CAS-Registry-Nummern:

(1a): 534100-38-8°/ (Ib): 54100-39-9 / (Ic): 54100-40-2 /

(1d): 54100-41-3 / (2a): 54100-42-4 / (2b): 54100-43-5 /
cis-(2¢): 54100-44-6 / trans-(2c): 54100-45-7 / (2d): 54100-46-8 /
(3):54100-47-9

(4): 54100-48-0 / RR'P(0)SCI (R=R'=(CH,),CCH,): 54-100-49-1 /
RR’P{O)SCi (R=R’=(CH,),CH): 54100-50-4 /

RR'P(0)SC1 (R,R'=0—CH,—CH,—CH(CH,)0): 54100-51-5 /
RR'P(O)SCI (R =(CH,),C, R'=C,H,): 54100-52-6 /
Trimethylsilylcyanid : 7677-24-9 / Sulfurylchiorid: 7791-25-5 /
Cyclohexylamin: 108-91-8.
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1,1-Dimethoxy-2,6-diphenyl- A°-phosphorin-
4-carbaldehyd und -4-carbonitril'!!

Von Hans Henning Pohl und Karl Dimrothl"]

Zum Studium der Chemie von 1,1-heterosubstituierten A°-
Phosphorinen (1 ), die sich durch eine bemerkenswerte Stabili-
tit des AS-Phosphorinringes auszeichnen, so daf3 man sie als
einen neuen Typ von Heteroaromaten ansehen kann'?, suchen
wir nach Wegen zur Synthese von Derivaten mit funktionellen
Gruppen am Phosphorinring. Ausgangsmaterial fiir den in
dieser Arbeit beschriebenen Carbaldehyd ( 2) und die weiteren
aus ithm zuginglichen Verbindungen ist das 1,1-Dimethoxy-
2,6-diphenyl-4-propenyl-A.*-phosphorin (1 )3

Durch Oxidation von (/) mit Kaliumpermanganat in Benzol/
Wasser unter Zusatz von Tetra-n-butylammonium-bromid*!
nach dem Phasentransferprinzip!®! wird die Doppelbindung
der Seitenkette gespalten, ohné daB der A°-Phosphorinring
zerstort wird. Durch Diinnschichtchromatographie an Kiesel-

gel 148t sich der analysenreine, in gelblichen Nadeln .

(Fp=96°C) kristallisierende Carbaldehyd (2 ) mit iiber 60 %,
Ausbeute isolieren. Er ist an der Luft bestdndig; seine Losun-
gen haben eine starke blduliche Fluoreszenz.
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Im "H-NMR-Spektrum ([D¢J-Aceton) findet man bei Raum-
temperatur fir die Protonen an C-3 und C-5 des Phosphorin-
ringes nur ein Dublett bei =863 ppm (*Jp_y=38 Hz). Bei
tiefen Temperaturen geht dieses A,X-System in ein ABX-Sy-
stem iiber, das bei —60°C gut aufgelost erscheint. Die Nicht-
dquivalenz der Protonen an C-3 und C-5 [4Bt darauf schlieBen,
da8 die Rotation um die Achse C(4)-CHO durch Delokalisie-
rung im Sinne der Formeln (2a )« (2b) eingeschrankt ist.
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Wihrend der Aldehyd von iiberschiissigem Kalium-
permanganat nicht weiter oxidiert wird, erhdlt man mit
Chromséure in Eisessig mit etwa 50 %, Ausbeute 1,4-Dihydro-
t-methoxy-2,6-diphenyl-A3-phosphorin-1,4-dion (3 ).

Aus dem Aldehyd (2) entsteht in glatter Reaktion das Oxim
(4) vom Fp=141-142°C (Zers.) und das p-Toluolsulfonylhy-
drazon vom Fp=160-161°C. Mit P,O;, in Benzo! gelingt
aus (4) die Wasserabspaltung zum 4-Cyan-substituierten
A*-Phosphorin (5), das in schwach gelblichen Nadeln (Fp=
130°C) kristallisiert und zum Sdureamid hydrolysiert werden
kann.
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4-Acetamino-1,1-dialkoxy-2,6-diphenyl- A>-
phosphorine!"!

Von Karl Dimroth und Manfred Liickoff™

Im Zuge der angestrebten Synthese von A3-Phosphorinen mit
funktionellen Gruppen am Phosphorinring konnten wir als
Schliisselsubstanz fiir weitere Reaktionen die 4-Acylamino-1,1-
dialkoxy-2,6-diphenyl-A°-phosphorine (4a) und (4 ¢) darstel-
len. Ausgangssubstanzen sind die 4-Arylazo-A°-phosphorine
(3), die ihrerseits aus A°-Phosphorin-Derivaten mit elektrofu-
gen Abgangsgruppen an C-4 durch elektrophile Substitution
mit Aryldiazoniumsalzen hergestellt werden kdnnen!?. Neu
ist die leichte Bildung von (3a) bis (3 ¢) mit 70-90 % Reinaus-
beute aus den gut zuginglichen!® 4-Benzyl-2 3-phosphorinen
(la) bis (Ic) iiber die Carbenium-tetrafluoroborate (2a)
bis (2 ¢ )!¥! mit Phenyl- bzw. p-Tolyldiazonium-tetrafluorobo-
rat in Dimethoxyzthan, Natriumhydrogencarbonat und eini-
gen Tropfen Wasser. Die Reaktion von (3) zu (4) wird mit
Zinkstaub in Eisessig/Acetanhydrid ausgefiihrt. Die kristalli-
sierten, analysenreinen, in Losung gelbgriin fluoreszierenden,
lichtempfindlichen N-Acetyl-Derivate (4a) und (4c¢) wurden
vondem gleichzeitig entstehenden N-Acetyl-anilin bzw. -tolui-
din getrennt und mit 64 bzw. 69 % Ausbeute isoliert.

