ZUSCHRIFTEN

1,1-Dialkoxy- und 1,1-Diaryloxy-phosphorine, eine
neue Klasse phosphororganischer Verbindungen

Von K. Dimroth und W. Stdide(*)

Herrn Professor K. Ziegler zum 70. Geburtstug gewidmet

2,4,6-Trisubstituicrte Phosphorine (/a)—(1f) werden u.a.
durch Queccksilber(in)-acetat zu stabilen Radikal-Kationen
oxidiert!!-2}; in Gegenwart von Alkoholen oder Phenolen
entstehen dabei unter Hg-Abscheidung die neuartigen, stark
fluoreszierenden 1,1-Dialkoxy- oder 1,1-Diaryloxy-phospho-
rine (2a)--(2f) als sehr bestandige, kristalline Verbindungen.
Wahrscheinlich wird dabei die Kation-Radikalstufe, die sich
ESR-spektroskopisch nachweisen 148t, durchlaufen.
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(a) | C¢Hs CesHs CH; 112 307 420 1,34 | 1,84
(b) | CsDs CsDs | CH; 112 305 419 | 1,43 | 1,81
(e) | CsHs CeHs | C;H; 107 283 423 | 1,76 | 2,00
(d) | p-CH;0CgH4 CsHs | C:Hs [a) 127 286 419 | 1,85 2,28
fe) | CsHs Cg¢Hs | CsHs 152—154| 290 413 | 1,75 | 1,80
{f) | p-CH;0CsHy C¢Hs | p-NO,CsH4 | 192 288 {b)| 406 | 3,17 | 1,67

[a] Fluoreszenzmaximum bei 490 nm (in Methanol).
{b] Keine Fluoreszenz (in Dichlormethan).
{c] In Cyclohexan.

Die neuen Verbindungen (2) (Beispiele sieche Tabelle) sind
nur schwach basisch. Wir konnten sie weder mit Oxonium-
salzen alkylieren noch mit Acylchloriden acylieren. Sie 16sen
sich nicht in verdiinnten Sduren und werden nur von starken
Siduren wie Trifluoressigsdure unter Verschwinden der Fluo-
reszenz protoniert; Basen bilden (2) zuriick. Mit (2b) und
Deuteriotrifluoressigsdure lieB sich 'H-NMR-spektrosko-
pisch zeigen, daB C-2 und C-4 im Verhiltnis 3 : 1 protoniert
werden. Die geringe Basizitiit der Verbindungen (2) und der
Vergleich der Dipolmomente {(la): p=1,54D; (2a):
@ = 1,28 D (beide in Benzol)] sprechen aber firr (2) und
weniger fur (3).

TH-NMR-Messungen an (2b) in CDCl; beweisen die sym-
metrische Struktur der Verbindungen (2). Die Protonen an C-3
und C-5 geben ein Dublett bei 8§ = -7,93 ppm (Jp_c_c—p =
36,5 Hz); das Signal der Methoxy-Protonen (8 = —3,40 ppm)
wird durch Kopplung mit dem Phosphor (Jp_g_c—g=
13,5 Hz) zu einem Dublett aufgespalten. (TMS als interner
Standard.)

Die 3'P—-NMR-Signale von (2a)—(2d) liegen in Benzol zwi-
schen —58 bis —65 ppm und dndern ihre Lage in Trifluor-
essigsidure nur wenig [(24) in Benzol: 8§ = —65,2 ppm, in
Trifluoressigsdure: 8 = —62,2 ppm; (/a) in Benzol: § =

