ersten UV-absorbierenden Peaks (Nr. 121-170) wird an Sepha-
dex LH-20 (Sdule 1.8 x147cm) im gleichen Losungsmittel
nochmals chromatographiert. Dabei erscheint in Nr. 38-54
der 7.3-ml-Fraktionen einheitlich (1a) (33mg=8.7 %), das
mit dem urspriinglichen (a) in jeder der oben genannten
Eigenschaften identisch ist. — Beide Arbeitsvorschriften lassen
sich auf die Phallisin-Reihe iibertragen.
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Dimere des Ketenyliden- und
N-Phenyl-keteniminyliden-triphenylphosphorans

Von Hans Jiirgen Bestmann, Giinter Schmid, Dieter Sandmeier
und Lothar Kisielowskil™]

Ketenyliden-triphenylphosphoran (1a) sowie das N-Phe-
nyl-keteniminyliden-triphenylphosphoran (1b) sind mono-
merel!), stark nucleophile Ketenderivate, die nicht dimerisie-
ren. Thre Dimere (4), die man durch die Grenzformeln
(4 A) < (4 B) beschreiben kann, sind deshalb interessant, weil
sie in ihrer mesomeren Form (4 B) einen weiteren Typ eines
,push-pull“-Cyclobutadiens'?! repriisentieren. Wir konnten die
Verbindungen (4 ) auf dem im Reaktionsschema angegebenen
Wege synthetisieren.

Q
PhyB-G=C=X + HC1 —> [

Gibt man zur Losung der Heterocumulen-Ylide (1a) bzw.
(1b) langsam ', Aquivalent HCI, so werden sie durch Proto-
nierung am ylidischen C-Atom in die Phosphoniumsalze (2a)
bzw. (2b) umgewandelt, die nunmehr ,echte” Ketene bzw.
Ketenimine mit ambidentem dipolaren Charakter, d. h. nucleo-
phil an C, und elektrophil an Cg, sind™L. Sie gehen eine
spontane Cycloaddition mit nicht protoniertem (1) unter Bil-
dung der 1,3-Cyclobutandionderivate (3a) bzw. (3b)™ ein.
(3a): Fp=270°C (sintert); 'H-NMR (CDCl;): 1=3.85 (d,
Jeu=8 Hz, P*—CH); 3'P-NMR®! (CDCl3): 6= —1895 (d,
P®—CH), +1.36 ppm (d, P®~C§, Jpp=5.72Hz); IR: 1760,
1645cm™! (CO); Ausb. 96%. (3b): Fp=236 bis 238°C;
31P_NMR!5! (d6-DMSO): § = —22.04 (d, P®—CH, Jpp=5Hz),
+4.08 ppm (breites s, P°—C); [R: 1608, 1572 cm ™! (C=N);
Ausb. 82%.

Setzt man die Phosphoniumsalze (3) mit Basen um, insbe-
sondere mit Natrium-bis(trimethylsilyl)amid!®), so entstehen
die als Dimere von (I ) aufzufassenden Bisylide (4). Fiir eine
Beteiligung der Cyclobutadiengrenzformel (4 B) spricht die
Lage der CO-Frequenzen im IR-Spektrum von (4a) bei 1650
und 1610cm ™! sowie die der C=N-Banden von (4b) bei
1563 und 1527cm ™!,

(4a): gelbes Kristallpulver, Fp=278 bis 280°C (Verkoh-
lung); 3'P-NMR!! (CDCls): 8= +9.48 ppm (s); Ausb. 83 %.
(4b): gelbes Kristallpulver, Fp= 178 °C (Zers.); MS: m/e =754
(M), 492 [M* —262 (Ph3P)]; Ausb. 63 %.

