VERSAMMLUNGSBERICHTE

Phosphororganische Verbindungen

Die Division of Organic Chemistry der Internationalen
Union fiir Reine und Angewandte Chemie und die Gesell-
schaft Deutscher Chemiker veranstalteten vom 20.—22. Mai
1964 in Heidelberg ein Symposium iiber phosphororganische
Verbindungen, d.h. iiber ein Spezialgebiet der organischen
Chemie, das, sowohl aus rein wissenschaftlicher Sicht als auch
vom Standpunkt des Industriechemikers beurteilt, immer gro-
Bere Bedeutung erlangt. In mehr als 60 Vortragen wurde die
zentrale Stellung der Wittig-Reaktion und ihrer Abwandlun-
gen deutlich.

Wittig-Reaktion

Spezielle Aspekte der Ofefinsynthese nach Wirrig behandeite
das Referat von S. Trippert (Leicester, England). Die Fak-
toren, die das Verhiltnis von cis- zu trans-Olefinen bestim-
men, wurden an Hand eines kinetischen Modells diskutiert,
das auf der Reversibilitit der einleitenden Betainbildung
beruht.
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Fiir das Isomerenverhiltnis gilt bei allen Wittig-Reaktionen
folgende Gleichung:
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trans-Olefin  kqKo(kz + k3)

Sterisch einheitliche Esterolefinierungen gelangen W. Grell
und H. Machleidt (Bonn), die aus Oxalsdure-disithylester und
dem Anion des Didthylphosphon-essigsiureidthylesters
Athoxymaleinsiure-didthylester, dagegen mit dem anioni-
sierten Diithylphosphon-fluoressigsaureithylester Fluor-
dthoxyfumarsiure-didthylester erhielten.

Zur Frage der Gemeinsamkeiten und der Divergenzen bei
der praktischen Anwendung der Ylen-Olefinierung und der
PO-aktivierten Olefinierung ergab sich aus dem Vortrag von
H. Ertel und W. Klink (Mainz), daB eigentlich nur graduelle
Unterscheidungen moglich sind; beide Methoden erginzen
sich gegenseitig: Ylene lassen sich leichter, mit schwicheren
Basen herstellen, withrend die PO-aktivierten Carbanionen
starker protophil und starker nucleophi! sind und dadurch
oft ein Arbeiten bei niedrigeren Temperaturen erlauben.

Grofle priparative Bedeutung kommt einer Dreiringsynthese
von G. Sturtz und H. Normant (Paris, Frankreich) zu, mit der
Cyclopropane, die funktionelle Gruppen enthalten, leicht zu-
ganglich werden.
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Phosphinalkylene

H. J. Bestmann (Miinchen) befaBte sich mit der préparativen
Anwendung von Phosphinalkylenen. Von Bedeutung ist die
Tatsache, daB zwischen Phosphoniumsalz und Ylid ein echtes
Sdure-Base-Gleichgewicht herrscht, wodurch sich das hiufige
Auftreten von Umylidierungen erklért.
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Eine wichtige Umsetzung von Yliden ist die mit Sauerstoff.
Triphenylphosphin tritt als Oxyd aus, wihrend sich der Rest
des Ylidmolekiils dimerisiert. Als Beispiel wurde die Synthese
des Carotins aus Vitamin A genannt.
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In diesem Zusammenhang interessierte die Mitteilung einer
Arbeitsgruppe um H. Pommer (Ludwigshafen), nach der
B-Cas- und B-Csgp-Apocarotinale aus Retinen und einem gegen
Selbstkondensation bemerkenswert stabilen ,,Cs-Ylenal*
leicht zuginglich sind:

CHO CHy
+ (CgHs)3P=CH-CH=C-CHO
1Cs-Ylenal"

