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Photochemische Oxygenierung von
2,4,6-Tri-tert.-butyl- A*-phosphorin und
2,4,6-Tri-tert.-butyl-1,1-dimethoxy-2°~phosphorin

Von Karl Dimroth, Anastasios Chatzidakis und
Ortwin Schaffer

Herrn Professor G. Wittig in dankbarer Verehrung zum
75. Geburtstag gewidmet.

Oxygenierungen von Heterocyclen mit durch Photo-
sensibilisierung erzeugtem Singlettsauerstofft! fanden in
der letzten Zeit groBes Interesse'. Wir beobachteten eine

= 0O:, Cyclohexan %)
o . ,

’ “ hv, Sens | Ol
P oens P
(1 (2)

a3

fa), R =H
| ol (b), R = CH,
P
I
O
(4) (3)
. 0>, Cyclohexan
I = hv Sens.
P

H,cO' “OCH, H,cO” “OCH,

7

neuartige Reaktion, bei der im Primérschritt der Sauer-
stoff unter Beteiligung des Heteroatoms in 1,4-Stellung
addiert wird: Bestrahlt man 2,4,6-Tri-tert.-butylphos-
phorin (7)'* in wasserfreiem Cyclohexan mit Eosin als
Sensibilisator unter Durchleiten von Sauerstoff mit einer
Quecksilberhochdrucklampe, dann lassen sich mit je
etwa 15% Ausbeute zwei kristallisierte Verbindungen vom
Fp=167 und 152°C isolieren. Der hoher schmelzende
Stoff ist identisch mit der bereits bekannten, aus (/) durch
HNO,/H,S0,-Oxidation erhaltenen 4-Hydroxyphosphin-
siure (3a)!*! Die Verbindung vom Fp=152°C besitzt

[*] Prof. Dr. K. Dimroth, Dr. A. Chatzidakis und
Dipl. Chem. O. Schaffer
Fachbereich Chemie der Universitét
355 Marburg, Lahnberge
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H,cO” “OCH,
(5) (6) (7)

aufgrund der Elementaranalyse sowie des UV-, IR-,
NMR- und Massenspektrums die Konstitution (4).
Wir nehmen den durch die Formeln (1) bis (4) darge-
legten Reaktionsverlauf an. Das Primérprodukt (2)
wurde nicht in Substanz gefaBt, wie dies auch bei anderen
Oxygenierungsreaktionen meist der Fall ist'®,

2,4,6-Triphenylphosphorin liefert bei der Photooxygenie-
rung eine grofere Zahl von Produkten, die nur schwer zu
trennen sind®l.

Anders verlduft die sensibilisierte Photooxygenierung von
2,4,6-Tri-tert.-butyl-1,1-dimethoxy-A°-phosphorin  (5)"%,
Hier wird der Sauerstoff im Primidrschritt wieder ,,normal“
in 1,4-Stellung an die Kohlenstoffatome 2 und 5 addiert.
Auch hier 1a8t sich das Primdrprodukt (6) nicht fassen.
Unter Spaltung der O—O-Bindung lagert es sich wahr-
scheinlich iiber (7) und (8) in den 2-Hydroxy-phosphin-
sduremethylester (9) um. Dessen Konstitution ergibt sich
aus der Elementaranalyse und den spektroskopischen Da-
ten.

Arbeitsvorschrift :

528 mg (2 mmol) (1) und 15 mg Eosin werden in 60 ml
wasserfreiem Cyclohexan 45 min unter Durchleiten von
wasserfreiem Sauerstoff mit einer Quecksilberhochdruck-

/
,o/ Xé:%%cz )([:4%2( + 15,0, -CILOH o
]
P P Pe O P OH

H;CO” “OCH, HyCO O
(8) (9)

lampe (Hanau NK 6/20; Emissionsmaximum 366 nm)
bestrahlt. Nach Abdestillieren von % des Losungsmittels
fdllt man mit wenig Methanol die Phosphinsdure (3a)
aus, die aus Athanol/Wasser umkristallisiert bei 167°C
schmilzt. Mit Diazomethan bilden sich die beiden durch
Diinnschichtchromatographie trennbaren cis-trans-isome-
ren Methylester (3b) vom Fp=274 und 280°C (Zers.)[.

Durch priparative Schichichromatographie an Kieselgel
mit Benzol/Methanol 5:1 als Laufmittel erhidlt man (4),
das aus Ligroin umkristallisiert bei 152 °C schmilzt.

[**] Nach einem Vorschlag der JIUPAC-Kommission fiir Nomenkla-
tur der organischen Chemie wird die Wertigkeit von Heteroatomen in
heterocyclischen Systemen durch die Zahl A" der von ihnen ausgehen-
den Bindungen (Bindungszahl, connecting number) gekennzeichnet.
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Bestrahlung von (5) und Aufarbeitung (Ausbeute 20%)
erfolgen analog. Der Hydroxyphosphinsiuremethylester
(9) vom Fp= 51°C lieB sich nicht in zwei Diastereoisomere
trennen.

