der Reaktionsmischung mit Wasser, Abdampfen des Lo-
sungsmittels und Umkristallisieren aus Essigester/Petrol-
dther rein erhalten werden.

Diese Verbindungen reagieren, wie fiir (§a) und (8¢) gezeigt
wurde 3], bei zweistiindigem Erwidrmen (95 °C) mit Amino-
siuren in Dioxan/0,5 M Na,COj3-Losung (2:1) zu Alkoxy-
carbonylaminosiuren, die durch Eindampfen der Losung im
Vakuum, Einstellen des pH-Wertes auf 3, Extrahieren mit
Essigester und Abdampfen des Losungsmittels mit hohen
Ausbeuten erhalten werden. Ebenso reagiert (8d). Die pra-
parativ besonders wichtigen BOC-Aminosduren lassen sich
so bequemer als iiber das BOC-Hydrazid darstellen.

Eingegangen am 28. Marz und 21. April 1967 [Z 497]

[*} Doz. Dr. H. GroB
Institut fiir organische Chemie der Deutschen Akademie
der Wissenschaften zu Berlin
X 1199 Berlin-Adlershof, Rudower Chaussee 5
Dipl.-Chem. L. Bilk
Forschungsabteilung des VEB Berlin-Chemie
X 1199 Berlin-Adlershof, Glienicker Weg 180
[1} W. Rirtel, B. Iselin, H. Kappeler, B. Riniker u. R. Schwyzer,
Helv. chim. Acta 40, 618 (1957).
[2} G. W. Anderson, J. E. Zimmermann u. F. M. Callahan, J.
Amer. chem. Soc. 86, 1839 (1964). — Fp = 116-117°C, [a]l¥ =
—25,1°.
[3] M. Frankel, D. Ladkany, G. Gilon u. Y. Wolman, Tetrahedron
Letters 1966, 4765.

Spektroskopische Substituentenkonstanten
phosphorhaltiger Gruppen !

Von G. P. Schiemenz*]

Die spektroskopische Konstante 8% der Doub-Vandenbelt-
Gleichung (a) [21 beschreibt niherungsweise den mesomeren
Effekt eines Substituenten. Fiir den Phosphinyl- und Phos-
phonium-Phosphor in den Dimethylanilinen (/a) bis (4a)
errechnen sich aus der Lage der Hauptbande imvorgeschriebe-
nen Solvens Wasser [2J mit Gl. (a) und mit 3\(CHxz = 62,131
dhg-Werte von 41,1 bis 42,0 bzw. 44,5 bis 45,7, was auf einen
—M-Effekt etwa wie bei der Cyan- und Carboxylat-Gruppe
(3o = 43,9 bzw. 44,712]) hinweist. Diese aus den Spektren
weniger Verbindungen gewonnenen Werte sind jedoch nicht
sehr sicher.

Zuverlassigere Werte sollten wie bei den Hammett-Konstan-
ten 4! durch Ausgleichsrechnung an einer Reihe systematisch
mit + M-Gruppen substituierten Phosphinoxiden und Phos-
phoniumsalzen zugénglich sein. Die monofunktionellen Deri-
vate (1) und (2) kamen hierfiir nicht in Betracht, weil nament-
lich bei,,elektronisch schwachen* Substituenten X die Absorp-
tion des Restes p-X—CgH4 von der der beiden Phenylgruppen
liberdeckt wird [51. Diese Stérung entfillt bei den trisubstitu-
ierten Verbindungen (3) und (4). Bei ihnen bleibt zwar inner-
halb der Reihen (3) und (4) der als Substituent der Verbin-
dungenX-CgH; betrachteteRest —P(O)Ar; bzw.—P®(CHj3)Ar,
nicht gleich, jedoch hatten wir frither gefunden 3,51, daB die
Absorption eines p-X—CgH4-Restes von der Gegenwart
selbst ,,elektronisch starker* Substituenten an den weiteren
aromatischen Ringen nur geringfiigig abhiingt.

