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PHOSPHORVERBINDUNGEN
UNGEWOHNLICHER KOORDINATION, 6.
ABFANGVERSUCHE VON PHENYL-THIOXO-
UND PHENYL-SELENOXOPHOSPHAN MIT
PROTISCHEN NUKLEOPHILEN

RITA HUSSONG, HEINRICH HEYDT und MANFRED REGITZ*

Fachbereich Chemie der Universitit, Erwin-Schrodinger-Strale, D-6750
Kaiserslautern, Bundesrepublik Deutschland

( Received April 10, 1985)

The thioxophosphole 6 undergoes Diels-Alder reaction with the triazolindiones 7a and b to the adducts 8a
and b. Analogously 11a and b are formed from the selenoxophosphole 9 and the maleic acid derivatives
10a and b. The triazolindion reactions of 6, 9 and also of 12 suffer considerably under the presence of
water. Apart from elemental sulfur and selenium on the one hand phosphole oxides (15) such as
secundary products and triazolidindiones (19) on the other hand are formed. Thermolysis of the
Diels-Alder adducts 8a and b in toluene proceeds unter [4 + 1] cycloreversion to 20 and phenyl
thioxophosphan (21) which is trapped by alcohols (22, 24) under production of phosphinothioates (23, 25).
Phenyl selenoxophosphane (27) is generated by photochemical decomposition of 11a and b. The trapping
reaction with methanol leads to the phosphinoselenoate 29 which is transformed into the phosphono-
selenoate 28 under the conditions of the photolysis.

Das Thioxophosphol 6 geht mit den Triazolindionen 7a und b Diels-Alder-Reaktion zu den Addukten 8a
und b ein. Analog entstehen 11a und b aus dem Selenoxophosphol 9 und den Maleinsaurederivaten 10a
und b. Die Triazolindion-Reaktionen von 6 und 9 und auch von 12 leiden erheblich unter der
Anwesenheit von Wasser. Neben elementarem Schwefel bzw. Selen entstehen einerseits Phospholoxide
(15) sowie Folgeprodukte und andererseits Triazolidindione (19). Die Thermolyse der Diels-Alder-
Addukte 8a und b in Toluol verlauft unter {4 + 11-Cycloreversion zu 20 und Phenyl-thioxophosphan (21),
das mit Alkoholen (22,24) unter Bildung von Thiophosphonigsiureestern (23,25) abgefangen wird.
Phenyl-selenoxophosphan (27) wird durch photochemische Zersetzung von 1la und b erzeugt. Die
Abfangreaktion mit Methanol fiihrt zum Selenoxophosphonigsiureester 29, der unter den Photolysebe-
dingungen in den Selenophosphonséureester 28 umgewandelt wird.

EINLEITUNG

Die Chemie ungewohnlich koordinierter Phosphorverbindungen hat in den letzten
Jahren eine stiirmische Entwicklung genommen, deren Ende noch nicht absehbar ist.
Dies gilt insbesondere auch fir Verbindungen mit Ao 2-Phosphor? als deren bekann-
teste Vertreter wohl die Methylenphosphane (“Phosphaalkene™) gelten durfen; bei
kinetischer Stabilisierung sind sie ohne weiteres zu isolieren.> Dariiberhinaus sind
auch Verbindungen des gleichen Strukturtyps bekannt geworden, in denen der
Phosphor eine Doppelbindung mit Elementen der 5. und 6. Hauptgruppe eingeht. So
gelingt es, sterisch aufwendig substituierte Iminophosphane? oder auch Phos-

*Author to whom all correspondence should be addressed.
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phanylidenphosphane® herzustellen und deren Eigenschaften zu untersuchen. Im
Gegensatz dazu stellen Oxo-® und die im Mittelpunkt dieser Arbeit stehenden
Thioxo- und Selenoxophosphane nur hochreaktive, kurzlebige Zwischenstufen dar,
die meistens durch Abfangreaktionen mit Alkoholen nachgewiesen werden.