[*] Prof. Dr. K. Dimroth und cand. chem. M. Liickoff

Fachbereich Chemie der Universitit
355 Marburg, Lahnberge
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(a) CH, 101]5]  148-149 151152 (Ar=C,Hs) 209-211
(b) C;Hs 72-73 147-148 116-117 (Ar=CH,CH3) —

(¢) CH{CHy,; 110-t11 115117 145 147 (Ar=CH.CH3) 206 209

(4a): "H-NMR (C¢Dy), 8 (ppm)=1.87 (3H, 5); 3.03 (6H, d, *Jp p=14Hz);
6.8-7.9 (11 H, m); 8.17 (1 H, Teil des d, *fp_yg =360 Hz).

(4¢): '"H-NMR (CsDs), 3 (ppm)=0.87 (i2H, d, *Jy 4=6.5Hz); 1.95 3H,
§): 410 (2H, m, Jy_pn=6.5Hz, *Jp_g=108Hz); 6.9-7.9 (11 H, m); 8.17
(1 H, Teil des d, *Jp—p=36Hz).
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Eine der Claisen-Umlagerung analoge Umlagerung in
der 2.>-Phosphorinreihe

Von Ortwin Schaffer und Karl Dimroth["]
Herrn Professor Eugen Miiller gewidmet

Vor kurzem berichteten wir{*! iiber eine der Friesschen Ver-
schiebung analoge thermische sigmatrope [1,3]-Umlagerung,
die vom 1-Acetoxy-1-isopropoxy-2,4,6-triphenyl-A3-phospho-
rin (1) zum 2-Acetyl-1,2-dihydro-1-isopropoxy-2,4,6-triphe-
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nyl-A3-phosphorin-1-on (2) fiihrt. (1) steht im reversiblen
Gleichgewicht mit (2).

Die leicht zugiinglichen 1-Alkoxy-1-aryl-©!und 1-Alkoxy-1-al-
kyl-2,4,6-triphenyl-A >-phosphorine!® erméglichen die Darstel-
lung der Allyloxy-Derivate (3a) und (3b) und damit die
Untersuchung der thermischen Umlagerung dieser Verbindun-
gen.

Beide Verbindungen lagern schon beim Erwdrmen auf ca.
110°C (siedendes Toluol) innerhalb weniger Stunden in isome-
re Verbindungen um. Zum Studium des Reaktionsverlaufs
wurde die mit [1,1-D,]-Allylalkohol markierte Verbindung
(4) darstellt.
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Wie die Analyse der "H-NMR-Spektren zeigt, lagert sich (4)
zunéchst einheitlich in das an C-4 substituierte Phosphacyclo-
hexadien-Derivat (5) um. Bei vorzeitiger Unterbrechung der
Umlagerung konnte (5 ) analysenrein als kristallisierte Verbin-
dung erhalten werden. Beim Erhitzen von (5) in Toluol findet
bis zu einem weit auf seiten von (6) liegenden Gleichgewicht
eine [3,3]-sigmatrope Umlagerung statt, wie sie in umgekehr-
ter Richtung aus dem Studium der Claisen-Umlagerung be-
kannt ist. Dagegen fanden wir keine Spur einer Riickumlage-
rung von (5) nach (4). Bei lingerem Erhitzen von (5) in
Toluol tritt neben ( 6 ) ein neues, stabiles, ausgezeichnet kristal-
lisierendes Produkt auf, das man auch aus reinem (6) erhilt.
Wir schlagen fiir diese Verbindung die Struktur ( 7) vor [ mog-
licherweise auch (8 )], deren Bildung durch eine intramoleku-
lare und unter den Reaktionsbedingungen nicht reversible
Diels-Alder-Reaktion verstiandlich ware. Eine Sicherung der
Struktur durch Rontgen-Strukturanalyse wird zur Zeit ver-
sucht.

Die Reaktion (4) — (5 ) wiire als synchrone thermische [3,5,]-
Umlagerung symmetrieverboten, falls die Orbitalsymmetrie
beim A°-Phosphorin-Derivat (4 ) die gleiche ist wie bei einem
Phenolither. Gegen einen synchronen Verlauf konnte die Tat-
sache sprechen, dafl beim Erwidrmen von (4) in Toluol ein
ESR-Signal (Dublett bei 23.5 GauB) auftritt, das dem relativ
bestindigen Phosphacyclohexadienyl-Radikal mit fiinfbindi-
gem Phosphor zugeordnet werden kann*. Bei lingerem Erhit-
zen nimmt dje Intensitit dieses Signals wieder ab. Ein ESR-Si-
gnal fiir das Allylradikal konnte nicht beobachtet werden.

Von Bedeutung fiir den unerwarteten Verlauf dieser Umlage-
rung diirfte auch die Geometrie der Verbindung (4) sein,
in der die Allylgruppe, anders als bei den Allyl-phenyl-dthern,
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