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Es werden 2 Flecken gefunden, deren RPWerte 2.3.4.6-Tetramethyl-~-glucose (IV) (R~0.82)  
und einer Dimethyl-D-glucose (RF 0.60) entsprechen. Die beiden Methylzucker werden an 
einer Cellulosepulversaule gleicher AusmaOe (vgl. S. 1647 u. 1. c.6)) priiparativ getrennt. Vor 
dem Aufbringen der Substanz wird die Slule rnit ca. 100 ccm eines Gemisches aus Ligroin 
(Sdp. 100- 120")/n-Butanol/Wasser (60 : 38 : 2) vorgewaschen. Mit dern gleichen Gemisch 
wird ohne Verwendung von Uberdruck chromatographiert. Die ersten 90 ccrn werden ver- 
worfen, sodann fangt man in 6.8-ccm-Fraktionen auf. Frakt. 15-36 : 145 mg 2.3.4.6-Tetra- 
methyl-D-glucose. Sie wurde in das Anilidls) iibergefiihrt. Schmp. 134- 136". Misch-Schrnp. 
mit einer Vergleichssubstanz ebenso. 

Frakt. 54-99 : 67 mg chromatographisch reine 4.6 ( ?)-DimerhyCD-glucose (V) (Sirup). 
Die Identifizierung durch Schmelz- und Misch-Schrnelzpunkt rnit einem krist. Derivat 

wird noch bearbeitet. Die aus der Stiule isolierte Dimethylglucose stimmt aber in ihrern 
RFWert rnit 4.6-Dirnethyl-~-glucose als Vergleichsmaterial iiberein (Whatman I, Butanon-(2)/ 
Wasser (azeotrop), aufsteigend, entwickelt mit Anilinphthalat). RF 0.23. 

Der RpWert von 2.3-Dimethyl-~-glucose ist unter diesen Bedingungen 0.29. 

1s) H. PRINGSHEIM und K. SCHMALZ, Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 3001 [1922]. 
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Trialkylester der phosphorigen Siiure werden sehr leicht durch Angriff eines Pro- 
tons verseift. Addiert man an dessen Stelle ein Carbonium-Ion in Form eines 
Carbonium-fluoroborats, so erhiilt man in ausgezeichneten Ausbeuten meso- 
meriestdbikierte Quasiphosphoniurn-tluoroborate. Damit konnten erstmalig 
die bei der MICHAELIS-ARBusow-Umtagerung vermuteten Zwischenprodukte ge- 
fa& werden. Bei ihrer solvolytischen Zersetzung werden PhosphonsLureester 
gebildet. Es wird angenommen, daO bei der sauren Hydrolyse von Trialkyl- 

phosphiten das Proton ebenfalls am P-Atom angreift. 

Unter dem EinfluD starker Sauren werden Trialkylester der phosphorigen Saure 
(I) - ahnlich wie Carboneure-orthoester oder wie Acetale -- sehr leicht hydrolytisch 
gespalten. Es entstehen Phosphorigsaure-diester (111). Man kann sich fragen, an 
welcher Stelle das Proton angreift, an einem freien Elektronenpaar eines der drei 
Sauerstoffatome (na) oder an dem freien Elektronenpaar des Phosphoratoms (Ilb). 

1)  Kurzrnitteilung: K. DIMKOTH und A. NURRENBACH, Angew. Chem. 70, 26 119581. 
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Einen Weg fur die Losung einer Fragestellung dieser Art hat H. MEERWEM ange- 
geben 2). Er hat zur Untersuchung der He-katalysierten Hydrolyse von Carbonsaure- 
estern anstelle der beweglichen He-Ionen die vie1 fester haftenden Carbonium-lonen 
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eingesetzt und dann die Folgeprodukte der Reaktionen untcrsucht. Ubertragt man 
seine dort entwickelten Vorstellungen auf unser Problem, so ware folgendes zu er- 
warten : 

1.  Primarer Angrig des Carbonium-Ions am Sauerstof: Dem Primiirprodukt der 
Reaktion aus Triester und Carboniumsalz miiBte die Formel IVa zukommen. Bei der 
Umsetzung mit Alkoholat sollte aus ihm wieder ein Phosphorigsaure-triester (I) 
gebildet werden und gleichzeitig ein Ather entstehen: 

R 

\.-. 
- 0-R 

IV a I *) oder R' ** )  oder R" 

2. Primarer Angriff des Carbonium-Zons am Phosphor: Dem Primarprodukt wiirde 
die Formel N b  zukommen; bei der Umsetzung mit Alkoholat sollte die relativ feste 
P -C-Bindung erhalten bleiben und neben einem Ather ein Phosphonsaureester V 
entstehen. 