So erzeugt man etwa Phenyl-thioxophosphan (21) durch photochemische [4 + 1]-
Cycloreversion von 2,5-Dihydro-1-phenylphosphol-1-sulfid.” Haufiger geht man aber
so vor, daB man die aus Phospholchalkoniden und Dienophilen erhaltenen Diels-
Alder-Addukte photochemisch oder thermisch zersetzt (1 + 2 - 3 — 4 + 5);%12
auf diesem Wege wurde kirzlich auch erstmals Phenyl-selenoxophosphan
erzeugt.!? Die Enthalogenierung von Methylthiophosphonsaure-dichlorid mit
Magnesium zu Methyl-thioxophosphan'® sowie die thermische Erzeugung von
Thioxo-p-tolylphosphan aus Lawesson’s Reagenz!* ist bisher nicht auf Veral-
lgemeinerungsfihigkeit untersucht. In beiden Fillen wurden die erwahnten Thio-
xophosphane durch Fixierung in Metallkomplexen nachgewiesen.

Wir setzen uns in der vorliegenden Arbeit mit der Erzeugung der beiden Titelver-
bindungen aus den Phosphor-uberbriickten Bicyclen 8 und 11 auseinander, berichten
iiber Abfangreaktionen der Fragmente 21 und 27 und gehen auf ungewdhnlichen
Nebenreaktionen bei der Umsetzung von Thioxo- und Selenoxophospholen (6,9, 12)
mit Triazolindionen (7a, b) ein.

DIELS-ALDER-REAKTIONEN VON 6 UND 9

Setzt man das Thioxophosphol 6 in Dichlormethan bei Raumtemperatur mit den
Triazolindionen 7a und b um, so erhalt man die Diels-Alder-Addukte 8a und b (34
bzw. 49%) als endo/exo-Isomerengemische (9:1 bzw. 7:3, '"H-NMR-spektrosko-
pisch;!® die Konfiguration am Briickenphosphor ist einheitlich mit anti-Phenylrest
und syn-Thioxogruppe (s. spater). Durch wiederholtes Umkristallisieren der Iso-
merengemische lassen sich endo-8a und b rein erhalten.

Das Selenoxophosphol 9 reagiert im Gegensatz zu 6 bei Raumtemperatur nicht
mehr mit den Triazolindionen 7a und b. Da sich drastischere Reaktionsbedingungen
schon wegen der Gefahr der Phenyl-selenoxophosphan-Abspaltung aus den
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Cycloaddukten von selbst verbieten, wurde die Umwandlung von 9 in frag-
mentierungsfihige Bicyclen mit den Maleinsaurederivaten 10a und b ausgefuhrt;
hierbei entstehen die Addukte 11a und b (49 bzw. 72%). Der Phenylrest an P-8
nimmt erneut die anti-Position ein; der endo/exo-Frage, die fur unser Vorhaben
ohne Belang ist, wurde nicht weiter nachgegangen, doch darf man aufgrund von
Analogiefallen endo-Anordnung des urspriinglichen Dienophils annehmen.® !

Die Diels-Alder-Addukte 8 und 11 besitzen C-Symmetrie, was sich auch in den
linienarmen’ NMR-Spektren ausdriickt. Die 6,7-Methylgruppen von endo-8a und b
sowie die 5,6-Methylreste von 11a und b treten jeweils als Dubletts bei § = 1.58-1.75
mit “/p-Kopplungen von 1.5-2.2 Hz in Resonanz (s. Tabelle I). Diese relative
Hochfeldlage wird dem anti-Phenylrest an P-10 zugeschrieben und geht naturgemaB
beim syn-Isomer verloren; auch die zuvor erwihnte P-Kopplung tritt nicht mehr
auf.!

Die Wasserstoffatome in 5- und 8-Position von endo-8a und b absorbieren bei
8 = 5.18 bzw. 5.28 und sind mit einer %/, -Kopplung von 1.5 Hz aufgespalten.
Diese bemerkenswert kleine Kopplung tritt in dhnlichen Diels-Alder-Addukten nur
bei endo-Anordnung des Dienophilteiles auf (im exo-Fall liegt sie um 4 Hz) und
wird auch bei 8a und b zur Klirung der Stereochemie an der Bindung N-4/N-9
herangezogen.!’