p-X—CsHs—P(O)Ar,
(1), Ar= CgHs
(3), Ar=p-X—CeHs

p-X—CeH4—PO(CH3)Ar, Hal®
(2), Ar= CeHs
(4), Ar=p-X—CcHs

Bei einer graphischen Auftragung von 32y der Substituen-
ten X gegen Amax der Hauptbande der Verbindungen (3)
und (4) ordnen sich die MeBpunkte jeweils lings einer Ge-
raden, von der lediglich die Punkte der Phenolate — wohl
wegen der Hiufung geladener Substituenten(2] — nennens-
wert abweichen. Die librigen Werte geben nach der Approxi-
mation iiber die kleinsten Fehlerquadrate die ,,ausgezeich-
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neten** (4} Gleichungen (b) und (c) und damit 87\180 = 40,0
(bei %o = 183,1 mp) und 33ECCHs = 47,1 (bei X = 175,9 mp).
Bei Normierung auf Ag = 180 mu [2] folgen 8)\%0 = 43,1 und
SAPECH; — 43,0.

Amax = (8A( Ik + %o (a)
(3}, 8%y spektroskopische Substituentenkonstanten,
k= 24,05, A= 180 mu)

Amax = 1,661-3AC + 183,1 (b)
(= 0,995, s = +2,5 my)

Amax = 1,959-330CHs 4 1759 ©
(r=10,998, s = +1,8 my)

Phosphinoxid Phosphoniumsalz
X E7%e
0 Amax (mw) Hal Amax (Mw)
in H,O in H,O
(CH3),N | 62,1 [3] | (1a) | 286 (2a) | T 295
(CH3),N | 62,1[3] | (3a) | 288,5 (4a) | J 298
©0 55,0021 | (3b) | 266 (4b) | Cl1 271
H;N 50,0 [2] | (3c) | 263
CH;0 36,8 [2] | (3d) | 244 (4d) | J 247
HO 36,1 [2] | (3e) | 242 (4e) | Cl 246
CHj; 29,6 [2] | (3f) | 231,5 (4f) {3 231,5
Cl 29,3 [2] | (3g) | 235,5 (4¢) | T 235,5
H 24,05 [2] ) (34) | 222,5 (4h) | Br 224
Eingegangen am 3. April 1967 [Z 483}

[*] Dr. G. P. Schiemenz

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

23 Kiel, Olshausenstrafie 40—60
[1] Vorgetragen auf der Westdeutschen Chemiedozenten-Tu-
gung, Saarbriicken, am 12. April 1967.
[2]1 L. Doub u. J. M. Vandenbelt, J. Amer. chem. Soc. 69, 2714
(1947).
[3] G. P. Schiemenz, Tetrahedron Letters 71964, 2729.
[4] H. H. Jaffé, Chem. Reviews 53, 191 (1953).
[51 G. P. Schiemenz, Vortrag auf der Westdeutschen Chemie-
dozenten-Tagung, Wiirzburg, am 28. April 1966.

Dibenzo[s,e]phosphorin
Von P. de Koe und F. Bickelhaupt!*1

Die Neigung zur Bildung von pm-hybridisierten Bindungen
ist beim Phosphor (ebenso wie bei anderen Elementen der
3. Periode) sehr gering. Es gelang daher erst in jiingster Zeit,
Derivate des dreiwertigen Phosphors mit der Koordinations-
zahl 2 darzustellen!l), Wir stellten uns die Aufgabe, das
Phosphoranalogon des Acridins, Dibenzo[b,e]phosphorin
(= 9-Phosphaanthracen) (/) durch HCI-Abspaltung aus
5-Chlor-5,10-dihydrodibenzo[b,e]phosphorin (2) 2! zu syn-
thetisieren. Zur Darstellung von (2) arbeiteten wir zwei neue
Verfahren aus:

a) Die Losung der Di-Grignardverbindung aus 2,2’-Dibrom-
diphenylmethan (3) in Tetrahydrofuran wurde zu der auf
—80 °C gekiihlten Losung von Didthylaminodichlorphosphin
in Tetrahydrofuran getropft (Molverhiltnis ca. 1:1). Nach
dem Abdampfen des Losungsmittels wurde der Riickstand
mit Cyclohexan extrahiert und in das Filtrat HCI-Gas ein-

