benzol zu. Durch
vorsichtiges Zufiigen gesittigter Ammoniumchloridlésung wird der
UberschuB an LiAlH, zersetzt und die organische Phase nach
Waschen mit 2 N H,SO, und Wasser sowic Trocknen (Na,SO,)
eingedampft. Der Riickstand ergibt nach dem Umkristallisieren aus
Methanol 350 mg (55%) reines 2,4,6-Triphenyl-A3-phosphinin.

In analoger Weise wird 24,6-Tri-tert-butyl-1,1-dimethoxy-A>*-
phosphinin zu 2,4,6-Tri-tert-butyl-A*-phosphinin reduziert.

4-(Cyanmethyl ) -2,6-diphenyl-A>-phosphinin (5): 750 mg (213
mmol) des Nitrils 3¢ werden 1.5 h mit 3 ml halbkonz. Salzsdure in
50 ml Methanol unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen gibt
man 250 ml Benzol zu, wischt mit NaHCQO;-Losung und Wasser,
trocknet (Na,SO,) und dampft ein. Der Riickstand (600 mg, 83%)
besteht nach dem 'H-NMR-Spektrum aus einem Gemisch des
1,2- und 1,4-Dihydro-1-methoxy-1-0xo0-A*-phosphinin-Derivats. Es
wird mit 10 m! Diphenylsilan 2 h auf 150—160°C erhitzt. Der
UberschuB an Diphenylsilan wird i. Hochvak. bis 120°C abdestil-
liert und das zuriickbleibende Q1 in Benzol/Hexan (1 :1) iiber Kie-
selgel chromatographiert. Der nach dem Abdampfen des Losungs-

Tab. 1. Analytische und massenspektroskopische Daten der A>-Phosphinine 5, 6, 10 und 11

Verb Schmp. Ausb.? Summenformel Analyse MS
: : [°C] (%) (Molmasse) C H N m/z (%)
5 159160 Ey) CH, NP Ber. 794 49 49 M+ 287
(287.3) Gef. 796 48 48 (100)
10 135—-137 41 CisH ;NP Ber. 791 44 5.2 M1* 273
(273.3) Gef. 792 44 52 (100)
1 114—115 24 CysH;s0,P Ber. 745 50 — M1 306
(306.3) Gef. 744 51 - (100)
6 133135 10 C;sHyP, Ber. 827 52 -— Mt 508
(508.5) Gef. 817 53 — (382)
M?’* 254
(100)
246 (40)
% Reine, umkristallisierte Verbindung, Ausbeute nicht optimiert.
Tab. 2. IR-, *P-NMR- und 'H-NMR-spektroskopische Daten der A*-Phosphinine 5, 6, 10 und 11
Verb IR (KBr) UP.NMR 'H-NMR ([Ds] Aceton)
: [cm~1] [ppm] 3/5-H aromat. H an C—4
5 2280 (m —st) 191 7.91 (d) 7.4-17.7 (m) 3.59 (2H, d)
(CDCly) 3p_u = 57Hz (CDCly) 5Jo_n = 31 Hz
. 216 (CDCL,) (CDCly)
10 2235 (st) ([De]Aceton) 833 (d) 7.49—7.8 (m)
215 3Jo_y = 58 Hz —
([D¢] Aceton) £.63 (d) 7.46—7.78 (m) OCH;;: 398 (5)
11 1735 (st) 178 Jp_g = 61 Hz
([Ds] Aceton) 8.18 (d) 7.35—7.71 (m) 457 QH,1)
6 SJP—H = 59 Hz SJp‘H = 2.0 Hz

Chem. Ber. 120, 1245— 1248 (1987)
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mittels verbleibende Riickstand ergibt 200 mg 5 (32%, bezogen auf
3¢) vom Schmp. 159 —160°C.