TR

-(cou,)apol

N

X x x A Cs-Ylenal
B-Cgs-Apocarotinal

-(C4Hs);PO
B-Cgg- Apocarotinal
Bei Synthesen von Carotinoiden mit Hydroxy- oder Methoxy-
gruppen traten Schwierigkeiten bei der Einfiihrung der funk-
tionellen Gruppen auf. J. D. Surmatis (Nutley, N.J., USA)
zeigte, daB Wasser und Methanot leicht an (3.7-Dimethyl-2.6-

octadienyl)-triphenylphosphoniumabromid mit hohen Aus-
beuten angelagert werden kann:
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Der Austausch von Wasserstoffatomen in «- Stellung zu
einem positivierten Phosphor gegen Deuterium unter schwach
basischen Bedingungen fiihrt nach M. Schlosser (Heidelberg)
zu deuterierten Phosphoniumsalzen, aus denen nach Ylid-
Bildung durch Wittig-Reaktionen selektiv deuterierte Verbin-
dungen verschiedener Stoffklassen erhiltlich sind.

Einen Phosphorheterocyctus mit der Ylid-Bindung innerhalb
eines konjugierten Doppelbindungssystems stellten E. A.
Cookson und P. C. Crofts (Manchester, England) mit dem
9.9-Diphenyl-9-phosphaphenanthren vor. Der aromatische
Charakter dieses Systems ist jedoch recht wenig ausgeprigt,
was sich unter anderem darin ausdriickt, daBl normale Wittig-

Reaktionen moglich sind:
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E. Zbiral (Wien, Osterreich) fordert fiir die Reaktion von De-
hydrobenzol mit Phosphinmethylenen zu (2) einen cyclischen
Ubergangszustand (1), aus dem heraus elektrophile Phenyl-
wanderung erfolgt.

(CeHs)pP“-CHR —> (CgHg),R ~ CHR
E]

(1) (2)

Phosphine

Das #lteste Teilgebiet der phosphororganischen Chemie ist
das der Phosphine. Aus M. Graysons (Stamford, Conn., USA)
Zusammenfassung der Synthesemoglichkeiten mit elementa-
rem Phosphor sollen folgende Beispiele die Variationsbreite
andeuten:
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Reaktionen spezieller Phosphinabkémmlinge wie der Metall-
phosphide waren Inhalt des Berichtes von K. Issleib (Halle).
Die glatte Spaltung von aryl-substituierten Phosphinen mit
Alkalimetallen zu Alkali-aryl- und -alkylphosphiden ist als
Ausgangspunkt fiir Phosphinsynthesen von erheblicher Be-
deutung. Als Mechanismus wird der Elektroneniibergang vom
Metall zum energetisch tiefsten freien m-Molekiilorbital des
Aromaten vorgeschlagen. Drei Reaktionsmdglichkeiten be-
stehen:

1. Substitution:

X{CH,)aX
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2. Austausch, wobei ein Vierzentren-Ubergangszustand wie
bei den Halogen-Metall-Austauschreaktionen an Kohlenstoff-

Verbindungen diskutiert wird:
M

R!X + MPR; — RY] PR, — R'M + XPR,
e
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3. Addition: Im hier gegebenen Beispiel tritt zuerst Substitu-
tion des Halogens, dann Ringdffnung des Epoxyds ein.

2 MPR;
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ciH,c-HeCH, RyP-CHy-CHOH-CHy PRy

Schwierigkeiten, die bei Synthesen mit Metallphosphiden
durch die mangelhafte Reinheit einiger Halogenderivate auf-
treten, konnten H. Zorn, H. Schindlbauer und H. Hagen
(Wien, Osterreich) durch die Ausweitung der Reaktion auf
arylsulfonsaure Salze umgehen:

R2PNa + NaO3;S8CsH; — R.PCsHs + Na,SO;

Aus den Abhandlungen von H. Hartmann und W. Reifs
(Braunschweig) sowie von W. Voskuil (Utrecht, Niederlande)
ging hervor, da Phosphine mit einer oder mehreren Athinyi-
gruppen bemerkenswert wenig nucleophil sind. Selbst unter
energischen Bedingungen ist keine Oniumsalz-Bildung mog-
lich. Addition von Sauerstoff, Schwefel und Chlor verliuft
dagegen in vielen Fiillen glatt.