H
C2
1) Mg in THF O O
2) (C;Hs),NPCY, P
Br Br 3) HCl in Cyclohexan 1
Cl
(3) (2), 1%
1,0,
NaOH (4)
P
&N\
O OH
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geleitet. Das nach Eindampfen erhaltene rohe Produkt wurde
sublimiert und aus Toluol umkristallisiert; Fp nach Subli-
mation = 102—109 °C (Lit.: 78—86 °C[21), Zur Sicherung der
Struktur des sehr hydrolyseempfindlichen (2) wurde es mit
Wasserstoffperoxid in Natronlauge zu (4) (21 oxidiert.

b) Analog lieferte die Umsetzung der Grignardverbindung
aus 2-Bromdiphenylmethan (5) mit Bis(didthylamino)chlor-
phosphin in Tetrahydrofuran bei —80°C und Behandlung
des Reaktionsgemisches mit Cyclohexan und HCl wie unter
a) beschrieben 2-Benzylphenyldichlorphosphin (6), Kp =
142—-143 °C/0,01 Torr, n¥ = 1,6298, mit 68 %, Ausbeute, das
beim zehnstiindigem Kochen mit einem geringen Uberschul
von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff mit 40 %
Ausbeute (2) ergab[31,

Hg Hy
C C
@ @ 1) Mg in THF @ \©
Br 2) [(czgs)zN]chx -
3) HC) in Cyclohexan Cl,
(5) (6), 68%

AlCl;l‘m Cs,

(2), 40%

Versuche zur Abspaltung von HCl aus (2) wurden mit
wechselndem Erfolg mit Tritylnatrium, Athyl-dicyclohexyl-
amin, Tridthylamin und 1,5-Diazabicyclo]4.3.0lnon-5-en
(7)1 in verschiedenen LoOsungsmitteln ausgefithrt, wobei
das Auftreten des charakteristischen UV-Spektrums als Zei-
chen fiir die Bildung von (1} gewertet wurde. Nach unseren
bisherigen Ergebnissen liefert ein geringer UberschuB an (7)
in Toluol oder in Dimethylformamid die besten Ergebnisse:
Zu 126,5 mg (2} in 10 ml wasserfreiem, entgastem Toluol bei
—196 °C werden 76,9 mg (7} gegeben. Nach dem Abschmel-
zen des ReaktionsgefidBes im Hochvakuum 146t man das Ge-
misch auf Zimmertemperatur erwirmen. In Toluol bildet
sich (1) langsam (einige Stunden), und die erhaltene Losung
ist einige Tage stabil. In Dimethylformamid lduft die Bil-
dungsreaktion innerhalb einer Stunde ab, aber bereits nach
einem Tage ist die Losung grofenteils zersetzt (UV-Spek-
trum).

480 400
+ Base —>» _ + Base * HCI
P P

(1)

(2) Clll

Fiir die Bildung und die Struktur von (1) sprechen folgende
Beobachtungen: Beim Erwirmen der Komponenten von
—196°C auf Zimmertemperatur wird die Losung allméhlich
blaBgelb. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein weiler Nieder-
schlag:ab:(nicht in Dimethylformamid), der 60 bis 75 9 des

~—5(cm™)
3 30

25 -10°
T

Y= emrenee \
Y=N===— B
20 X=p
- A 1 1.
2600 3000 3400 3800 4200
(7] AR —

Abb. 1. UV-Spektren von Anthracen (in Cyclobexan), Acridin (in
95 9% Athanol) und (J) (in Toluol). (Die Héhe der Kurve fiir (1) ist
willkiirlich gewdhlt.)
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Hydrochlorids der Base enthilt. Die davon abfiltrierte Losung
zeigt das in Abb. 1 wiedergegebene UV-Spektrum.

Uberraschenderweise gleicht das UV-Spektrum der neuen
Verbindung mehr dem des Anthracens als dem des Acridins.
Abgesehen von der bathochromen Verschiebung(ll (lang-
wellige Absorption bei A = 429 my, £ unbekannt) zeigen Ab-
stand und relative Intensitit der Maxima weitgehende Analo-
gie zur Feinstruktur der !L,-Bande des Anthracens. Dies
ist moglicherweise darauf zuriickzufithren, daBl Phosphor und
Kohlenstoff (Xp = Xc = 2,5)[5) praktisch die gleiche Elektro-
negativitit besitzen im Gegensatz zum elektronegativeren
Stickstoff (Xn = 3,0).