Die Geriuistkohlenstoffe C-1,3,5 und 8 von endo-8a und b sowie C-1,3,3a,4,7 und
7a von 11a,b lassen sich in den *C-NMR-Spektren eindeutig zuordnen, wihrend die
olefinischen Kohlenstoffe aller Addukte durch Aromaten-C uiberlagert sind (s. auch
Tabelle I). Die Bruickenkohlenstoffe C-5,8 sowie C-4,7 erscheinen als Dubletts bei
8 = 68.87 und 69.04 (endo-8a,b) bzw. § = 52.37 und 52.40 (11a,b) mit 1JP,C-Kopp-
lungen von 43.64-49.30 Hz. Entsprechende Kopplungen von 7-Oxo-7-phosphanor-
bornadienen betragen etwa 60 Hz.!®* Auch die C-Atome 3a und 7a von 11a,b sind
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noch durch Phosphor aufgespalten (ZJP,C = 20.19 bzw. 20.64 Hz) (weitere Daten s.
Tabelle I).

Die 3'P-NMR-Daten der Cycloaddukte spiegeln die Tatsache wider, daB sich der
Phosphor in einer winkelgespannten Briicke befindet. Dies auBert sich in einer
markanten Tieffeldlage (vgl. Tabelle I) relativ zur *'P-Resonanz nichtwinkelgespann-
ter Phosphorheterocyclen;'® hierbei fallt die groBere Entschirmung des Selenoxo-
Phosphors von 11 gegeniiber dem Thioxo-Phosphor von 8 auf. SchlieBlich sei auf die
Se-Satelliten in den *'P-Spektren von 11a (Jpg. = 757 Hz) und 11b (Y, s, = 754
Hz) verwiesen.

WASSEREINFLUSS

Bei ersten Umsetzungen von 6 mit 7 entstanden—da zunichst nicht unter striktem
Ausschlu8 von Wasser gearbeitet wurde—komplexe Produktgemische, die auch die
Cycloaddukte 8 enthielten. Wir nahmen dies zum AnlaB, den Einflu von Wasser
auf obige Reaktion zu untersuchen und haben die Selenoxophosphole 9 und 12
miteinbezogen.

Bei der 1:1-Umsetzung von 6 mit 7b in einer Dichlormethan /Wasser-Emulsion,
die stark exotherm ist, bildet sich Schwefelwasserstoff, elementarer Schwefel sowie
ein nicht auftrennbares Gemisch aus dem Triazolindionaddukt 18 und dem Tri-
azolidindion 19b. Trotzdem ist 18 eindeutig 'H- und 3'P-NMR-spektroskopisch
charakterisiert; 19b wird durch Oxidation mit N-Bromsuccinimid zu 7b identifiziert.
Schliellich bleibt noch ein Teil der Ausgangsverbindung 6 unverandert. Wiahlt man
dagegen ein Reaktandenverhaltnis von 1:2 bei sonst gleichen Bedingungen, so
reagiert das Thioxophosphol vollstandig ab.

Grundsatzlich analog spielt sich die 1:1-Umsetzung des Selenoxophosphols 9
(das nicht komplett abreagiert) mit 7b in Dichlormethan/Wasser ab. Neben
elementarem Selen wird das Triazolidindion 19b sowie ein Substanzgemisch, das u.a.
das Oxophospholdimer 17 und das Triazolindion-Addukt 18 enthalt (*'P-NMR-
spektroskopisch; 'H-NMR-Daten von 18 s. experimenteller Teil), isoliert. SchlieBlich
kann aus der Umsetzung 12 + 7a neben Selen noch das phenylsubstituierte, weniger
reaktive Oxophosphol 15b unmittelbar isoliert werden. Es ist bemerkenswert, daB3
weder 9 noch 12 bei WasserausschluB [4 + 2]-Cycloaddition mit 7 eingehen.