Einen Beitrag zur Reduktion von tertiiren Phosphinoxyden
lieferten H. Fritzsche, U. Hasserodt und F. Korte (SchloB
Birlinghoven/Siegburg) mit der Einfithrung von Silanen als
Reduktionsmittel. Sie konnten sowohl mit Mono-, Di- und
Triphenylsilan als auch mit Trichlorsilan ausgezeichnete Aus-
beuten an tertidrem Phosphin erzielen. Die treibende Kraft
der Umsetzungen ist die Bildung der Si—O-Bindungen.

Stereochemische Gesichtspunkte der Phosphin-Chemie be-
handelte der Votrag von L. Horner (Mainz). Dic Reduktion
von Phosphoniumsalzen an der Quecksilber-Kathode, me-
chanistisch wahrscheinlich als Einelektronentibergang gemif

[R4P1¥ + ¢ — R4P. — R3P:+ R.
R: + e+ H® 5 RH

zu deuten, fihrt zu tertidren Phosphinen. Eine Haftfestig-
keitsreihe zeigt, daBl der Benzylrest am leichtesten abgespal-
ten wird. Darauf beruht eine Methode zur Darstellung op-
tisch aktiver Phosphine bei der aus optisch aktiven Phospho-
niumsalzen mit einem Benzylrest und weiteren drei verschie-
denen Gruppen der Benzylrest herausreduziert wird. Die
Riickquaternierung der so erhaltenen optisch aktiven Phos-
phine, die Phosphoniumsalze mit unveridndertem Drehwert
ergibt, zeigt, daB3 die Konfiguration bei der kathodischen Re-
duktion erhalten bleibt.

Die Halbwertszeiten der Racemisierung betragen bei 130°C
etwa 5 Stunden; die Aktivierungsenergien der Racemisierung
streuen um 30 kcal/Mol. Es konnte gezeigt werden, daB die
Umwandlungen der Phosphine in Oxyde, Sulfide und Imine
unter Erhaltung der Konfiguration verlaufen. Auch bei der
Wittig-Reaktion bleibt die optische Aktivitat erhalten.

Phosphoniumsalze

Phosphoniumsalze sind wichtige Zwischenstufen auf dem
Weg zu fiinfwertigen Phosphorverbindungen. G. Wittig und
H. Muatzura (Heidelberg) erhielten bei der Umsetzung von
Triphenylphosphin mit Dehydrobenzol nach Protonierung
des intermediiren o-Lithiumphenyl-triphenylphosphonium-
salzes mit Fluoren Tetraphenylphosphoniumsalz. Durch Re-
aktion mit Methyljodid konnte die Intermedidrstufe auch o-
methyliert werden. Diese, mit der nucleophilen Anlagerung
des Phosphins an die elektrophile Dreifachbindung des De-
hydroaromaten erklirte Reaktion, lieB sich zum Awufbau
asymmetrischer Phosphoniumsalze verwenden.

Durch Photolyse von Arylhalogeniden in Gegenwart von
Phosphinen oder Phosphiten entstehen nach C. E. Griffin
(Pittsburgh, Pa., USA) Phosphoniumsalze bzw. Phosphonate.
Drei Moglichkeiten eines radikalischen ,,nicht-Kettenmecha-
nismus‘‘ wurden diskutiert:
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1. CeHsJ X5 CgHg- + J-
Cglls* + (CgHp)sP ~—» (CgHs)eP*

(CeHg)gP* + CgHyd —> (CgHg)P® + JO + CgHye

2. CeHzd Mo [CeHsed ]

Lésungsmittel-
Kéafig

[CeHs"T* ] + (CgHs)aP —> [{CeHs)gPJ "]

(CgHg)P® + JO©

3. (CeHs)sP: —t» (CgHg)gP+
(CgHg)sP+ + CglHgd — (CgHy)sPJ + CgHge

(CeH3)P® + J©

Aus UV-spektroskopischen Untersuchungen von G. P. Schie-
menz (Miilheim/Ruhr) geht hervor, daB der Phosphonium-
Phosphor als Substituent am Phenylrest eine Sonderstellung
einnimmt. Wihrend er gegeniiber einem anderweitig nicht
substituierten Phenylrest keinen M-Effekt zeigt, iibt er an
einem p-Dimethylaminophenyl-Rest einen (—M)-Effekt von
beachtlicher GroBe aus.