\- 
- 0-R 

IVb V 

Gibt man die gelbe Losung von Triphenyl-carbonium-fluoroborat in Methylen- 
chlorid zu einem Phosphorigsaure-trialkylester, wie Triathyl- oder Trimethylphospht, 
so findet eine stark exotherme Reaktion statt. Wenn etwa 1 Mol. Ester auf 1 Mol. 
Carboniumsalz kommt, wird die Mischung farblos ; oft ist allerdings ein geringer 
UberschuR des Esters notwendig. Durch vorsichtiges Fallen mit Ather, Tetrachlor- 
kohlenstoff oder anderen unpolaren Losungsmitteln kann man meist in uber 95 "/, 
Ausbeute kristallisierte, farblose Additionsprodukte erhalten, die in trockenem Zu- 
stand monatelang haltbar sind. Das Additionsprodukt aus Triphenyl-carbonium- 
fluoroborat n i t  Triathylphosphit schmilzt bei 147" (u. Zers.), das rnit Trimethylphos- 
phit bei 105" (u. Zers.). 

2)  H. MEERWEIN, P. BORNER, 0. FUCHS, H .  J .  SASSE, H.  SCHRODT und J .  SPILLE, Chein. 
Ber. 89, 2060 [1956]. 
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In iihnlicher Weise erhalt man mit Triathyl-oxonium-fluoroborat, das nach H. 
MEERWEIN 3) wie ein khyl-Kationen-Donator wirkt, und Phosphorigsaure-triathyl- 
ester ein allerdhgs schon bei - 10 bis - 14" schmelzendes farbloses Addukt VI. 

[ (CZHS)~O@IBF~~  -+ (C2H5)20 
P(OC2H5)3 + -I- [ P ( O C ~ H S ) ~ C ~ H ~ ] @  BFde 

[HC(OC2H&]BF4@ .-+ HCOzC2Hs VI 

Die Verbindung VI entsteht auch, wenn man anstelle von Triathyl-oxonium-fluoro- 
borat das aus Orthoameisensaure-triathylester zugangliche Diathoxy-methyl-fluoro- 
borat3) einsetzt. 

Besonders leicht 1aDt sich der Verlauf der Umsetzung von Carbonium-Ionen mit 
Phosphorigsaure-trialkylestern mit dem von MEERWEIN~~) beschriebenen tiefroten 
Fluoroborat V1I verfolgen. Es wird von den Trialkylphosphiten unter Bildung eines 
farblosen Adduktes entfarbt. Analog reagiert das tiefblaue Bis-[4-dimethylamino- 
phenyll-methyl-perchlorat ( w I I ) ~  '). 

[ ( H I C ~ H = C H -  @ 
C-OC~HS] BF4e VII 

Mit Hilfe dieser farbigen Oxoniumsalze IaiBt sich auch sehr bequem feststellen, ob 
umsetzungsfahige Phosphorigsaure-triester vorliegen. Wahrend Trialkyl-phosphite 
mit allen moglichen Carboniumsalzen reagieren, vermag sich Triphenyl-phosphit nur 
mit Triphenyl-carbonium-fluoroborat, nicht jedoch mit den anderen Carbonium-Ionen 
umzusetzen. Offensichtlich ist dieser Ester wegen der elektronenanziehenden Phenoxy- 
gruppen nicht genugend nucleophil, so daD sich nicht in jedem Falle stabile Addi- 
tionsverbindungen bilden konnen. 

Esteramide und Amide der phosphorigen Saure, bei denen eine, zwei oder auch alle 
drei Alkoxygruppen durch Dimethyl- oder Diathylaminogruppen ersetzt sind, addie- 
ren dagegen besonders leicht Carbonium-Ionen. So erhalt man z. B. aus Triphenyl- 
carbonium-fluoroborat und Dimethylamido-diathyl-phosphit das entsprechende 
Addukt. Eine Zusammenstellung der von uns untersuchten Additionsreaktionen 
findet sich in der umseitigen Tabelle. 

Alle Addukte sind in typisch unpolaren organischen Losungsmitteln wie Petrol- 
ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff usw. unloslich, leicht loslich dagegen in Methylen- 
chlorid, Acetonitril oder Dimethylformamid; es handelt sich zweifellos um salzarrige 
Verbindungen. Tatsachlich findet man in wasserfreiem Acetonitril eine Leitfiihigkeit 
in der GroBenordnung anderer 1.1 -wertiger Elektrolyte, wie am Beispiel der aus 
Triathylphosphit und Triphenyl-carbonium-fluoroborat gebildeten Verbindung ge- 
zeigt wird. Extrapoliert man die aus einer MeDreihe gefundenen A,-Werte nach der 
KOHLRAuscHschen Gleichung h, - .  A, - APT auf As, dann ergibt sich fur Am - 
154. 
_-___ 

3) Angew. Chem. 67, 374 119551. 
4 d  H. MEERWEIN, G. HINZ, P. HOFMANN, E. KRONING und E. PFLIL, J .  prakt. Chem. [2] 

147, 285 [1937]; b) W. MADELUNG und FR. VBLKER, J. prakt. Chem. [2] 115, 24 [1927]. 
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Additionsreaktionen von Phosphorigsaure-triestern bzw. -amiden und Triathyl-oxoniurn- 
(Nr. 1-4) bzw. Triphenyl-carboniurn-(Nr. 5 - 13)-fluoroborat 

~ - .. . . 

