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ﬁ.1—Dimethoxy-2.G—diphenylrphosphorinyl-(4?]~carbon1umsalz

1 erwies sich als

reaktionsfdhiges, ambidentes Kation. Mit Nucleophilen entstehen entweder unter

Addition an die CH,-Gruppe an der Seitenkette substitulerte 1.1~Dimethoxy-phos-

phorinderivate 2 oder unter Abspaltung eines Methylrestes aus den 1.1-Methoxy-

gruppen der Phosphinsidureester 3 [1].

Eine unervartete Reaktion trat ein, als wir die Salze 13 und auch lb in wissriger

NaHCO, in Acetonitril oder Methylenchlorid/Dioxan umsetzten. Hierbei lie8 sich in

sehr guter Ausbeute Bis-[l.l-dialkoxy*Z.6-d1pheny1-phosphor1ny1—(4)]-methan 5 iso-

lieren.
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Wir deuten die Reaktion in der Weise, daB sich aus 1 zuniichst der Alkohol 4 bildet.

Durch einen elektrophilen Angriff des Kations 1 an 4 bildet sich dann unter
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Abspaltung von Formaldehyd und eines Protons die Verbindung 3. Diese elektrophile

Substitution verl¥uft auBerordentlich leicht. Weitere Untersuchungen sind im

Gange.
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a R=CH,; b R=CH,

Auch aus 5 1¥8t sich in Analogie zu 1 mit Triphenylcarbonium-tetrafluoroborat
leicht ein Hydridion abspalten, wobei das tilefrote Salz 6 entsteht. Es gehdrt zur
Gruppe der Methincyanine mit Phosphor als endstindigem Heteroatom. Eine Verbin-
dung &hnlichen Typs wurde auch von G.Mirkl, allerdings auf ganz anderem Wege,
synthetisiert [2]. § zeigt wie 1 ambidentes Verhalten. Mit Hydrid-, Cyanid- oder

Alkoholationen erhielten wir die Additionsprodukte an der CH-Gruppe mit Halogenid-

Ionen und im Gegensatz zu 1 auch mit Rhodanid-Ionen das Abstraktionsprodukt 8.
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Die Additionsprodukte 7b bis 74 sind thermisch stabil, die Kther J¢ und 74 wer-

den leicht mit SH#uren wileder zu § gespalten. Bel dem Cyanid 7b wurde mit SHure

keine Riickreaktion zum Kation festgestellt.

Verb. |[Ausb{ Fp. Uv-Spektrum IR-Bd. 1I-I--t‘IMR--Spektx:um in CgD,
(¥ (°c) [in Cyclohexan | in KBr| rMs als innerer Standard,
Amax (€) (em™ly | Wexte in ~ d ppm
23 87 1141-142) 412 (d)7,78 (4H,meta H)JP—H= 37 Hz;
(34100) (s)3,90 (2H,CH);(d4)3,12(12H,POCH)
JP—H= 14 Hz
2p 68 138 415 (d)7,79 (4H ,meta H) JP_H=36,5 Hz;
(33400) (s)3,95(2H,CH) ; (2quart.) 3,60(8H,
POCH) J,_,=7,2 Hz, J,_,= 9 Hz;
(£)0,81(12H,POCCH) J,,_ = 7,2 Hz
b
£ 82 (190 545 (d)8,23(4H,meta H)J =39 Hz;
= (69000) ol
375 (s)7,88 (1H,CH);(d)3,65(12H,POCH)
(19300) Jpy= 13,5 Hz;
In 57 185 407 ~CN (s)4,71(1H,CH) ; (d) 3,02 (12H,POCH)
(31000) 2220 JP—H=13'8 Hz;
Ic 98 [176-177 | 409 ~0~C (s)5,20(1H,CH) ; (d) 3,12 (12H,POCH)
(37000) 1070 JP_H=13,8 Hz; (a) 3,49 (3H,0CH)
it 93 |114-115| 412 " (s)5,26(1H,CH) ; (d)3,08(12H,POCH)
(34100) JP_H=13,8 Hz; (quint) 3,61 (2H,0CH)
Ig~g=Ip-g= 7,2 Hz
8 74 [110-111 | 479*Y p= (a)7,96 (4H,meta H)J,_,=37,8 Hz;
(31900) 1210 (s)6,81(1H,CH); (&) 3,32(3H,POCH)
JP_H=11,5 Hz; (d) 2,98(6H,POCH)
JP_H=13,5 Hz
+
++) in CH,C1, ) in cpyeN

Die Phenylprotonenmultipletts nicht an-

gegeben.
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