
Unter den l.l-heterosubstituierten Phosphorinen cl] seichnen sich die 1-Alkoxy- 

1-acetoxy-2.4.6-triphenylphosphorine 4 durch einige besondere Eigenschaften aus. 

Wiihrend es bei den Oxy-bis(l-alkoxy-2.4.6-triphenylphosphorinen) und den l.l-Bis- 

diarylamino- (oder dialkylamino)- 2.4.6-triphenylphosphorinen leicht gelingt, ei- 

nen der Substituenten am Phosphor in Gegenwart von Alkohol und Trifluoressig- 

&lure nucleophil &arch eine Alkoxygruppe zu ersetzen [2], bleibt die Reaktion bei 

a aus. 

LlBt man jedoch Basen wie OH', OR' oder Amine auf & einwirken, so beobachtet man 

im Gegensatx su den oben genannten l.l-heterosubstituierten Phosphorinen sofort 

eine intensiv gelbgriine Fluoressenz. Sic wird verursaoht aurch die Bilaung des 

Anions des Phosphinsaureesters 2. Auch Grignard-Verbindungen fiihren zur Bildung 

aes 

die 

sen 

aer 

2 sugehtirenden Phosphins8ureesters, w enn man sie auf & einwirken ll0t und 

Additlonsverbindung mit verdiinnten SBuren hydrolysiert. Der Angriff der Ba- 

oder des Carbanions erfolgt demnach an der Carbonylgruppe des Acetoxyrestes, 

unter Spaltung der o-c-Binaung entfernt wird. 
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Daneben findet aber such ein Angriff des Carbanions der Grignard-Verbindung am 

Phosphor statt, wobel Verbindungen vom Typ 4 entstehen. Hierbei konnten wir be- 

obachten, da8 prim8r eine in Xther schwerl&llche Additionsverbindung ausf%llt, 

die tiglicherwelse die Struktur 1 besltzt. Saure Hydrolyse fiihrt dann unter Ver- 

dringung des Acetoxyrestes aus der axialen Position zum Endprodukt 1. Tats&h- 

llch steigen die Ausbeuten an J mit der r&.amlichen VergrbBerung des Restes R, 

der in 2 tit In die 8quQtoriale Position gedrangt wird, wle es bei pentakoordi- 

nierten Phosphorverblndungen zu emarten ist [3]. Verbfndungen vom Typ 4 sind 

inzwischen such von G. MBrkl, allerdings auf elnem ganz anderen Wege,erhalten 

worden DJ. 

Verb. Fp/'C 3ma$mm\ 'II-NMR-Daten in - d m; LM: d6-Benz01 
ext.Standard: TMS++p 

4s AusschlleBlich 

R=R'==Me protonierte Form 
von 2 

$2 11 

R=Jsp 

R'=Phenyl 

160-61 

1: 

R=Jsp 

R'=Me 

56 156 

h 53 

R=tert. 
Butyl 

R'=Et 

129-31 

137-38 426;17,8 

318;18,4 

272;14,7 

434;20,4 

320~20~3 

285;17,6 

433;21,4 

279;33 

432;21,7 

321;19,4 

279;17,3 

(d)7,81(2H,H3,5) Jp_H=29 Hz;(2 qua.) 

3,2(2H,POCH) Jp,H=9 Hz, JH_H=7 HZ; 

(2 qua.)Z,ll(ZH,PCH) Jp_H=17 Hz, 

J H_H=7 Hz; (t)0,79(3H,POCH) JH_H=7 Hz; 

(2t)0,29 ppm (3H,PCCH) Jp_H=21 HZ; 

JH_H=7 Hz 

(d)8,02(2H,H3 5) Jp,H=30 Hz; (2 Sept.) , 
3,94(lH,POCH) JpcH=ll Hz, JH_H=6 Hz; 

(d)O,88(6H,POCcH) JH,H=6 Hz 

(d)7,68(2H,H3 5) Jp_H=29 Hz; (2 Sept.) 