Nr. Phosphorigsaure-triestcr Schmp. der Addukte 
bzw. -arnide (Fluoroborate) 

~ . ~. _ _  ___ 

1 P(OCH3h olig 
2 P(OCzH5)3 - 14 bis - 10' 

4 P(OC6H5)3 keine Reaktion 
5 P(OCH3)3 104- 105" (Zers.) 
6 P(OC2H5)3 147" (Zers.) 
7 P(O.n-C4H9)3 99" (Zers.) 
8 P(OCH2.CH:CH2)3 olig 
9 P(OC6HSh 121-123" (Zers.) 

10 (C2HshN--P(OC2H5)2 152" (Zers.) 
I 1  [(C21*s)2NlzP -0C2H5 145-146" (Zers.) 
I2 W(C2Hs)zh 101" (Zers.) 
I3 P"(CH3)213 166" (Zers.) 

3 P(OCH2. CHz. C ~ H S ) ~  32-35" 

Die Konstitution der salzartigen Additionsprodukte, die entweder Oxoniumsalze 
1Va oder Quasiphosphoniurnsalze IV b sein konnen, la& sich durch Solvolyse leicht 
zugunsten letzterer entscheiden: Gibt man z. B. zu dem Addukt von Triathyl-oxonium- 
fluoroborat an Triathylphosphit cine Losung von Na-n-kopylat in n-Propanol, so 

Leitfahigkeitsrnessung von Trityl-triithoxy-phosphonium-fluoroborat in Acetonitril 
in Abhangigkeit von c 

schcidet sich unter Erwiirmung NaBF4 aus. Bei der Aufarbeitung des Reaktions- 
produktes findet man Athyl-n-propyl-Hther sowie Athyl-phosphonsaure-diathylester. 
In analoger Weise erhilt man aus den Addukten von Triphenyl-carbonium-fluoro- 
borat an verschiedene Trialkylphosphite die entsprechenden Triphenylmethyl-phos- 
phonsaure-diester. Bci Ersatz von ein oder zwei Estergruppen durch Dilthyl- oder 
Dimethylamidogruppen entstehen die entsprechenden Phosphonsaureamide. Es kann 
daher kein Zweifel bestehen, dal3 die Addition der Carbonium-lonen, wie oben unter 
2. geschildert, an das Phosphor- und nicht nach 1. an das Sauerstofkorn (bzw. Stick- 
stofarom bei den Phosphorigsiiureaniiden) erfolgt. 

Ganz ahnlich verlauft die Zersetzung der Quasiphosphoniunisal~c rnit anderen 
Basen; sie liBt sich z. B. auch lcicht mit einer waBrigen Hydrogencarbonatliisung 
durchfuhrcn. Durch verdunnte Siuren entstehen bei genugend langer Einwirkungs- 
dauer die entsprechenden Phosphonsiiuren. 
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Anders verhiilt sich das Addukt von Triphenyl-carbonium-fluoroborat an Triphenyl- 
phosphit. Es zerfallt mit verdant  waDrig-methanolischer Saure, wobei sich in guter 
Ausbeute Triphenylmethan isolieren l a t .  Gleichzeitig entsteht aber, wie die papier- 
chromatographische Kontrolle ergibt, nicht Phosphorsaure, sondern phosphorige 
Saurr. Der Verlauf der Reaktion laBt sich am einfachsten durch die Annahme deuten, 
daf3 das primar entstehende Quasiphosphonium-fluoroborat IX aus Triphenylphos- 
phit und Triphenyl-carbonium-fluoroborat eine Ruckspaltung erleidet und das Tri- 
phenyl-carbonium-Ion in bekannter Weises) durch Hydrid-Ioneniibertragung aus dem 
Methanol zu Triphenylmethan reduziert wird. 

,OC6Hs 
P-OCsH5 + [(C~HS)~CJ@BFJ~ F- (C~H~)~C-P--OC~HS BF4Q [ 1x 'OCsHs 1 C6HSO\ 

CbH50' 

Auch die Tatsache, da8 das Additionsprodukt IX bei gelindem Erwkmen mit 
Methanol in exothermer Reaktion Triphenylmethylather liefert, spricht fur die Um- 
kehrbarkeit der Adduktbildung. Das Triphenylmethyl-Kation wird vom Methanol 
als Ather abgefangen. Dic Ruckspaltung erfolgt teilweise schon beim Losen von IX 
in Methylenchlorid; man erkennt dies am Auftreten der gelben Farbe des Trityl-Ions. 
Gibt man zu einer solchen Liisung einen Carbonium-Ionen-Acceptor hinzu, der das 
Trityl-Ion fester als Triphenylphosphit zu binden vermag, dann la& sich das Gleich- 
gewicht ganz nach links verschieben. Dies kann man z. B. durch Zugabe von Tris- 
[dimethylamidol-phosphit (X) erreichen, das mit dem Trityl-Ion das vie1 stabilere Salz 
XI bildet : 