Eingegangen am 4. Februar 1972 [Z 596)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.
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DTA-Untersuchungen zur Bildung von
Dehydrobenzol und Dichlorcarben aus
Halogenorganolithium-Verbindungen

Von Oleg M. Nefedov und Andrej I. Dyachenko"
Herrn Professor Georg Wittig zum 75. Geburtstag gewidmet

Wir berichten iiber differentialthermoanalytische (DTA)
Studien!!! der Zersetzung von o-Halogenphenyllithium,
0-XC,H,Li (1)™3] und Trichlormethyllithium (2)8 "5
in Gegenwart von Athern oder Aminen. (/) und (2) er-
hielten wir durch Zusatz von 1.0-10ml 1.0 N 0-XC4H,Br

oN
Li

(1), X=F, Cl, Br (2)

Cl,CLi

gleichen Losungsmittel bei —150°C. Danach wurde die
Mischung in einer DTA-Apparatur innerhalb etwa einer
Stunde auf Raumtemperatur angewidrmt; Tabelle 1 zeigt
die so ermittelten Zersetzungstemperaturen. Unabhingige
Experimente!®) haben bestiitigt, daB die exothermen Effekte
auf der Zersetzung von (/) oder (2) beruhen.

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, nimmt die Stabilitdt der
Verbindung (1) nur beim Ubergang von acyclischen zu
cyclischen Athern als Losungsmittel betrichtlich zu. Inner-
halb dieser beiden Reihen von Athem sind die Zersetzungs-
temperaturen trotz der unterschiedlichen Polaritdt der

Ather anniihernd gleich.
X
o O

(3) (4)

Diese Ergebnisse sind nicht mit einer Bildung von De-
hydrobenzol (3) iiber ein intermedidres o-Halogenphenyl-
Anion (4) zu vereinbaren!”), denn dabei sollte die Stabili-
tidt von (/) mit steigender Polaritit des Losungsmittels
abnehmen. Wir folgern aus den Ergebnissen, daB sich (3)
durch konzertierte B-Eliminierung von LiX aus einem
Komplex?* von (1) und dem Ather (oder dem Trialkyl-
amin) bildet.

X A
@: — ©| + LiX + OR,
Li<—OR,;

(3)

Die Zersetzung des Komplexes beginnt offensichtlich mit
der thermischen Dissoziation der koordinativen Bindung
Li—O. Dabei wird eine Koordinationsstelle am Lithium
frei, was zur sofortigen Eliminierung von Lithiumhalo-
genid aufgrund der intramolekularen Koordination X —»Li
fiihrt. Wenn diese Vorstellung richtig ist, miiBten die Kom-
plexe von (1) mit cyclischen Athern und andern stark basi-
schen Liganden (z. B. Dimethoxydthan oder Tetramethyl-

Tabelle 1. Thermische Stabilitit von Halogenorganolithium-Verbindungen in polaren Lsungsmitteln.

Zersetzungstemperatur (°C) [a]

Losungsmittel Dipolmoment 0-XCzH,Li (1) aus 0-XC¢H,Br Cl,CLi (2) aus Cl,CX’
(D) X=F X=Cl X=Br X'=H X =Br

Didthyldther 115 —48 -73 —85 —88 —89
Di-n-propylather 1.18 —50 -73 —83 -84 —
Di-n-butylidther 1.22 — —70 — —87 —85
Tridthylamin 0.82 — — — —87 —85
Tetrahydropyran 1.55 —-21 —50 -175 —65 —67
Tetrahydrofuran 1.75 -20 -5 -75 —-66 —66
Oxetan 1.92 —19 -50 —76 —65 —65
Methyloxiran 1.95 —20 —52 —73 — —
1,2-Dimethoxyidthan 1.72 —19 -50 —80 —175 75
Tetramethylithylendiamin — —16 —48 — -76 —

[a] Mittelwerte aus 3—4 Versuchen.

(X =F, C], Br) oder Cl,CX’' (X'=H, Br) in Isopentan oder
n-Pentan zum gleichen Volumen 1.0 N n-Butyllithium im

[*] Prof. Dr. O. M. Nefedov und A. I. Dyachenko
N. D. Zelinsky-Institut fiir Organische Chemie der Akademie der
Wissenschaften der UdSSR
Moskau B-334, Leninsky Prospekt 47 (UdSSR)
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dthylendiamin) aufgrund ihrer festeren Li+« O-Bindung
stabiler als die Komplexe mit Dialkyldthern sein.

Da die Bestdndigkeit der Komplexe von (/) mit cyclischen
Athern, Dimethoxyithan und Tetramethylithylendiamin
tatsichlich unabhingig von der Polaritit ist, scheint die
Folgerung verniinftig zu sein, da} die Stiarke der Li—O-
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