Folgende, zum Teil auch pridparativ nutzbare Reaktionen
bestitigen die Struktur der Verbindungen (4 ): Mit HCl bilden
sich die Phosphoniumsalze (3 ) zuriick. Mit Methyliodid erhilt
man aus (4a) und (4b) die bekannten Phosphoniumsalze
(5a) und (5b)!"¥. Bei der Reaktion von (4a) und (4b)
mit p-Nitrobenzaldehyd erhilt man die Phosphorane (64 )l
und (6b)7° (R=p-NO,CcH,). Die Hydrolyse von (4b )8
in wiBrigem Methanol ergibt das Monoylid (7) [Fp=221°C;
'H-NMR (ds-Pyridin): 1 =8.18 (s, CH;); MS: m/e =494 (M *);

H
%:g:X} ce

@/
Ph,P
(1) (2)
H X0 Base  Ph % X Ph,P Xo
@ 1 g 3TN0 7 35 st
PhyP-C— o _-Ha ._? =C
SR = TR
Z NG} +HQ Z _‘e\% AN
X PPh, X Phy 5% PPh,
(3) (44) (4B)
b
& [Rcﬂo
H )
H %.0 _ 4o H Q
@ CI: 3 /X R C\\ /X I /NPh
B e 54 !
PN NG 7 —é\(»a
PPh, PPh, PhN PPh,
(5) (6) (7)
Ph % 6'6 H,0
3 \Czc/--' PhaP:CH—(‘3=C—COOCH3 —> H3C~C=C—COOCH;
' . . ()
¢ GO: BPhy &'Q: EPhy
o/’ \\O (9)
lncuo (10)
(8)
RCH=CH-C=C—COOCH;
:O: PPh
6@ ° (a): X =0
(11) (b): X = NCgH;

[*] Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dr. G. Schmid, Dipl.-Chem. D. Sandmeier,
Dipl.-Chem. L. Kisielowski
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen
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Ausb. 52 %]. Bei der Oxidation von (4a) mit dem Addukt
von Ozon an Triphenylphosphit!®® bildet sich das Cyclo-
butantrionderivat (8) [Fp=258°C (Zers.); *'P-NMR!!
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(CDCl3): 3= —7.60ppm (s); IR: 1769, 1651, 1629 cm ™ * (CO}],
das sich mit Benzyliden-triphenylphosphoran zu (6),
R=C4Hs, [Fp=192°C; 3'P-NMR*! (CDCl,): 6= —0.43 ppm]
umsetzt. Mit Methanol reagiert (4a) unter Ringoff-
nung zum Bisylid (9)!®! [Fp=247°C; Ausb. 79 %], dessen
beide Ylidfunktionen verschieden reaktiv sind. (9) wird von
Wasser zum Acetylmethoxycarbonylmethylen-triphenylphos-
phoran (10)1*9 verseift und reagiert mit p-Nitrobenzaldehyd
zum Phosphoran (11 ) (R =p-NO,CeH,) [Fp=205°C; Ausb.
69 %].
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Synthese von Acyldiarylphosphanoxiden — Schliisselver-
bindungen bei der Oxidation von Acyldiarylphosphanen
mit molekularem Sauerstoff(*]

Von Ekkehard Lindner, Hans-Dieter Ebert, Hans Lesiecki und
Gottfried Vordermaierl"]

Bei der langsamen Oxidation der Acylphosphane
RC(O)P(C¢H;s); mit O, unter rigorosem Wasserausschlufl
konnten wir erstmals die bisher nur postutierten!*! oder unge-
niigend beschriebenen!?! Acyldiarylphosphanoxide (1) isolie-
ren.

' (la), R = CHg, R' = CsHj
, (1b), R = CF;3, R' = CgHj

Im Gegensatz zu den bereits bekannten, relativ stabilen
Acyl-phosphonaten und -dialkylphosphanoxiden!? sind die
Verbindungen (1) extrem empfindlich gegeniiber Nucleophi-
len, speziell Wasser. (1a) und (1b), die sich durch geringe
Mengen (CF3CO,)O stabilisieren lassen, erhélt man auch nach

[*] Prof. Dr. E. Lindner, Dr. H.-D. Ebert, Dipl.-Chem. H. Lesiecki,
Dipl.-Chem. G. Vordermaier
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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(RCO),0 + HP{O)Ry —> (la, b) + RCO;H

(2)

als farblose, oberhalb 120 bzw. 80°C unter CO-Abspaltung
zersetzliche Ole. Sie wurden durch Elementaranalyse, IR-
(Phase: Film), 3'P-NMR- (in C,Cl,) und Massenspektren
charakterisiert (Tabelle 1).