[ ( C ~ H S ) ~ C - P ( O C ~ H ~ ) ~ I ~ B F ~ ~  f P"(CH3)zls -+ [ ( C ~ H S ) ~ C - P [ N ( C H J ) ~ ~ I ~ B F ~ ~  
IX X XI 

-t P(OC6Hs)s 

Es ist das gleiche Salz, das auch direkt aus Tris-[dimethylamido]-phosphit und 
Trityl-fluoroborat entsteht. 

Die Additionsprodukte von Triphenyl-carbonium-fluoroborat an Tris-[dimethyl- 
amidol-phosphit oder an das homologe Tris-[diathylamido]-phosphit sind besonders 
stabil. Erst bei Iiingerem Kochen mit konz. Salzsaure in Djoxan tritt eine Spaltung 
zu Tritylchlorid ein. Die saure Spaltung in Gegenwart von Athanol ergibt in Analogie 
zu oben das Triphcnylmethan. Auch hier mu0 man eine leicht spaltbare Kohlenstoff- 
Phosphor-Bindung annehmen. 

Die auf dem beschriebenen Wegc erhaltenen Quasiphosphonium-Ionen sind inso- 
fern besonders interessant, als sie die seit langem verniuteten Zwischenprodukte der 
M I ~ H A E L I s - A R B ~ ~ ~ ~  - Urnhgerung6) darstel Len. 

OR 
/ 

\OR 
R'Hal + P(OR)3 - -----f R'-P=O : RHal 

5 )  H. KAUFMANN und P. PANNWITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 766 (19121; P. D. BART- 

6) G .  M. KOSOLAPOFF, Organophosphorus Compounds, Verlag J .  Wiley, New York 1950. 
LETT und J .  D. MCCOLLUM, J .  Amer. chem. SOC. 78, 1441 [1956]. 
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Ausgedehnte physikalische Untersuchungen, insbesondere von russischer s i te ' ) ,  
wie Messung der Dichten, der Brechungsindices, der Viskositat usw., sowie auch 
chemische Untersuchungens) sprachen zwar fur eine Zweistufenreaktion, jedoch 
konnten bislang definierte Zwischenprodu kte bei Verwendung von Trialkylphosphiten 
in keinem Fall gefaBt werden. 

Der Grund ist wohl darin zu suchen, daB die hierbei eingesetzten Alkylhalogenide 
zu wenig reaktionsfiihig sind. Um ihre Addition an die Trialkylphosphite zu erzwin- 
Ben, muB eine Reaktionstemperatur gewghlt werden, bei der bereits das Quasiphos- 
phoniuni-Ion rnit dem Halogenid-Anion reagiert. Erst der Einsatz des komplexen, 
schwer polarisierbaren BF4-Anions zusammen mit einem sehr reaktiven Carbonium- 
Ion ermoglicht die Isolierung der Quasiphosphonium-fluoroborate in guten Aus- 
beuten. Die Annahme von B. E. SMITH und A. BURGERP), daB infolge sterischer 
Hinderung die Bildung eines Quasiphosphoniuni-Ions mit dem Tritylrest unwahr- 
scheinlich sei, ist damit experimentell widerlegt. 

Nimmt man an, daB die Umsetzungen von Phosphorigsaure-estern, -esteramiden 
oder -amiden mit Carbonium-Ionen ebenso verlaufen wie die rnit Protonen, dann 
hielk dies, dal3 auch die protonenkatalysierte Verseifung oder Umesterung am Phos- 
phor - und nicht an einem der 0- bzw. N-Atome - einsetzt. Es wiirden dann auch 
hier zunachst Zwischenprodukte mit Quasiphosphoniumsalz-Struktur im Sinne der 
Formel I1 b entstehen, die rasch einer Solvolyse anheimfallen. Wir glauben, da8 unsere 
Untersuchungen einen solchen Verlauf stiitzen und die besondere Reaktionsfihigkeit 
der Phosphorigsaureester in saurem Medium verstiindlich machen. 

Wir danken Herrn E. EYSEL fur seine geschickte Mithilfe bei der Durchfuhrung der 
Versuche, der DhU'rSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN 
INUIJSTRIE fur wertvolle finanzielle Hilfe. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Trifyl-friafhoxy-phosphonium-fluoroboraf (6) *): Eine mit Eis/Kochsalz gekuhlte Losung 
von 33 g (0.1 Mol) Trifyl-j/uoruborat wird tropfenweise mit einem geringen UberschuB von 
Triufhylphosphif (18.2 g, 0.1 1 Mol) in Methylenchlorid versetzt; dabei entfarbt sich die Lo- 
sung. Die Reaktion ist stark exotherm. Durch langsames Zugeben von trockenern Ather fidllt 
man das Trif~l-friarhoxy-phosphonium-Pltorubornl kristallisiert aus. Man saugt ab und wascht 
rnit Ather. Meist ist das Salz analysenrein; andernfalls kann man noch einmal aus Methylen- 
chlorid rnit Ather umfallen oder aus wenig Acetonitril umkristallisieren. Schmp. 147"; Ausb. 
47.2 g (95 7; d. Th.). Alle Arbeiten mussen unter peinlichem FeuchtigkeitsausschluB erfolgen. 