Um dieses uberraschende Resultat zu erklaren, nehmen wir an, daB} in einem
ersten, reversiblen Reaktionsschritt ein Phosphoniumtriazolid (13) gebildet wird,
indem der Schwefel bzw. das Selen der Phosphole den hochelektrophilen Stickstoff
von 7 angreifen.?>?! Ist nun Wasser zugegen, so wird dieses zu 14 addiert, womit
endgiltig der Rickweg zu den Edukten abgeschnitten ist. Fur den Zerfall des
Phosphorans in das Oxophosphol 15 und das Triazolidin 16 gibt es eine unmittel-
bare Parallele in der Bildung tertidrer Phosphanoxide aus Phosphoniumsalzen unter
Hydrolysebedingungen, wobei Hydroxyphosphorane als Zwischenstufen auftreten.?
Das hochreaktive 1,3-Dien 15a>*2* dimerisiert entweder zu 17 oder geht Diels-
Alder-Reaktion mit 7b zu 18 ein. Verbleibt noch die Bildung von Schwefel bzw.
Selen zu erklaren: Sie geht von 16 aus und ist mit dem Entstehen von 19 verbunden.
Auch die bei der Reaktion 6 + 7b beobachtete H,S-Entwicklung kann von 16
ausgehen und zur Ruckbildung von 7b fuhren, das erneut in den Reaktionscyclus
eintritt.
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THERMOLYSE VON 8ab

Erhitzt man endo/exo-8a in Benzol/Methanol, so zerfallt dieses in das Dihydro-
pyridazin 20a sowie Phenyl-thioxophosphan (21), das durch das protische Nukleophil
unter Bildung des Thiophosphonigsaureesters 23a (63%) abgefangen wird. Analog
erhilt man aus endo/exo-8b und den Alkoholen 22a-e bzw. 2,6-Dimethyl-phenol
(22f) in siedendem Toluol die Thiophosphonigsaureester 23a—f (48-69%, Ausnahme
23f: 29%) sowie 20b. Die Freisetzung des hochreaktiven Phenyl-thioxophosphans
(21) geht sicher mit der Aufhebung von Ringspannung einher. Selbst OH-Verbin-
dungen mit sterisch aufwendigen Resten wie 22d und f sind geeignete Abfangrea-
genzien.

Die Thiophosphonigsaureester sind elementaranalytisch und vor allem durch
Kernresonanzspektroskopie (s. Tabelle 2) abgesichert. In den 'H-NMR-Spektren
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TABELLEII
'H-NMR- und > P-NMR-spektroskopische Daten der Phenyl-thiophosphonigsiure-O-alkyl(aryl)ester 23a-f
Thiophos-
phonig- 'H-NMR(CDCl,), 8(ppm), J(Hz)* 3Ip.NMR(CDCl;). 8(ppm)
saureester H-P (‘JP'H) Andere Signale P (Literaturwerte)
23a 8.26 (540) 3.70 (d, 3Jpy = 12.5,0CH;) 69.59
23b 8.27 (540) 1.33(t, *Jy g = 6,7,0CH,CH,), 65.81  (65.0,Jp;; = 540)
3.90-4.37 (m, OCH,CH,)° (65.3, Upy = 544)
23c¢ 8.33 (537) 1.22,1.38 (d, *Jy 5 = 6.3, OCHCH,), 62.45
4.84 (dh, *Jpyy = 12,6, %J 4 = 6.3, OCHCH;)
23d 8.45 (525) 1.60 (s, OCCH,;), 51.67
23e 4.12-4.85, 5.15-5.48 und 66.66
5.72-6.12 (m, OCH ,—CH=CH,),
23f 8.68 (538) 2.23 (s, CH;-Phenyl) 64.30

2Phenyl-H sind nicht aufgefuhrt.
bAB-Teil eines ABM, X-Systems; nicht aufgelost.

0

Me N/\
endo/exo- 8 a,b A Toluol f:l N-R + [Ph—&s]