Die Isolierung von (1) gelang bisher nicht. Das UV-Spek-
trum von (1) verschwindet augenblicklich bei Zutritt von
Luftsauerstoff, sehr schnell bei Zugabe von Natronlauge oder
wasserfreier HCI, langsam bei Zugabe verdiinnter Sduren
oder (abhiingig vom Losungsmittel) beim Stehen der Losung.
Sowohl beim Eindampfen als auch beim Abkiihlen der Lo-
sung auf —196 °C scheint sich (/) zu zersetzen (irreversible
Abnahme der UV-Banden; Eindampfen einer filtrierten Lo-
sung und Waschen des Riickstandes mit Toluol lieferte ein
uneinheitliches Produkt).

Auch unter den Bedingungen der Massenspektroskopie wird
aus (2) (Molekiilion bei m/e = 232, Intensitit 43 %) sehr
leicht HCl abgespalten zu einem stabilen Lon (1) (m/e = 196,
Intensitat 100 %), das seinerseits Phosphor verliert zu (9-
Fluorenyl)* (m/e = 165, Intensitét 57,7 %; zugehoriges meta-
stabiles Ion bei m/e = 139,1) [61, Bemerkenswert ist das Auf-
treten von (1)2* (m/2e = 98, Intensitat 34 %).

Eingegangen am 3. und 17. April 1967 ({Z 492]

[*] Drs P. de Koe und Prof. Dr. F. Bickelhaupt

Scheikundig Laboratorium der Vrije Universiteit

de Lairessestraat 174

Amsterdam-Z. (Niederlande)
[11 G. Mirkl, Angew. Chem. 78, 907 (1966); Angew. Chem.
internat. Edit. 5, 846 (1966); G. Mdrkl, F. Lieb u. A. Merz, An-
gew. Chem. 79, 59 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 87
(1967); K. Dimroth v, P. Hoffmann, Chem. Ber. 99, 1325 (1966).
[2]1 G. O. Doak, L. D. Freedman u. J. B. Levy, J. org. Chemistry
29, 2382 (1964).
[3] Die Verbindungen (2), (3), (4) und (6) ergaben Analysen-
werte, die mit ihrer Struktur in Einklang sind.
[4] H. Oediger, H. J. Kabbe, Fr. Mdller u. K. Eiter, Chem. Ber.
99, 2012 (1966); vgl. H. Oediger u. Fr. Mdller, Angew. Chem. 79,
53 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 76 (1967).
[5] Nach R. F. Hudson {Structure and Mechanism in Organo-
phosphorus Chemistry. Academic Press, London, New York
1965, S. 12] ist Xp = 2,5 dem alten Wert Xp = 2,1 [L. Pauling:
Nature of the Chemical Bond. Cornell University Press, Ithaca,
N.Y. 1960, Kap. 3.] vorzuziehen.
[6} Wir danken Prof. Th. J. de Boer und Dr. H. J. Hofman,
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Amsterdam, fir
die Aufnahme und Hilfe bei der Interpretation des Massenspek-
trums.

Synthese von Phospha- und Diphospha-
1,3,5-triazinen durch cyclisierende
Transaminierung mit Aminophosphazenen!!!

Von A. Schmidpeter und J. Ebeling [*1

Die bisher beschriebenen Methoden zur Synthese von Di-
phospha-1,3,5-triazinen 2! sind nicht geeignet, in 6-Stellung
unsubstituierte Vertreter zu gewinnen. Deren Darstellung ge-
lang uns durch Umsetzen von 4-Aminodiphosphazenen (2)
mit N,N’-Diphenylformamidin.

Strukturell ist (4¢) durch die NMR-Spektren{**! gesichert:
Das Signal des 6-stindigen Protons ist infolge Kopplung mit
den beiden dquivalenten Phosphoratomen zu einem Triplett
mit ungewthnlich groBer Kopplungskonstante aufgespalten
(siehe Tabelle ; die Kopplungskonstanten Jpy von Phosphinyl-
methylamiden mit der gleichen Atomanordnung P-N—-C-H
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