C ~ ~ H ~ O O ~ P I B F ~  (496.2) Ber. C 60.51 H 6.10 P 6.24 Gef. C 60.49 H 5.93 P 6.20 

Das Trif).l-frimethoxy-phosphonirrm-~iioroborar ( 5 )  wird analog dargestellt. Ausb. 97 

C22H2403PIBF4 (454.2) Ber. P 6.83 Gef. P 6.80 

d. Ph.; Schmp. 104 -105'. 

7) V. S. AURAMOV und A. 1. BOLSHAKUWA, J. allg. Chem. (russ.) 27, 441 [IY57]; C. A. 51. 
15397 119571; V. S. AURAMOV und N .  A. I I . I N A ,  ebenda 26, 2014 119561; C. A. 51, 1822 [19S7]. 

81 W. GERRARU und W. J .  GREEK, J.  chcm. SOC. [London] 1951, 2550. 
9) J.  Amcr. chem. SOC. 75, 5891 [19551. 
* I  Die eingeklammcrten Ziffern entsprechen den Nummern der betr. Reaktion in der Tab. 

S. 1652. 



1960 Reaktionen von Phosphorigsaure-triestern 1655 

Trityl-tributyloxy-phosphonium-jluoroborat (7) : Darstellung wie (6). Farblose Kristalle vom 
Schmp. 99", Ausb. 96% d. Th. 

CjlH4203PIBF4 (580.3) Ber. C 64.15 H 7.30 Gef. C 63.85 H 7.15 

Trityl-triphenoxy-phosphonium-fluoroborat (9) wird wie (6) in quantitativer Ausbeute als 
farbloses Kristallpulver erhalten, das sich beim Schmelzen unter Gelbfarbung bei 121 - 123' 
zersetzt. Es mu8 unter Kilhlung aufbewahrt werden, nachdem man gut gewaschen hat. Bei 
Raumtemperatur zersetzt es sich unter Verfarbung im Verlaufe von einigen Stunden. 

C ~ ~ H ~ O O ~ P I B F ~  (640.5) Ber. C 69.38 H 4.72 P 4.84 Gef. C 69.08 H 4.80 P 4.90 

Trityl-tris-!dimethylamidoi-phosphonium-fluoroborat ( 1 3 )  : Man versetzt die Losung von 
0.1 Mol TrityI-jluoroborar in etwa 100 ccm Methylenchlorid rnit Tris-(dimethylamidol- 
phosphit bis zur Entfarbung (0.105 Mol), kiihlt zllr MIBigung der heftigen Reaktion und 
fallt das krist. Addukt mit Diathyllther aus. Die Ausbeute ist quantitativ. Schmp. 166" (aus 
Methanol). 

C ~ S H ~ ~ N ~ P I B F ~  (493.4) Ber. C 60.85 H 6.74 Gef. C 60.77 H 6.70 

Die Substanz bleibt durch 5 Min. langes Kochen ihrer Losung in Dioxan rnit konz. Salz- 
saure unverindert, nach 10 stdg. Kochen kann Tritylchlorid isoliert werden (Schmp. 110 bis 
1 IT), das durch Uberfuhrung in den besser zu reinigenden Tritylmethylather identifiziert 
wurde (Schmp. 96.5"). 

Trityl-tris-[diathylamido]-phosphot~ium-jluoroborat ( 12) wird wie oben dargestellt. Farb- 
loses Salz vom Schmp. 101" (Zers.). 

C ~ L H ~ ~ N ~ P I B F ~  (577.5) Ber. P 5.37 Gef. P 5.19 

Trit~I-bis-jdiathylamido]-a~hoxy-phosphonium-fluoroborat (11) entsteht durch Umsetzung 
von Trityl-fluorobornt mit Bis-[diathylamido j-athyl-phosphit in Methylenchlorid unter Kiihlung 
nach Ausfidllen rnit Diathylather in quantitat. Ausbeute. Schmp. 145- 146' (Zers.). 

C ~ ~ H ~ O N ~ O P I B F ~  (550.5) Ber. C 63.27 H 7.33 Gef. C 63.30 H 7.1 1 

Zum Nachweis, daR eine aus lonen aufgebaute Substanz vorliegt, wird die elektrische 
Leitfihigkeit bestimmt. Als Losungsmittel wird Acetonitril verwendet rnit einer spezif. 
Leitfahigkeit xo - 1.10~10-7[n-krn-l]  (Temp. 25.0 rt. 0.1"). 

