Ein neuartiges, stabiles Phosphorradikal

Von K. Dimroth, N. Greif, H. Perst und F. W. Steuber,
unter Mitarbeit von W. Sauer und L. Duttkal*]

Wihrend Phosphamethincyanine(1} als erste Vertreter von
Verbindungen mit delokalisierter C=P—C-Bindung bei vor-
sichtiger Oxidation oder Reduktion sehr viele, nicht leicht
identifizierbare radikalische und nicht-radikalische Produkte
liefern, erhilt mar aus 2,4,6-Triphenylphosphabenzol (1g) [2]
mit 2,4,6-Triphenylphenoxyl {2a) [31 in Benzol unter soforti-
ger Entfarbung der roten Phenoxyl-Losung eine bestindige
griinlich-gelbe,schwach fluoreszierende Losung, die auf Grund
des ESR-Spektrums (siche Abbildung) ein Phosphorradikal
enthilt.
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Die Phosphor-Kopplungskonstante ap betrigt 23,2 Gauss.
Das gleiche Spektrum erhilt man bei der Umsetzung von
(1a) mit 2,6-Bis-pentadeuteriophenyl-4-phenylphenoxyl (2b),
2,4,6-Tris-pentadeuteriophenyl-phenoxyl (2¢) 4,  2,6-Di-
phenyl-4-tert.-butylphenoxyl und  [170]-2,4,6-Triphenyl-
phenoxyl. Das beweist, daB das ESR-Spektrum des neuen
Radikals unabhiingig vom oxidierenden Phenoxyl-Radikal
ist und daf3 der Sauerstoff, da er nicht mit dem Phosphor
koppelt, mit diesem wahrscheinlich auch nicht chemisch ver-
bunden ist.
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(15)R = OCH, (2b)R = CgDs, R! = CgHjy

(2¢) R = R! = CgDy

LuftausschluB bei 0 °C in Benzol bestindig. Nach 14-tigigem
Stehen war noch keine Abnahme der Radikalkonzentration
zu beobachten.
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Eine einfache Synthese von Phospholen

Von G. Mdrkl und R. Potthast*!

Die den Pyrrolen analogen Phosphole (1) besitzen wegen
ihrer moglichen — bislang nicht bestétigten — aromatischen
Bindungsverhéltnisse Interesse.

Die bekannten Phospholsynthesen!1.2} sind auf spezielle
Fille beschrankt. Wir fanden jetzt in der zur Synthese von
Pyrrolen[3! und Thiophenen!4l analogen Umsetzung von
Butadiinen mit Phenylphosphin ein allgemein anwendbares
Verfahren zur Synthese von Phospholen. Wihrend bei ther-
mischer oder radikalischer Reaktionsfithrung Phosphole nur
in Spuren entstehen, gelingt die Cycloaddition unter Be-
dingungen, bei denen sich intermediir Phenylphosphin-
Anjonen bilden: Das aus Phenylphosphin leicht zugingliche
Bis-(hydroxymethyl)-phenylphosphin (5] reagiert in sieden-
dem Pyridin mit Butadiinen zu Phospholen (Methode A).
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Mit 2,4,6-Tri-tert.-butyl-phenoxy! oder 2,6-Di-tert.-butyl-4- R-C=C-C=C-R A: C¢H,P(CH,0H),/CsH;N n
phenyl-phenoxyl reagiert {/a) nicht. Ob das daran liegt, daB B: CgH PH;/CgHy R p R
das Redoxpotential dieser Radikale nicht ausreicht[51, oder i
daB die ortho-stindigen tert.-Butylgruppen die Reaktion Cells
sterisch behindern, wird zur Zeit untersucht. Erniedrigt man (1)
Kp [°C/Torr] | Ausb. [%] 5
(1), R oder Fp [°C) N B NMR-Spektrum in CDCl;
Phenyl 184186 20,5 60 Bandenkomplex bei 7 = 2,45 bis 3.0
B-Naphthyl 230—231 17,5 89,5
p-Tolyl 194—196 29 59 Singulett bei 7 = 7,75 (6 H)
Bandenkomplex bei 7 = 2,49 bis 3,16 (15 H)
p-Bromphenyl 200—202 16,5 Bandenkomplex bei 7 = 2,67 bis 2,90
CH3; 66—69/0,2 0 51 Dublett bei 7 = 8,02 (6 H), Jp.cH3 = 10 Hz [a]
Dublett bei 7 = 3,61 (2 H), Jp.g = 12,5 Hz [a]
Bandenkomplex bei 7 = 2,59 bis 2,92 (5 H)

fa] Die schwache Kopplang H—C=C—CHj fiihrt zor Bildung einer Schulter.

das Redoxpotential von (/a) durch Einfithren von zwei p-
OCH;3-Gruppen in die Phenylringe an C-2 und C-6 (1b), so
gelingt eine Oxidation bereits mit Bleidioxid, und man er-
hilt ein offenbar ganz analog gebautes Phosphorradikal. Die
Feinstruktur des Dubletts in seinem ESR-Spektrum ist etwas
schlecht aufgeldst, aber die Kopplungskonstante ap ist fast
genaa so groB wie fiir das Radikal von (7a).

Das neuartige Phosphorradikal, iiber dessen genaue Konsti-
tution wir hoffen, in Kiirze berichten zu k&nnen, ist unter
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Phenylphosphin selbst addiert sich in Gegenwart katalyti-
scher Mengen Phenyllithium in Benzol bereits bei Raum-
temperatur glatt an Butadiine (Methode B).

2,5-Dimethyl-1-phenylphosphol ist das erste Phosphol, das
an den C-Atomen keine Arylgruppen trégt. Ein Vergleich
der chemischen Verschiebung der NMR-Signale der Protonen
an den C-Atomen 3 und 4 mit der Verschiebung beim 2,5-Di-
methylfuran (ty, ,=4,31; TcH,=7,86), beim 2,5-Dimethyl-
thiophen (tn, , = 3,61, 7cH, = 7,70) und beim 1,2,5-Tri-
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