3,65(1H,POCH)'Jp_H=11 Hz, JH_H=6 Hz; 

(d)1,56(3B,PCH) Jp_H=15 Hz; 

(d)O,77(6H,POCCH) JH,H=6 HZ 

(d)7,73(2H,Hj 5)- JpIH=28 Hz; (2 qua.) * 
2,32(2H,PCH) Jp_H=17,5 Hz, JH_H=7,5 Hz; 

(8)1,03(9H,POCCH)(Zt)0,28(3H,PCCH) 

JpcH=22 Hz, JH_H=7,5 Hz 
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a& 
R=tert. 40 138-40 434;22,2 
Butyl 

(d)7,71(2H,H3 5 ) , JP_H=28 Hz; 

320;18,2 
R'=Me 

(d)1,66(3H,PCH) Jp_H=15 Hz; 

282;17,6 (s)l,04(9H,POCCH) 

+) LM:Cyclohexan ++) Phenylprotonenmultipletts sind nicht angegeben. 

Besonders interessant ist das thermische Verhalten von A. Beim Erhitzen in Ben- 

zol, Cyclohexan oder Dioxan lagert sich & unter Wanderung der Acetylgruppe an 

das benachbarte C-Atom zu 2 um. Die Reaktion fiihrt zu einem Gleichgewicht, das 

von beiden Seiten aus erreicht werden kann und unter den angegebenen Bedingungen 

weitgehend zugunsten von 2 verschoben ist. 

Die ausschlietlliche Bildung von 2 legt fiir die Umlagerung einen intrazwlekularen 

Mechanismus nahe. Als ffbergangszustand nehmen wir einen Vierring an, wie er bei 

Wittigreaktionen zwischen Phosphoryliden und Carbonylverbindungen bekannt +st. 

Der Umlagerung von & nach 2 vergleichbar 1st die der protonierten Form von 2 

zu den l-Alkoxy-l-oxo-2.4.6-triphenylphosphacyclohexadienen (2.4.) und (2.5.) 

[g , die jedoch intermolekular verlluft. 

Die bier gefundene Umlagerung wird z. 2. 

sondert berichtet wird [6-J. 

kinetisch niiher untersucht, wor8ber ge- 

0 4f 

h? I 
\ 

#&p&0 0 
RO’ ‘o-c-CH, 

c-cl-& 
RONP~O II 

II 0 

1 
0 

a R=Me 

b R=Et 
c R=lsp. 

5 
= 
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Verb. Ausb. PP/'C Imax/nm+) 
% r/10-3 

'Ii-NMR-Daten in - dppm; LM: DCC13 
int. standard TMS 

I_a 80 166-67 348;5,4 -- (m)7,2-7,8 (15arom.H+1/2 H3); (d)6,78 

236;19 (1) H3) JH_H=2 Hz; (2d)6,45 (H5) 

JP_H=20 Hz, JH_H=2 Hz; (d)3,08(3H,POCH) 

Jp_H=10 Hz; (s)2,32(3H,C(0)CH3 

31P: cf = + 31 ppm ++) 

a 75 189 348;5,5 (m)7,2-7,9 (15 arom.H+1/2 H3); 

236;20 (d)6,8 (l/2 H3) JH_H=2 Hz; (2d)6,5 (H5) 

Jp_H=21 Hz, JH,H=2 HZ; (2qua.)3,7 

(2H,POCH) Jp_H -9 Hz, JH,H=7 HZ; (s)2,35 

(3H,C(0)CH3); (t)0,88(2H,POCCH) JH_H=7 Hz 

I& 76 176-78 340;7,3 (m)7,25-7,9 (15arom.H); (2d)7,2 (H3) 

Jp_H=35 Hz, JH_H=2 Hz; (2d)6,6 (H5) 

Jp_H=20 HZ; (2sept.)4,22(POCH) 

Jp_H=9 Hz, JH_H=6 Hz; (s)2,4(3H,C(0)CH3); 

(d)l,0(POCCH3) JH,H=6 Hz; 

(d)0,72(POCCH3) JH_H=6 Hz 

+) LM: Methanol; ++) LM; Benzol, Standard: 85 % Phosphorslure 
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