Arbeitsvorschrift

In einer geteilten Elektrolysezelle (z.B. nach ! ) mit Kiihl-
mantel, magnetisch geriihrter Quecksilberkathode und Gra-
phitanode werden Kathoden- und Anodenraum mit Grund-
elektrolyt (1.5M HCI, 0.1 M Et,N*QOTos™, 0.5M Et,;NH"Cl~
in 95proz. Ethanol) beschickt. Man stellt das Kathodenpoten-
tial ein!™ (vgl. Tabelle 1) und miBt den resultierenden Grund-
strom. Nach Zugabe von (1) (ca. 0.35M) wird elektrolysiert,
bis der Elektrolysestrom unter den Grundstrom gefallen ist.
Nach EingieBen des Katholyten in Wasser extrahiert man
mit Pentan und destilliert.
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CAS-Registry-Nummern :

(1a):2000-43-3 / (1b):14337-31-6 / (1c):57-15-8 / (1d):15811-72-0 /
(1e):10292-51-0 / (1f):3508-84-7 / (2a):698-88-4 / (2b): 41448-64-0 /
(2¢):6065-93-6 / (2d):10562-75-1 / (2e):39547-03-0 /

(2f):1122-55-0 / (3a):2612-36-4 / (3b): 58622-56-3 /

(3¢):4773-53-9 / (3d):61104-45-8 / (3e): 41055-91-8 /
(3f):52183-64-9.
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Einfache Synthese von
(Arylethiny])triphenylphosphonium-Salzen
Von Hans Jiirgen Bestmann und Wolfgang Kloeters(]

Ethinylphosphonium-Salze sind interessante Synthesebau-
steine!'!. Wir haben einen einfachen Zugang zu den (Aryl-
ethinyl)triphenylphosphonium-Salzen (4) gefunden.

Ar-G-Cl + (Collg)3P=C=P(Cells)y —>

(2)
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Bei der Umsetzung von aromatischen Sdurechloriden (1)
mit Hexaphenylcarbodiphosphoran (2)!! bilden sich zu-
nichst die Verbindungen (3), die beim Erhitzen Triphenyl-
phosphanoxid abspalten und in die Phosphonium-Salze (4)
{ibergehen. (4a): Fp=180°C, IR: 2175cm ! (C=C), *!P-
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Institut fiir Organische Chemie der Universitiat Erlangen-Niirnberg
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NMR: §=—6.52ppm] Ausb. 65%. — (4b): Fp=183°C,
IR: 2165cm™ ! (C=C), *'P-NMR: 8= —5.86ppm), Ausb.
68 %.—(4c): Fp=161°C, IR: 2170cm ™! (C=C), *'P-NMR:
&= ~6.45ppm!®), Ausb. 56 %.

Ausgehend von Phthalsduredichlorid erhélt man das Bis-
phosphonium-Salz (5), Fp=138°C; IR: 2175¢cm ™! (C=C),
3IP.NMR: 6= —6.52ppm!3, Ausb. 71 %141

In den *'P-Kernresonanzspektren der Phosphonium-Salze
(3) geben beide Phosphoratome zusammen ein Signal zwi-
schen 8= —18.5 und —20.0ppm!®. In den Ethinylphospho-
nium-Salzen (4) beobachtet man dagegen nur ein Signal bei
8= —5.5 bis —6.8ppm, das auf eine starke Wechselwirkung
des n-Elektronensystems der Dreifachbindung mit dem Phos-
phoratom schlieBen 14Bt"),

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Zu einer Losung von 20 mmol Hexaphenylcarbodiphospho-
ran (2) in 100 ml wasserfreiem Benzol tropft man unter Stick-
stoff 20 mmol des frisch destillierten Sdurechlorids (1) gelost
in 20m! wasserfreiem Benzol. Der weifle Niederschlag wird
abgesaugt, mit Benzol gewaschen und im Vakuum (1 Torr)
bei40°C getrocknet. AnschlieBend schlimmt man das so erhal-
tene Salz (3) in 100ml wasserfreiem Toluol auf und kocht
unter Stickstoff 12 bis 18 Stunden unter RiickfluB. Das
ungeldste Ethinylphosphonium-Salz (4) wird abgesaugt, mit
Benzol gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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CAS-Registry-Nummern :

(1a):98-88-4 / (1b):100-07-2 / (1c):879-18-5 / (2):7533-52-0 /
(3a):60896-10-8 / (3b):60934-64-7 / (3c):60896-11-9 /

(4a): 60896-12-0 / (4b): 60896-13-1 / (4c):60896-14-2 /
(5):60896-15-3.
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Synthese von Protohypericin aus Emodin[™]

Von Dietrich Spitzner(™]

Hypericum perforatum L. enthilt neben Hypericin und Pseu-
dohypericin zwei weitere photodynamisch wirksame Farbstof-
fe, Protohypericin (2) und Protopseudohypericin, die bei der
Einwirkung von Licht und Sauerstoff sehr leicht in die erst-
genannten Verbindungen iibergehen!'!. Brockmann et al.!?! er-
hielten (2) durch Oxidation von Penicilliopsin oder Emo-
dinanthron.

Wir fanden, daB (2 ) auch bei der alkalischen Dimerisierung
von Emodin (1) nach der Methode von Steglich et al.®!
entsteht, wenn man bei der Reaktion und Aufarbeitung auf
LichtausschluB achtet. Der mit 25 % Ausbeute isolierte violette
Farbstoff (Losungsfarbe in Aceton und Alkali violett) stimmt
papierchromatographisch und spektroskopisch [FD-MS:
M* =506 ME; UV (MeOH): A s, = 540 nm; 'H-NMR (Ds-Py-
ridin): 6=2.06 (CHj), 6.91 (2(7)-H), 7.13 (11(14)-H), 7.47 (4(5)-
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