(8a:Benzol)  Me N\/
0

20| a b 20 21
]
R |Me Ph le_OHm)
2223|a b ¢ d e f Ph,

2 io, 1 ,B-0R

R |Me Et Pr 'Bu H,C-CH~CH, Me Wl

23
Me

treten PH-Signale im Bereich von 8 = 8.26-8.68 auf, die durch Phosphorkopplungen
von 525-540 Hz aufgespalten sind. Die GroBle dieser Kopplung bestatigt, daf die
Abfangprodukte Ao ‘Phosphor besitzen und schlieBt durchaus denkbare
Alkoxy(Aryloxy)-mercapto-phenylphosphan-Tautomere von vorneherein aus. Die
Thiophosphonigsaureester 23b,c und e enthalten diastereotope Grupen, was im Falle
von 23¢ am Auftreten zweier Methyldubletts fur den Isopropylrest zum Ausdruck
kommt (s. Tabelle II).2 Auch die 3'P-NMR-Daten (8 = 51.67-69.59) liegen in
einem fur A’s%Phosphor typischen Absorptionsbereich.26 Es fallt auf, daB die
P-Resonanz bei zunehmendem Substitutionsgrad der Ester-Alkylgruppe systema-
tisch zu hoherem Feld verschoben wird (23a — 23b — 23c¢c — 234, s. Tabelle II). Die
literaturbekannte Phosphorresonanz von 23b stimmt innerhalb der Fehlengrenzen
mit dem von uns gemessenen Wert iiberein, 2’28

A
-2 20b HY §\H

endo/ex0-8b + HO-(CH,)-OH

PS. G 24 25
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SchlieBlich konnte das aus endo/exo-8b thermisch erzeugte 21 auch mit dem
bifunktionellen Alkohol 24 abgefangen werden. Der aus dieser Reaktion hervorgeh-
ende Bis(thiophosphonigsaureester) 25 zeigt die gleichen NMR-spektroskopischen
Charakteristika wie die Monoester 23 (s. experimentaller Teil).

PHOTOLYSE VON 11a,b

Versuche, Phenyl-selenoxophosphan (27) in siedendem Toluol aus 11a und b zu
erzeugen, scheiterten an der thermischen Stabilitat der Diels-Alder-Addukte. Photo-
chemisch 1aBt sich dagegen die Phosphorbriicke glatt in Toluol/Methanol
eliminieren; dabei muf allerdings eine Folgereaktion von primar aus 27 und
Methanol gebildetem Phenyl-selenophosphonigsaure-methylester (29) in Kauf ge-
nommen werden.

0
Me -
tap D~ )Q:\(X , [phe\S]
e
Me
26 O 2

7

MeOH

26| a b Ph-f:(OMe hv, MeOH Prl\l;’—OMe
X| O N-Ph SeOMe H Se
28 29

Nach einer Bestrahlungsdauer von einer Stunde hat sich im Falle von 1la ein
1:1-Gemisch der beiden Ester 29 und 28 gebildet ['H-NMR: 29: § = 8.83 (d,
Vpu = 540 Hz, PH), 3.63 (d, Jpu = 152 Hz, POCH,); 28; 6 = 3.72 (d, Vpu = 142
Hz, POCH,)]. Nach insgesamt drei Stunden schlieBlich ist das primére Abfangpro-
dukt 29 fast vollig in den Phenyl-selenophosphonsaureester 28 (64%)* umgewan-
delt. Unseres Wissens ist diese Photoreaktion bisher nicht bekannt, wohl aber die
analoge Umwandlung von Phenyl-thiophosphonigsaure-methylester in Phenyl-
thiophosphonsiure-dimethylester (29 — 28, S statt Se).’

EXPERIMENTELLER TEIL

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Mettler FP 61 (Aufheizrate 1°C/min). Elementaranalysen: Perkin-Elmer
Analyzer 240. IR-Spektren: Perkin-Elmer IR-Spektrometer 397. 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360,
Varian EM 390 (Tetramethylsilan als innerer Standard). 3! P-NMR-Spektren: Bruker WP 200 (85proz.
Phosphorsaure als externer Standard). Saulenchromatographie: Kieselgel Macherey & Nagel 0.063-0.2
mm; der Fortgang der Trennungen wurde an DC-Fertigplatten Macherey & Nagel Polygram SIL
G/UV,s, mit den fur die Saulenchromatographie verwendeten FlieBmitteln verfolgt. Alle verwendeten
Losungsmittel waren destilliert und wasserfrei.