Bei einer Konzentration c : 7.18.10-3 (Mol 1-1)  wurde ein Widerstand von R, = 7.50.102 
(n) gemessen. Daraus ergibt sich K = 0.954.10-3 (Q-lcm-l) und eine Aquivalentleitfahigkeit 
A, 133. 

Hydrolyse: Je 200 mg des Sakes werden rnit 10-proz. Natronlauge bzw. rnit konz. Salz- 
siure in Methanol 2 Stdn. gekocht. In beiden Fallen kann ein Produkt vom Schmp. 188" 
isoliert werden. Nach der Elementaranalyse handelt es sich Urn Trityl-phosphonsuure-bis- 
/diathylamidi. 

C27H35N20P (434.6) Ber. C 74.62 H 8.1 1 Gef. C 74.72 H 8.09 

Trityl-diathylamido-diathoxy-phosphonium-fluoroborat (10) fallt bei der Umsetzung von 
Trityl-fluoroborat rnit Diathylamido-diathyl-phosphit nach Atherzugabe in 98-proz. Ausb. in 
groBen farblosen Kristallen aus. Schmp. 152" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ S N O ~ P I B F ~  (523.3) 

Wie die elektrische Leitfihigkeit zeigt, ist auch dieser Stoff aus Ionen aufgebaut. 
xg (Acetonitril): 1.10.10-7 (.Q-km-I); 7': 25.0 rt 0.1"; R,: 1.18.101 (n). 
c: 5.00.10-3 (Moll-I); x :  6.05.10-4 (n-1 cm-I); Ac: 121. 

Ber. C 61.94 H 6.75 N 2.68 Gef. C 61.52 H 6.79 N 3.03 
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Hydrolyse: 0.5 g werden mit konz. Salzsaure in Methanol gekocht, wobei sich Tritvl- 
phosphonsaure-afh ylesfer-diafhykumid, Sc h m p . 1 1 5 ', bi ldet . 

C25HsoN02P (407.5) Ber. C 73.68 H 7.42 Gef. C 73.57 H 6.98 

Bei weiterer kraftiger Hydrolyse - zweitlgigem Kochen mit konz. Salzsaure in Methanol - 
entsteht Trifyl-phosphonsaure-mono-diafhylarnid vom Schmp. 183.5". 

C23H26N02P (379.4) Ber. C 72.79 H 6.91 Gef. C 73.15 H 6.94 

A f  hyl- f r  ia f hoxy-phosphonium-fluoroborut (2) 
a) Zu 17.4 g Triurhyl-oxonictm-fluoroboraf (0.091 6 Mol) werden bei Raumtemperatur 

langsam 15.2 g Triufhylphosphif (0.091 6 Mol) gegeben. Die Kristalle des Oxoniumsalzes 
gehen allmahlich unter Warmeentwicklung in Losung. Der unangenehme Gcruch nach 
Trilthylphosphit verschwindet und Athergeruch tritt auf. Auf dem Wasserbad wird der 
Ather in eine eisgekiihlte Vorlage destilliert: 6.7 g (98% d. Th.). Es bleibt ein farbloser, 
oliger Ruckstand. 

b) Die Losung von 15 g Triurhyl-oxonium-fluoroboraf (0.0896 Mol) in etwa 50ccm Methylen- 
chlorid wird bei Raumtemperatur rnit 14.8 g Triiirhylphosphif (0.0892 Mol) versetzt. Unter 
geringer Erwlrmung tritt Reaktion ein. Nach ca. 10 Min. fallt man rnit trockenem Ather 
das Quasiphosphonium-Juoroboraf als .schwerlosliches 61 aus, das abgetrennt und i. Vak. von 
anhaftendem Losungsmittel befreit wird (23.0g, d. s. 92% d. Th.). Beim Kuhlen auf -30" 
kristallisiert es. Schmp. -14 bis - lo". 

C~H2003PlBF4 (282.0) Ber. C 34.07 H 7.15 P 10.96 BF4 30.78 
Gef. C 33.51 H 7.05 P 10.70 BF4 29.90 

Aihyl-trimerhoxy-phosphonium-fluoroborat ( I )  : Bei der Urnsetzung rnit Triniefhylphosphif 
wird in Analogie zu der eben beschriebenen Reaktion auch hier ein oliges Produkt erhalten, 
das aber beim Abkuhlen nicht kristallisierte. 

A~lcyl-fris-~~-phenyI-afhoxy]-phosphonium-fluorobora~ (3): Bei der Umsetzung mit Tris- 
iB-phenyI-ufhyll-phosphif wird nach obiger Vorschrift ein schmieriger Kristallbrei erhalten, 
der nach Umfallen aus Methylenchlorid rnit Tetrachlorkohlenstoff eine Substanz vom Schrnp. 
32 - 35" ergibt. 