966

178,2 ppm; gemessen gegen 85-proz. HiPOy als duBeren
Standard].
Die Verbindungen (2) lassen sich zu neuartigen bestindigen
Phosphorradikal-Kationen [Kopplungskonstante fiir (2a)
ap - 20,1 Gauss] oxidieren und zu ebenfails neuartigen Ra-
dikalanionen reduzieren. Hierbei tritt zunichst ein Dublett
mit ap ~ 31,6 Gauss auf, das bei weiterer Reduktion in ein
breites Singulett mit angedeuteter Feinstruktur iibergeht (3).
Wird (2a) in Dimethoxyathan mit LiBr, Eisessig und H,0;
behandelt, entstehen die isomeren 1-Methoxy-2,4,6-triphe-
nyl-4-hydroxy-1-phospha-2,5-cyclohexadienone (4) und (5)
(Fp = 198-200°C und 194 198 “C). Ihre OH-Gruppen
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konnen vorsichtig mit Acetanhydrid in Pyridin ohne Iso-
merisierung acetyliert werden. Mit Trifluoressigsiure geben
(4) und (5) jedoch das gleiche tiefblaue Salz (6)[Ap,y in
Trifluoressigsdure = 335 nm (¢ = 0,46 - 104), 394 (0,49 . 104),
560 (3,54 - 104), 695 (2,53 - 104)} (vgl.4)). (6) liefert mit Al-
koholen (7) und (8), mit wasscrhaltiger Essigsiure wieder
(4) und (5).
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Die NMR-Daten der Verbindungen (2) weisen eine deut-
liche Analogie zu denen der von Mdrkl et al. (5] erhaltenen
1-Alkyl-1-pheny!-2,4,6-triphenylphosphorine auf, fir die —
wie fir unsere Verbindungen (2) — ein ,,aromatischer*‘ Bin-
dungszustand mit einer Beteiligung von d;; — p-Bindungen
zu diskutieren ist.

1,1-Dimethoxy-2,4,6-triphenylphosphorin (2a)
0,84 g (2,6 mmol) 2,4,6-Triphenylphosphorin (/a) und
0,83 g (2,6 mmol) Quecksilber(tr)-acetat werden 15 Std. bei
20°C in einer Mischung von 100 ml trockenem Benzol/
Methanol (1:1) gerithrt. Durch Siulenchromatographie
an Kieselgel in Benzol erhilt man 0,78 g (77 %, Ausbeute)
analysenreines (2a) vom Fp = 112°C.

Sterecisomere 4- Hydroxy-1-methoxy-2,4,6 - triphenyl- 1-phos-

. pha-2,5-cyclohexadien-1-one (4) und (5)
Zu 2,5 g (6,5 mmol) (2a) und 3,0 g (34 mmol) LiBr in 50 ml
Dimethoxyidthan werden unter Eiskiihlen und Riihren 2,5 g
30-proz. Wasserstoffperoxid und 2,5 g Eisessig gegeben und
15 Std. bei 20 °C geriihrt. Durch Siulenchromatographie in
Benzol/Essigester (4 : 1) an Kieselgel erhilt man 0,3 g (4)
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vom Fp = 198-200°C (Zers.) und 0,08 g (5) vom Fp =
194—-198 °C (Zers.) (Ausbeute 12 bzw. 2 %) neben noch un-
bekannten Stoffen. !'H-NMR-Spektren (in {Dg]-Dimethyl-
sulfoxid): (4) bzw. (5): 8 = —6,8 bis —7,4 bzw. —6,8 bis
—7,3 ppm (15 Phenylprotonen), M; & - —6,35 bzw. 6,31
ppm (H an C-3 und C-5), D, Jp_y ~- 32 bzw. 33 Hz; 8§ =
—6,37 bzw. —6,40 ppm (Hydroxylproton), S; 8 = —3,16 bzw.
3,24 ppm (Methoxyprotonen), D, Jp_y = 12 bzw. 11 Hz;
TMS als interner Standard.

Stereoisomere 1,4-Dimethoxy-2,4,6-triphenyl-1-phospha-2,5-
cyclohexadien-1-one (7) und (8)

0,30 g (0,77 mmol) (4) werden in 5 ml Trifluoressigsdure ge-
16st und 1 Std. geriihrt. Zu der tiefblauen Lésung wird unter
Eiskiihlung 100 ml Methanol getropft. Sidulenchromato-
graphie iiber Kieselgel in Benzol/Essigester (5:1) liefert
0,15 g (50 % Ausbeute) eines Gemisches der Isomeren (7)
und (8) im ungefihren Verhdltnis 1 : 1 vom Fp = 98—101 °C.
IH-NMR-Spektrum (in CDCly): § = —6,8 bis —7,3 ppm
(2 < 15 Phenylprotonen), M; 8 = —6,16 ppm (H an C-3 und
C-5), D, Jp_y = 33 Hz; 8 = —6,11 ppm (H an C-3 und C-5),
D, Jp_y = 33 Hz; 3§ = —3,30 ppm (2 x Methoxyprotonen),
S; & = —3,26 ppm (POCHj-Protonen), D, Jp_y = 12 Hz;
8 = 3,24 ppm (POCH;-Protonen), D, Jp_y = 12 Hz;
TMS als interner Standard.

