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Die Reaktionen der Nitroolefine mit Trialkylphosphiten finden -~ im Gegensatz
zu denen der Nitroaromaten1) - erst neuerdings eingehenderes Interesse2_7).
Als Produkte wurden bisher B—Nitro-5-7>, B—Oximino—2’3) sowie Vinylphospho-
nateu’5> isoliert, in einzelnen Féllen3) auch die als Zwischenstufen postu-
lierten6’7) 1,2,5-0xazaphosphol-Derivate. Phosphonigsiureester reagieren im

wesentlichen analog3’5_7).

Wir fanden, daB Phosphinigsdureester ein abweichendes Verhalten zeigen. Die
stark losungsmittelabhiingige Reaktion der B-Nitrostyrole i mit thPOR' (R' =
Me, Et, i-Pr) verlduft in Acetonitril bereits unterhalb OOC, hdufig unter 7
spontaner Produktabscheidung, und filhrt liberraschenderweise zu einem Gemisch
zweier stickstofffreier Phosphinoxide. Hauptprodukt ist gewthnlich, unabhiingig
vom eingesetzten Molverh#ltnis, das Arylithan-1,2-bis-—(diphenylphosphinoxid)
4 neben meist geringen Mengen des entsprechenden trans-6-Styrylphosphinoxids 3
(alle Verbindungen wurden elementaranalytisch bzw. massenspektroskopisch
befriedigend charakterisiert). Addition zu B~Nitrophosphinoxiden 2 wurde
selbst in Gegenwart tertiirer Ammoniumsalze als Protonendonatoren6) nicht

beobachtet8>.
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Der aus den Produktausbeuten (s. Tab.) erkennbare SubstituenteneinflufB ist
gegenlidufig zu dem bei der Addition von Trialkylphosphiten6) oder anderen

Nucleophileng) an B-Nitrostyrole.

Tab,: Produkte der Reaktion von 1 mit Ph,POR’

3 4
R = I} - (o]
%Ausb, Fpo C %Ausb, FP. C
a  4-Me,NCgH, 0- 3 193-952) 66-85  305-07
b 3,4-CH,0,CcH;  0-16  196-98 57-62  291~93
o 4-MeOCgH, 6-67  180-81°) 5-58  296-98
4 Ph Spur  167-69°) 50-59  278-80°)
e 4-CICgH, 1-25  187-89%) 21-47  303-05
£ 4-0,NC4H, 0 - 20-24  286-89

®Lit.: 1941905 Prie.: 178,510); ©pit.: 168-6911); Drit.:190-9110);

)Lit.: 277-7811)

Als Produkte der Substitution der Nitro- durch die thPO—Gruppe treten Alkyl-
nitrite, nicht aber Nitroalkane auf, wie durch Massen-~ und H=-NMR-Spektrum

sowie chemisch12’13) eindeutig nachgewiesen wurde.

Die Struktur von 3 als B-substituierte Vinylphosphinoxide wurde u.a. durch
unabhdngige Synthese von 3¢ und 34 Uber die B~Styrylphosphonsiuredichloride
abgesichert; eine Prototropie wie bei der Bildung Osubstituierter Vinyl-
phosphonate und ~phosphinate aus aliphatisch substituierten Nitroolefinens)
findet hier also offensichtlich nicht statt.

Der Mechanismus der ungewthnlichen Bildung von 3 ist noch unklar. Gegen eine
direkte Substitution der Nitrogruppe spricht die auffillige Reaktionstridgheit
der entsprechenden Bromverbindung: Ein Gemisch von trans-B8-Bromstyrol und
Ph2POEt in Acetonitril zeigt selbst nach 24 Tagen keine Verdnderung; setzt
man dann aber trans-8-Nitrostyrol zu, tritt sofort Abscheidung von 44 ein.

Ein Eliminierungs-Additions-~Mechanismus scheidet aus, da Phenylacetylen erst
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bei langstiindigem Erhitzen mit PhZPOEt reagiert und dabei nur minimale Mengen
44 bildet. Auch Uber 4 durch thP(O)HbEliminierung kann 3 offenbar nicht ent-
stehen, da 44 nach 20stiindigem Erhitzen mit Ph,POEt auf 130°C unversndert

zurlickerhalten wird.

Die Bildung von 4 erfordert die Tellschrittée der Substitution und Addition,
von denen letzterer als Prim#rschritt (Weg A) auszuschlieBen ist, da die Ni-
tro-phosphinoxide 2 keine Reaktion mit thPOR' eingehen (vgl. auch13>). Die

Styryl-phosphinoxide 3 reagieren zwar mit Phosphinit zu &4, aber erst unter

L «— 2<¢2— 1 PnpoRt B 3 —> 4

drastischen Bedingungen und in sehr geringen Ausbeuten; Weg B direkt iiber 3
kommt somit ebenfalls nicht in Frage. Dagegen entsteht 4d bei Raumtemperatur
in exothermer Reaktion aus Ph,POEt und dem Hexachloroantimonat von ggf“); das
Kation 5 ist als Oxyphosphonium-Vorstufe von 3 anzunehmen und sollte nucleo-
philen Additionen ganz besonders leicht unterliegen. Fir die Protonierung des
Nachbar-C-Atoms durch den P(III)-Ester selbst sind Parallelbeispiele be~
kannt15>.

Als Nebenprodukt der Phosphinit-Nitrostyrol-Reaktion tritt gelegentlich 06
phosphinyliertes Arylacetonitril 7 auf, das zum Hauptprodukt wird, wenn men
statt des Esters das Chlbrid der diphenylphosphinigen Siure einsetzt. Dabei
muB - offenbar iber ein 4,5-Dihydro-1,2,5-oxazaphospholan-2-oxid 6 - ein
N - P-Sauerstoff~Transfer erfolgen; arbeitet man mit 2 Mol Chlorphosphin,

lassen sich bis zu 99 % 74 (Fp. 225-26°C) isolieren.

PrAS1 0 R Po1 0 R
1+ PhECL  —— Ph;P‘)— CER =y thP—CH—CN-bo —-2-—>- thP-CH-CN
0. ,C~H
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Mit der Zwischenstufe § steht welterhin in Einklang, daB die Chlorphosphin-
Ansitze unter hydrolytischen Bedingungen oder bei alkoholischer Aufarbeitung
die (analog den Nitrophosphonaten und —phosphinatens) nicht zuginglichen)
B8-Nitrophosphinoxide 2 liefern (2a: 64 %,Fp. 237-39°C; 2c: 50 %,Fp.220-22°C).
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