C43H4203PIBF4 (754.6) Ber. P 4.12 Gef. P 4.00 

Unuefzung rnif Triphenylphosphif ( 4 )  : Mit Triphenylphosphif erhllt man beim Ausflllen 
rnit Ather das TrGfhyIoxoniunzsaIz zuriick. Auch bei Zusammengeben der Komponenten 
ohne Losungsmittel und ErwSlrmung tritt keine Umsetzung ein; DSfhylufher entsteht nicht. 
Bei starkerer Erhitzung zersetzt sich das Oxoniumsalz. 

Zerserzung mif Nafrium-n-propylaf: Die Lasung von 0.087 Mol kihyl-triafhoxy-phosphonium- 
Juoroboraf in n-Propanol wird rnit 0.087 Grammatomen Natrium in n-Propanol versetzt. 
Unter Erwlrmen scheidet sich NaBF4 aus, das abgetrennt wird. Bei der fraktionierten De- 
stillation erhllt man ein niedrigsiedendes Produkt, das sich, zweirnal fraktioniert, als kihyl- 
n-propyl-afher erweist. Ausb. 4.2 g vom Sdp. 63", nk0 1.3712. Das Produkt gibt keine Reaktion 
rnit metall. Natrium und ist in Wasser schwerloslich. Daneben erhalt man 0.080 Mol Afhyl- 
phosphonsdure-didthyIesrer. 

Zersefzung mif Natriumafhylaf: Versetzt man die Losung von 1/10 Mol Trifyl-friafhoxy- 
phosphonium-fluoroboraf in Athanol rnit der berechneten Menge Natriumathylat in Athanol, 
so erwlrmt sich die L6sung und NaBF4 scheidet sich aus. Nach Versetzen mit Wasser kann 
man den TrifyI-phosphonsaure-ditifhylesfer absaugen. Schmp. 121 - 122' (aus Aceton). Will man 
den bei dieser Reaktion entstandenen Diafhyliifher nachweisen, destilliert man nach Ab- 
saugen des NaBF4 iiber eine Kolonne: Sdp. 35". Ausb. 65% d. Th. 
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Zersefrung verschiedener Addifionsprodukfe: Nach der gleichen Methode werden verschie- 
dene Zersetzungsreaktionen vorgenommen. Das Trifyl-tris-[/?-phenyi-athoxyl-phosphoniumsaIz 
ergibt den Trifyl-phosphonsaure-bis-[~-phenyl-afhyl]-esfer vom Schmp. 1 19.5". 

C35H3803P (537.7) Ber. C 78.18 H 7.13 Gef. C 78.18 H 6.12 

Analog liefert das Trityl-frimefhoxy-qrcasiphosphoniumsalz den Trifyl-phosphonsaure-di- 
methylester vom Schmp. 157". Aus dem Trifyl-tris-[aliyloxyl-phosphoniumsalz entsteht bei 
dieser Reaktion der Trifyl-phosphonsaure-di-allylester vom Schmp. 85". 

Zersefzung mif Hydrogencarbonat: 20 g des Afhyl-triarhoxy-phosphonium-fluoroborafs llRt 
man in eine konz. wlBrige Hydrogencarbonatlosung eintropfen, extrahiert rnit Methylen- 
chlorid, trocknet und dampft das Losungsmittel ab, wobei eine FlILssigkeit zuriickbleibt, die 
keine Phosphorigsaure-ester mehr enthalt. 2. B. tritt mit Saure keine Hydrolyse zu phos- 
phoriger Saure ein. Es ist darauf zu achten, daD bei der Aufarbeitung einerseits vollige Zer- 
setzung, andererseits aber keine Verseifung des entstandenen kihyl-phosphonsaure-diufhylesfers 
stattfindet. Die Hauptfraktion bei der Destillation (85 % Ausb.) siedet bei 86-88"/18 Torr; 
ng: 1.41 58; die: 1.025. Das 1R-Spektrum stimmt mit dem von khyl-phosphonslure-dkithyl- 
ester iiberein. Eine Permanganat- oder Quecksilber(I1)-chloridlosung wurde nicht reduziert. 

CbH1503P (166.2) Ber. C43.36 H 9.10 Gef. C43.55 H9.12 

Hydrolyse von Trifyl-friphenoxy-phosphonium-fluoroborat: Die Losung von 5 g des Quasi- 
phosphoniumsalzes in Methanol wird rnit konz. Salzslure bis zur beginnenden Trilbung 
versetzt. Nach Kochen unter RuckfluD scheiden sich beim Abkilhlen Kristalle ab. Das farb- 
lose phosphorfreie Produkt schmilzt bei 93" und gibt mit Triphenylmethan keine Schmp.- 
Depression. Das IR-Spektrogramm stimmt mit dem von Triphenylmethan iiberein. 