Eingegangen am 6. November 1968 [Z 895]
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cis,trans- und trans,trans-1,3,6-Octatrien aus
Butadien

Von P. Heimbach*]

Herrn Professor K. Ziegler zum 70. Geburtstag gewidmet

Butadien wird z.B. an einem Nickel-Triiithylphosphit-Ka-
talysator in Gegenwart von Morpholin (oder einem an-
deren Dialkylamin) bei 509, Umsatz in 909, Ausbeute
nahezu ausschlieBlich zu cis,trans- und trans,trans- 1,3,6-
Octatrien (3) bzw. (2) dimerisiert{1-3). (Molverhiltnisse
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Schema 1. Lg = Phosphit oder Phosphin.
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zu Beginn der Reaktion: Ni:P(OC,;Hs);: Morpholin: Bu-
tadien = 1:1:50:800). Die Vermutung, daB die Reaktion
nach Schema 1 ablauft, wird durch folgende Beobachtungen
gestiitzt:

1. o-Substituierte Triarylphosphite als Liganden (Lg), dic
die hoheren Koordinationsstellen des Nickels sterisch ab-
schirmen 4], bewirken, daB hauptsichlich achtgliedrige
Ringe entstehen, die sich sonst nur in Abwesenheit von Ami-
nen bilden. Daneben tritt eine Codimerisation von Butadien
mit ebenfalls gebildetem 1,3,6-Octatrien ein [bis 25 des
Reaktionsproduktes bestehen aus (4)].
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\
ﬂcnfc':(\'—cn, . Cl,=C=C-CHg
s 1 "

(4)

2. Wird statt Butadien cis-1,2-Divinyl-cyclobutan eingesetzt,
das sich am Nickel zur Bis(n - allyl) - Kette umlagert (5], so
bilden sich bei nahezu quantitativem Umsatz neben cis,cis-
Cyclooctadien (2) und (3) sowie Ci¢-Olefine. Unter gleichen
Bedingungen bilden sich aus Butadien Cy3- und C,4-Olefine.

3. Mit dem vorgeschlagenen Reaktionsablauf in Einklang
ist die Bildung von Trialkylaminen in einer Nebenreaktion.
Diese Aminoalkylierung zu (5) wird bei 20°C zur Haupt-
reaktion (759, Ausbeute, bezogen auf umgesetztes Amin).
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H
(5)

Ohne zusitzlichen phosphorhaltigen Liganden werden am
Nickel drei Butadienmolekiile mit einem Amin zu (7) ver-
kniipft.

+ SN-H H
—Z—— (6) + SN-(CH,~U=(-CHy)gH
+ 3 x> H

(7)

(5) und (7) lassen sich zu den gesittigten tertidren Aminen
hydrieren (6.

4. Der in Schema 1 vorgeschlagene Reaktionsablauf ent-
spricht dem der Dimerisation von Butadien zu Methylhepta-
trien an Kobalt-Katalysatoren!7:8]; als ,,aktives Prinzip*
wiren ,,Co—H* und ,,N—Ni—H* miteinander vergleichbar.
Bei zu hohem Umsatz an Butadien reagieren (2) und (3) als
1,3-Diene mit Butadien iiberwiegend zu den Butenyloctatrie-
nen 4-(-2-trans-Butenyl)-1,3,6-trans-octatrien, 5-(2-trans-Bu-
tenyl)-1,3-trans, 6-trans-octatrien und 5-(2-frans-Butenyl)-
1,3-cis, 6-trans-octatrien weiter.

Analog dem Butadien lassen sich auch substituierte Buta-
diene dimerisieren. Eine 1:1-Mischung von (2) und (3) lie-
fert (nach Hydrierung) 61% 5,6-Dipropyldecan, 38 % 5-Pro-
pyltridecan und 1%, Hexadecan.

Eingegangen am 18. Oktober 1968 {Z 888)
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