Ebenfalls hauptsichlich aus spektroskopischen Daten leitete
H. Bock (Miinchen) eine Konjugationsbehinderung durch
vierbindigen Phosphor (+5) ab. So zeigt beispielsweise das

o -
System <~N=l"—}‘{%> eine unverdnderte P=N-Valenz-
schwingung, was gegen ein Umklappen des Phosphor/Stick-

stoff-Geriistes gemifB

et = (ot

spricht.

Verbindungen des fiinfwertigen Phosphors

Mit dem Referat von F. Ramirez (New York, USA) tiber cy-
clische Pentaalkoxy-phosphorane war eine Einfiithrung in das
Gebiet der Verbindungen des fiinfwertigen Phosphors gege-
ben. Die durch Reaktion von 1.2-Diketonen mit Trialkyl-
phosphiten erhiltlichen Phosphorane kénnen mit verschie-
denen Carbonylverbindungen zu neuen Pentaalkoxy-phos-
phoranen umgesetzt werden. Ein Beispiel zeigt das Reaktions-
schema:
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Es entstehen immer Gemische von Isomeren, deren Identifi-
zierung nach der Trennung vor allem mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie gelang. Cyclische Phosphorane der genannten
Art zeigen im 31P-Spektrum positive chemische Verschiebun-
gen in der GroBenordnung von 50 ppm, was auf eine starke
Abschirmung des Phosphors schlieBen 148t. Die Koppelungs-
konstante zwischen Phosphor und den benachbarten Proto-
nen héngt sehr von der Konformation der Ringe ab und 1408t
daher Riickschliisse auf deren Stereochemie zu. Austausch-
versuche mit H;180 fithrten unter Hydrolyse der nicht-cycli-
schen Alkoxy-Gruppen zu cyclischen Phosphorsiureestern
mit auBerhalb des Ringes stehendem 180.

Weitere Ergebnisse zum Bau von Phosphoranen teilte R.
Schmutzler (Cambridge, England) mit. Die NMR-spektrosko-
pischen Daten (!9F) von Fluorphosphoranen des Typs
R3PF,, RyPF; lassen sich mit der trigonal-bipyramidalen
Struktur vereinbaren. Das 31P-NMR-Spektrum gestattete
auch die Formulierung der Verbindung {3) als,,Onium-At*-
Komplex:

® P ©]
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Cells P-F| |PL_F (3)
NR» CeHg

Einen ersten Vertreter des mit sechs Arylresten koordinierten
Phosphors stellte D. Hellwinkel (Heidelberg) mit dem Spiro-
bisbiphenylenphosphonium-trisbiphenylenphosphat vor, des-
sen Spaltung mit NaJ zu Spiro-bisbiphenylenphosphonium-
jodid und Natriumtrisbiphenylenphosphat fiihrte. Reaktion
des Spirojodids mit Methyl- und Butyllithium ergab stabile

Alkyl-tetraaryl-phosphorane.

@
7| QK0
@ oRe

Ebenfalls Probleme des fiinfbindigen Phosphors beinhaltete
das Referat von D. Seyferth, J. K. Heeren, M. A. Eisert und
J. S. Fogel (Cambridge, Mass., USA). Reaktionen verschie-
dener Phosphoniumsalze mit Aryl- und Alkyllithium-Verbin-
dungen lassen Tetraaryl-alkylphosphorane als Zwischen-
stufen recht wahrscheinlich werden. Beispielsweise lieferte
die Umsetzung von Tetraphenylphosphonium-bromid mit
Vinyltithivm hohe Ausbeuten an Styro! und Triphenylphos-
phin, was am einfachsten durch direkten Angriff am P-Atom
iiber ein Phosphoran als Zwischenstufe erklart wird.