Alkoholyse von Trifyl-triphenoxy-phosphonium-fluoroborat: Versetzt man 13 g des Quasi- 
phosphoniumsabes mit 15 ccm Methanol, so tritt nach kurzem Envamen eine geringe 
exotherme Reaktion ein, wobei der Niederschlag in Losung geht. Nach AbkIihlen auf 0" 
kann man 5.0 g einer farblosen krist. Substanz absaugen, die, aus wenig Methanol umkri- 
stallisiert, bei 96.5" schmilzt und mit Trifylmefhyfiither identisch ist. Rohausb. 88 % d. Th. 

Umsetzung des Trifyl-triphenoxy-phosphoniumsaizes mif Triamidophosphif: 5 g des Quasi- 
phosphoniumsalzes, unter Gelbfarbung in Methylenchlorid gelost, werden mit einem Uber- 
schuD an Tris-[dimefhylamidol-phosphit und nach 10 Min. mit Ather versetzt. Dabei fallt 
ein farbloses Produkt vom Schmp. 166' aus, das nach Misch-Schmp. und IR-Spektrum rnit 
dem oben beschriebenen Trityl-fris-[dimefhylamido]-phosphonium-fluoroboraf identisch ist. 

Leitfahigkeifsuntersuchungen 10) 

Die Messungen wurden durchgefiihrt rnit einer Philips-LeitfahigkeitsmeDbrUcke MG 4249. 
Als Zelle wurde die MeDzelle G M  4221 verwendet. 

Das als Losungsmittel benutzte Acetonitril wurde zwei Tage iiber P2Os unter RUckfluD 
gekocht und sodann iiber eine Kolonne destilliert. 

Messung der Leiffahigkeit einer Liisung von Trityl-triathoxy-phosphonium-fluoroboraf in 
Acefonifrif: 0.5051 g Phosphoniumsalz wurden in Acetonitril gelost und rnit Losungsmittel 
auf 100 ccm aufgefiillt. Von dieser Stammlosung wurden Proben zur Verdlinnung folgender 
Art abgenommen: 

6 
.- 

Nr. I 2 3 4 5 

ccm Stammlosung 0 20 10 4 2 I 
1- ccm Losungsmittel 20 0 10 16 18 19 

10) A. N ~ R E N B A C H ,  Dissertat. Marburg 1959. 
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Die MeBtemperatur betrug 25 f 0.1". Mit der an n/so und i i / l o o  KCI bekannter spezif. 
Leitfihigkeit ermittelten GefaBkonstante k - 1.40 und den MeBwerten R,  wurden folgende 
Werte fur x und hc erhalten: 

- . .____. . ~. -.  

Nr. Rx 6% c (Mol / - I )  x (i2-lcm-1) .\ C 
. _ _  . . . . ___~ 

1 6.21.106 - 1.15.10-7 - 
2 5.80.102 1.018. 10-2 1.23.10 -3  120 
3 1.05.103 0.509.10-2 6.80.10 4 133.5 
4 2.50- 103 2.036.10-3 2.86.10-4 140 
5 4.72.103 1.018.10-3 1.51. 10 -4 I49 
6 9.30.103 0.509.10 3 0.768.10 -4 151 

WALTER THEILACKER, URSULA BERGER-BROSE 1) 

und KARL-HEINZ BEYER~)  

Untersuchungen in der Triptycen-Reihe, I 

Synthese des Triptycens und seiner 9- und 9.10-Derivate 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover 

(Eingegangen am 1 .  April 1960) 

Herrn Professor Dr. F. Michee l  zum 60. Geburtstag gewidmet 

Aus dem Dien-Addukt von Anthracen und p-Benzochinon (I1 a) konnte durch 
Reduktion mit Aluminiumisopropylat ein ungesattigtes Diol (va) erhalten 
werden, das bei der Wasserabspaltung mit Phosphortrichlorid/Phosphoroxy- 
chlorid Tripfycen (la) liefert. Auf diesern Wege iiel3en sich eine Reihe von in 9- 
und 9.10-Stellung substituierten Triptycenen darstellen. Aus dem unsubstituier- 
ten I I a  lieBen sich alle in Bezug auf den ursprunglichen Chinonring mbglichen 

Reduktionsprodukte gewinnen. 

Das Triptycen (Ia) ist zuerst von P. D. BARTLETT, M. J. RYAN und S.  G .  COHEN~) 
wahrend des letzten Krieges auf dern Weg A hergestellt worden, indern sie das von 
E. CLAR~)  dargestellte Addukt von Benzochinon an Anthracen (Ira) als Ausgangs- 

GREENE5) material benutzten. Spater ist diese Methode von P. D. BARTLETT und F. D 
noch verbessert worden. 

1)  Dissertat. URSULA BROSE, Techn. Hochschule Hannover 1952. 
2) Dissertat. KARL-HEINZ BEYER, Techn. Hochschule Hannover 1957. 
3)  J. Amer. chern. SOC. 64, 2649 [1942]. 
5 )  J. Amer. chern. SOC. 76, 1088 [1954]. 

4) Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 1676 19311. 


