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20 lbcember 1971; zeoeived 5.u UK for publioation 27 Jsauazy 1972) 

I- 
~.l-Dimethoxy-2.6-diphenyl~phosphorinyl-~4~)-carboniumsalz A erwies sich als 

reaktionsfahiges, ambidentes Kation. Mit Nucleophilen entstehen entweder unter 

Addition an die CH2-Gruppe an der Seitehkette substltuierte l.l-Dimethoxy-phos- 

phorinderivate 2 oder unter Abspaltung eines Methylrestes aus den l.l-Methoxy- 

gruppen der Phosphinsaureester 2 [l]. 

Eine unerwartete Reaktion trat ein, als wir die Salze & und such &b in wlssriger - 

NaHC02 in Acetonitril oder Methylenchlorld/Dioxan umsetzten. Hierbei lie0 sich in 

sehr guter Ausbeute Bis-[l.l-dialkoxy-2.6-diphenyl-phosphorlnyl~(4)]-methan 2 iso- 

lieren. 

RO, /OR 

APKs 
RO’ ‘OR 

5a+5b -- 

1 
2 R-C% 

g R=C,H, 

Wir deuten die Reaktion in der Weise, dal sich aus & zunachst der Alkohol 4 bildet. 

Durch einen elektrophilen Angriff des Kations A an 2 bildet sich dann unter 

3 
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Abspaltung von Formaldehyd und eines Protons die Verbindung 2. Diese elektrophile 

Substitution verlluft au6erordentlich leicht. Weitere Untersuchungen sind im 

Gange. 

Auch au8 2 l&St s.ich in Analogie zu & mit Triphenylcarbonium-tetrafluoroborat 

leicht ein Hydridion abspalten, wobei das tiefrote Salz 6 entsteht. Es geh6rt zur 

Gruppe der Meth.tncyanine mit Phosphor als endstlndigem Heteroatom. Eine Verbin- 

dung ahnlichen Typs wurde such von G.MBrkl, allerdings auf ganz anderem Wege, 

synthetisiert [2_1. g zeigt wie & ambidentes Verhalten. Mit Hydrid-, Cyanid- oder 

Alkoholatlonen erhielten wir die Additlonsprodukte an der CH-Gruppe m,l,t Halogenid- 

Ionen und lm Gegensatz zu A such tit Rhodanid-Ionen das Abstraktionsprodukt S. 

L s B 

a= 5a -- Nu=t? L Nu=bCH3 

k Nu=CNe p Nu=~OC& 
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Die Aaaitionsproaukte 7Jg bis z sind thermisch stsbil, die Xther 2s und a wer- 

den leicht mit SBuren wieder zu 2 gespalten. Bei dem Cyanid & wurde mit SBure 

keine Riickreaktion zum Kation festgestellt. 

Verb. Ausb. Fp. W-Spektrum IR-Bd. 

(a) in Cyclohexan 
(OC) h 

'Ii-NMR-Spektrum in C6D6 

max (6) 
in KBr TMS als innerer Standard, 
(cm -1 1 Werte in - Sppm 

i& 87 141-142 412 (d)7,78 (4H,meta H)JP_H= 37 Hz; 

(34100) (s)3,90 (2H,CH);(d)3,12(12H,POCH) 

JP-H= 14 Hz 

ii?? 68 138 415 (d)7,79(4H,meta H) Jp,H =36,5 Hz; 

(33400) (s)3,95(2H,CH);(iZquart.)3,60(8H, 

POCH) JH_H=7,2 Hz, Jp_H= 9 Hz; 

(t)0,61(12H,POCCH)J,_H= 7,2 Hz 

a 82 190 545 ') 

(69000) 
(d)8,23(4H,meta H)Jp_R=39 Hz; 

375 (s)7,88 (lH,CH);(d)3,65(12H,POCH) 

(19300) JP_H= 13,5 Hz; 

& 57 185 407 -CN (s)4,71(1H,CH);(d)3,02(12H,POCH) 

(31000) 2220 Jp_H=13,8 Hz; 

& 98 176-177 409 -0-C (s)5,20(1H,CH);(d)3,12~12H,POCH) 

(37ooo) 1070 Jp_B=13,8 Hz;(a)3,49(3H,OCH) 

19 93 114-115 412 II (s)5,26(1H,CH);(d)3,08~12H,POCH) 

(34100) Jp_H=13,8 Hz;(quint)3,61(2H,OCH) 

JH_H=JP_H= 7,2 Hz 

a 74 110-111 479++) P=O (d)7,96(4H,meta H)Jp_H=37,8 Hz; 

(31900) 1210 (s)6,8l(lH,CH);(d)3,32(3H,POCH) 

Jp_H=11,5 Hz; (d) 2,98(6H,POCH) 

3P-H 
=13,5 Hz 

++) in CH2C12 +) in CD3CN 

Die Phenylprotonenmultlplet~ nicht an- 

gegeben. 
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Der Deutschen Forschungsgemdnschaft und dem Fond8 der Chemischen Industrie 

danken wir fUr ihre Unterstiitzung. 
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