Tabelle 1. IR- [cm '], 3'P-NMR- (rel. 85proz. H3PO, ext.) und MS-Daten
der Acyldiphenylphosphanoxide (I ).

m/e (M™)

Vv(>C=0) v(P=0) 5*'P [ppm]
(la) 1720 st 1200 sst —21.1 244
(1b) 1781 sst 1215 sst —304 298
[+WvCF3)]

Im Vergleich mit den Acyldiarylphosphanen RC(O)PRY ist
v(>C=0)bei (1) um ca. 45 [(a)]bzw.80cm ™" [(b)] kiirzer-
wellig verschoben. In den *'P{'H}-NMR-Spektren erscheint
wie bei CH3;C(O)P(CgHs5), (8= —16.6 ppm; CCly) jeweils nur
ein Singulett, im Spektrum von CF3;C(O)P(Ce¢Hs), hingegen
ein Quartett bei 3= —17.6 ppm (Jpccr= 16 Hz).

Durch die Isolierung der Phosphanoxide (1) konnte nun-
mehr der Reaktionsablauf der Oxidation von Acyldiaryl-
phosphanen!® zu [1-Diarylphosphoryl-1-H-(perfluor)alkyl]-
diarylphosphinaten (4 ) vollstindig aufgekliirt werden:

, O H,0(D,0, H,'%0)
RC(O)PRy —> (1) ————2 5 (2

- RCO,H
rRR R R R R R’
(1) N N | /
—_— in—C—P\=O —_— in—C—O—PQ——O
R oOu R R § R'
(3) (4)

Das primidr entstehende Acylphosphanoxid (1) wird sehr
leicht zu Phosphanoxid (2 ) und freier Sdure RCO,H hydroly-
siert. Mit {iberschiissigem (1) reagiert (2) zum Alkohol (3),
der sich irreversibel in das thermodynamisch stabilere Phos-
phinat (4) umlagert. Das Wasserstoffatom in (2), (3) sowie
am Chiralitdtszentrum von (4) kann bei Verwendung von
D,0 quantitativ durch Deuterium ausgetauscht werden. Mit
H,'80 14Bt sich zeigen, daB sich das '®O-Isotop nach dem
Umwandlungsschritt (1) — (2 ) erwartungsgemiD in der Car-
bonsdure befindet. Die bei der Oxidation von
CF3C(O)P(CgHs), frither'™ beobachtete Eliminierung von
CO; und CF3H ist auf eine Konkurrenzreaktion zuriickzu-
filhren, die bei raschem Einleiten von O, in eine Etherlosung
der Acylphosphane in den Vordergrund tritt.

Arbeitsvorschrift

(1a, b): Das Reaktionsgefil wird zur Hydrophobierung
der Oberfliche mit (CH,)3SiCl vorbehandelt. Man st
16 mmol Acyldiphenylphosphan in 50ml Diethylether und
leitet getrockneten Sauerstoff bis zur Entfirbung der Losung
ein. Die Gaszufuhr muB so reguliert werden, daB der Sauerstoff
vollstandig absorbiert wird. Nach Abziehen des Losungsmit-
tels im Hochvakuum bleibt (1 a, b) in quantitativer Ausbeute
zuriick.

(3a,b): Zu10mmol (1a) oder (1b) in 100 ml wasserfreiem
Diethylether gibt man bei Raumtemperatur 100ml einer
5mmol Wasser (D,0 oder H,%0) enthaltenden Etherlsung.
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