Bindungsarten

DaB auch die Chemie des dreibindigen Phosphors noch tiber-
raschende Neuigkeiten zu bieten hat, dokumentierten XK. Dim-
roth und P. Hoffmann (Marburg/Lahn) an einer neuen Klasse
von Cyaninfarbstoffen (4). Die Ahnlichkeit der Elektronen-
spektren dieser Verbindungen mit denen analoger Aza- und

RZ S S RZ
=) @
N ® ™N
RN R

Methincyanine spricht fiir das angefiihrte neuartige Bindungs-
system des Phosphors. Die beobachtete chemische Verschie-
bung des 31P-Resonanzsignals von —26,05 ppm ist bislang
ohne Analogie.
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Die bisherigen theoretischen Erkenntnisse der phosphoror-
ganischen Chemie erlduterte R. F. Hudson (Genf, Schweiz) in
seiner Abhandlung iiber Probleme der chemischen Bindung
in Phosphorverbindungen. Danach ist die Phosphorchemie
im wesentlichen eine Chemie heteropolarer g-Bindungen. Im
Gegensatz zu analogen Stickstoffverbindungen kennt man
beim Phosphor keine stabilen pr—p=-Bindungen. Die beim
ungeladenen P-Atom diffusen d-Orbitale sind nicht zur Uber-
lappung mit ps- oder pm-Orbitalen fihig. Erst die durch eine
formale positive Ladung bewirkte Konzentration der 3d-Or-
bitale kann zu Uberlappungen AnlaB geben. Sowohl die klei-
nen Abstinde in Phosphinoxyden und -sulfiden als auch die
grofien Bindungsenergien derartiger Substanzen deuten auf
eine dm—pmn-Beteiligung hin. Chemische Hinweise auf solche

Am 29. Mai fand in Stuttgart ein Kolloquium aus AnlaB
des 60. Geburtstags von Professor Hellmut Bredereck statt.

Aus den Vortragen:

Neues iiber natiirliche Pteridine
W. Pfleiderer, Stuttgart

Die bekanntesten Fliigelpigmente der Schmetterlinge aus der
Familie der Pieriden sind das farblose Leukopterin (7} und
Isoxanthopterin (2), das gelbe Xanthopterin (3) und Chryso-
pterin (4) sowie das orangefarbene Erythropterin (5).
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Die Feststellung, daB reines Erythropterin orange ist, die auf
Java und Ceylon fliegende Pieride Appias nero jedoch intensiv
rote Fliigel besitzt, bildete den Ausgangspunkt fiir eingehende
Untersuchungen iiber die Inhaltsstoffe tropischer und ein-
heimischer Schmetterlingsfliigel. Es wurde gefunden, daB
die kriftige Pigmentierung des Appias nero auf die Gegenwart
des dunkelroten Pterorhodins (6) zuriickgeht.
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H
(7)) R = H (9)
(8), R = CO,H

Als weitere Komponenten wurden erstmals aus Fliigeln von
Appias nero auch das Pterin (7) und-die Pterin-6-carbon-
sdure (8) isoliert. Ferner gelang es, eine sehr labile, gelb
fluoreszierende Substanz von den iibrigen Pteridinen abzu-
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Bindungsfunktionen konnen aus den Stabilititen und Farben
reiner Phosphinmethylene erschlossen werden.
do—pe-Bindungen hingegen werden zur Erklirung der Stabili-
titen von Verbindungen mit hoherer Koordination des Phos-
phors angenommen. Hier gilt das Interesse vornehmlich der
Stereochemie des fiinffach koordinierten Phosphors. Alle An-
zeichen deuten darauf hin, daB der energetische Unterschied
zwischen der trigonal-bipyramidalen und der tetragonal-pyra-
midalen Struktur nur gering ist. Elektronegative Substituen-
ten stabilisieren P(V)-Verbindungen, da hier Resonanzhy-
bride gemiB: PXs «» PX} X~ moglich werden. Folgende Li-
ganden-Elektronegativititsreihe verdeutlicht die Befunde:
PPh; PBrs PCl; P(OR)s PFs