2,6-Diphenyl-A3-phosphinin-4-carbonitril (10): 60 mg (0.18 mmol)
des Nitrils 8 in 6 ml absol. 1,2-Dimethoxyethan werden mit 140 mg
(0.77 mmol) Lil-3 H,0, das zuvor durch Erwirmen i. Hochvak.
von Wasser befreit wurde, 1 h bei 80°C geriihrt, bis im Diinn-
schichtchromatogramm kein A’-Phosphinin-Derivat mehr gefun-
den wird. Nach Abkiihlen gibt man im Eisbad 243 mg (1.8 mmol)
Trichlorsilan zu, 148t 10 min rithren und fiigt dann 90 mg Triethyl-
amin zu. Der entstehende helle Brei wird 1.5 h bei 80—85°C ge-
rithrt. Zur Aufarbeitung gibt man die abgekiihlte Suspension auf
Eis und schiittelt mit Dichlormethan aus. Die organische Phase
wird nach dem Trocknen (Na,SO,) eingedampft und der Riickstand
iiber eine Kieselgel-Sdule (Linge 2 cm) in Benzol chromatogra-
phiert. Der nach Abdampfen des Benzols verbleibende Riickstand
wird aus Petrolether (40— 60°C) umkristallisiert: Ausb. 20 mg.
(41%), Schmp. 135—137°C.’

2,6-Diphenyl-23-phosphinin-4-carbonsdure-methylester (11): 200
mg (0.54 mmol) 9 werden in 5 ml 1,2-Dimethoxyethan mit i. Hoch-
vak. durch Erwdrmen getrocknetem Lil - 3 H,O (691 mg, 3.7 mmol)
1 h bei 80°C geriihrt. Man kiihlt auf 0°C, gibt 733 mg (5.4 mmol)
Trichlorsilan zu und versetzt nach 30 min mit 540 mg (5.4 mmol)
Triethylamin. Der farblose Brei wird 1.5 h bei 80°C gerithrt und
wie zuvor beschrieben aufgerabeitet. Der Riickstand wird aus He-
xan umkristallisiert: Ausb. 40-mg (24%) schwach gelbe Kristalle,
Schmp. 114—115°C.

4,.4'-Methylenbis (2,6-diphenyl-A’-phosphinin) (6): 316 mg (0.5
mmol) 4d werden, wie zuvor beschrieben in 6 ml 1,2-Dimethoxy-
ethan mit i. Hochvak. getrocknetem Lil-3 H,O (376 mg, 2.0 mmol)
12 h geriihrt, wobei die Losung tiefrot wird. Man gibt dann noch-
mals 400 mg getrocknetes Lil- 3 H,O in 6 ml 1,2-Dimethoxyethan
zu und erhitzt 3 h auf 80°C. Zur Reduktion versetzt man die Losung
bei 0°C mit 675 mg (5.0 mmol) SiC;H und nach 20 min mit 505
mg (5.0 mmol) Triethylamin und 1aBt iiber Nacht stehen. Nach der
iiblichen Aufarbeitung erhélt man nach dem Umkristallisieren aus
n-Hexan 25 mg (10%) 6 vom Schmp.- 133—135°C, Die geringe
Ausbeute ist wahrscheinlich auf eine nicht vollstindige Reduktion
zuriickzufiihren.
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CAS-Registry-Nummern

1: 36240-35-4 / 2: 36175-84-5 / 3b: 107914-43-2 / 3¢: 36240-36-5 /
3e: 107939-85-5 / 4b: 107914-44-3 / 4d: 36264-62-7 / 5: 107914-
45-4 / 6: 107914-50-1 / 7: 54181-93-0 / 8: 54182-08-0 / 9: 70530-
:04-0 / 10: 107914-48-7 / 11: 107914-49-8 / PhNMe,: 121-69-7 /
4-0,NCH/NP BFP : 456-27-9 / Ph,SiH,: 775-12-2 / CL,SiH:
10025-78-2 / 1,1-Dimethoxy-2,4,6-triphenyl-A*-phosphorin: 20995-
679 / 2,4,6-Tri-tert-butyl-1,1-dimethoxy-A*-phosphorin: 37912-
85-9 / Cyanmethyl-1,2-dihydro-1-methoxy-1-oxo0-2,6-diphenyl-A>-
phosphorin: 107914-46-5 / 4-Cyanmethyl-1,4-dihydro-1-methoxy-
|1-oxo-2,6-diphenyl-)»s-phosphorin: 107914-47-6 / 2,4,6-Triphenyl-
‘A-phosphorin: 13497-36-4 / 2,4,6-Tri-tert-butyl-A>-phosphorin:
17420-29-0
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