2,8 2,8 3,0 3,5 4,0 [VB 827]

Kolloquium zu Ehren von H. Bredereck

trennen, stark anzureichern und schlieBlich als Sepiapterin
(9) zu identifizieren. Dariiberhinaus sind weitere blau fluo-
reszierende Produkte nachweisbar, die allerdings auf Grund
ihrer geringen Konzentrationen noch nicht in Substanz ge-
faBBt werden konnten. Fluoreszenz und Ri-Werte deuten dar-
auf hin, daB es sich um 6-Polyhydroxyalkylpterine handelt.

Diese Verbindungen und (9) sind wahrscheinlich Zwischen-
produkte bei der Umwandlung der als Pteridin-Vorstufen fun-
gierenden Purine in die Fliigelpigmente und stiitzen damit
das von Weygand und Mitarbeitern vorgeschlagene Bio-
geneseschema.

In der sitdamerikanischen Pieride Catopsilia argante und dem
Aurorafalter Euchloe cardamines wurden ebenfalls Pterin
und Sepiapterin nachgewiesen.

Die chromatographische Trennung der Pigmente des Zi-
tronenfalters ergab, dal das 1936 hieraus isolierte Chryso-
pterin (4) kein natiirlicher Schmetterlingsfarbstoff, sondern
ein Hydrolyseprodukt des im Discoidalfleck lokalisierten
Erythropterins ist.

Asymmetrische Induktion bei der Synthese von
Aminosiduren nach der Passerini-Ugi-Reaktion

H. Herlinger, D. Riicker und H. Kleimann, Stuttgart

In Gegenwart asymmetrisch induzierender Komponenten,
z.B. optisch aktiver Carbonylverbindungen oder primirer
Amine, fithrt die Ugi-Variante der Passerini-Reaktion [1, 2]
zu optisch aktiven Aminosiurederivaten. Eine konformations-
bedingte Differenz der freien Aktivierungsenergie der dia-
stereomeren Ubergangszustinde von 0,7—1 kcal/Mol fiihrt
bei asymmetrischer 1.3-Induktion mit p-(+)-z-Phenylithyl-
amin im System Isobutyraldehyd/Benzoesiure/tert.-Butyl-
isocyanid bei —70 °C und einer Konzentration der Kompo-
nenten in Methanol von je 1 Mol/kg (Reaktionsbedingungen
A) zur iiberwiegenden Bildung des L-(+)-Valinderivates (7).
Bei 0°C und einer Konzentration von 0,1 Mol/kg (Reak-
tionsbedingungen B) erhilt man dagegen iiberwiegend das
D-(—)-Valinderivat (2).

Nach diesem Syntheseprinzip erhélt man mit n-Butyraldehyd
und L-(—)- oder D-(+)-Phenyldthylamin unter den Reaktions-
bedingungen A die b-(-)- bzw. L-(+)-Norvalinderivate (3)
und (5). Unter den Reaktionsbedingungen B entstehen iiber-
wiegend die L-(+)- bzw. D-(—)-Norvalinderivate (4) und
(6). In einer kombinierten asymmetrischen 1.2- und 1.3-

[1] I. Ugi u. K. Offermann, Angew. Chem. 73, 917 (1963); An-
gew. Chem. internat. Edit. 2, 624 (1963); I. Ugi, Angew. Chem.
74, 9 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 8 (1962).

{2] 1. Ugi, K. Offermann u. H. Herlinger, Angew. Chem. 76, 613
(1964).
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