Ausgangsverbindungen. Phospholsulfid 6, Phospholselenide 93! und 12,32 Triazoldione 7a** und 7b.%
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DIELS-ALDER-ADDUKTE*

endo-5,9-Dihydro-2,6,7-trimethyl-10anti-phenyl-5,8-phosphiniden-1H-[ 1,2, 4)triazolo[ 1, 2-a) pyridazin-
1,3(2H)-dion-10-sulfid (8a). Zu der Losung von 0.44 g (2.00 mmol) 6 in 20 ml Dichlormethan tropft
man unter Rithren bei 209C die Lésung von 0.23 g (2.03 mmol) 7a in 30 ml Dichlormethan. Nach 5h wird
das nunmehr farblose Reaktionsgemisch i.Vak. eingedampft und der Riickstand aus Aceton/Diethylether
(1 :2) umkristallisiert. Ausb. 0.23 g (34%) farbloses endo/exo-8a (Isomerenverhaltnis 9:1, 'H-NMR-
spektroskopisch). Wiederholtes Umkristallisieren aus dem gleichen Ldsungsmittelgemisch liefert iso-
meren-freies endo-88 vom Zers.-P. 127°C (Lit®: 128°C). Spektroskopische Daten s. Tabelle I.
C,5H,4N,0,PS (333.34) (mit 4% Acetor’®: Ber.: C, 54.38; H, 5.07; N, 12.08. Gef.: C, 53.9; H, 5.28; N,
11.8.

endo-5,8-Dihydro-6,7-dimethyl-2,10anti-diphenyl-5,8-phosphiniden-1H-[ 1,2,4}triazolo[ 1, 2-a) pyridazin-
1,3(2H)-dion-10-sulfid (8b). Zu der Losung von 5.99 g (27.20 mmol) 6 in 30 ml Dichlormethan gibt man
unter Rithren bei 20°C 4.77 g (27.20 mmol) 7b. Die anfangs tiefrote Losung entfarbt sich innerhalb
weniger min und beginnt zu sieden. Man kuhlt auf Raumtemp. ab, dampft i.Vak. bis auf etwa 10 ml ein,
versetzt mit 30 ml Diethylether, saugt den ausgefallenen Niederschlag ab und wascht mit Diethylether
nach. Ausb. 5.27 g (49%) blaBgelbes endo/exo-8b (Isomerenverhalinis S : 1, ! H-NMR-spektroskopisch).
Wiederholtes Umkristallisicren aus Acetonitril/Diethylether (1:1) liefert 1.92 g (18%) isomerenfreies,
farbloses endo-8b vom Zers.-P. 160°C. Spektroskopische Daten s. Tabelle I. C,yH,sN;0,PS (395.40):
Ber.: C, 60.75; H, 4.59; N, 10.63. Gef.: C, 60.6; H, 4.64; N, 10.6.

5,6-Dimethyl-8anti-phenyl-3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-phosphiniden-isobenzofuran-1, 3-dion-8-selenid  (11a).
Die Losung von 2.16 g (8.08 mmol) 9 und 1.26 g (12.85 mmol) 10a in 10 ml Dichlormethan wird 15 h bei
20°C belassen, i.Vak. eingedampft und der Riickstand an 50 g Kieselgel mit 500 ml Essigsaure-ethylester
chromatographiert. Das so erhaltene Rohprodukt wird noch mit 40 ml Dichlormethan/Diethylether
(1:6) bei 0°C behandelt und abgesaugt. Ausb. 1.49 g (49%) farbloses 11a vom Schmp. 178°C.
Spektroskopische Daten s. Tabelle I. C, H,0,PSe (365.21): Ber.: C, 52.61; H, 4.14. Gef.: C, 52.3; H,
4.13.

5,6-Dimethyl-2,8anti-diphenyl-3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-phosphiniden-isoindol-1, 3-dion-8-selenid  (11b).
Die Lésung von 2.16 g (8.08 mmol) 9 und 2.22 g (12.82 mmol) 10b in 30 ml Dichlormethan wird 15 b bei
20°C belassen und anschlieBend i.Vak. eingedampft. Der Riickstand wird bei 0°C mit 40 ml Dichlor-
methan /Diethylester (1 : 3) behandelt, der so erhaltene Niederschlag abgesaugt und aus Dichlormethan
/n-Hexan (1 : 7) umkristallisiert. Ausb. 2.57 g (72%) farbloses 11b vom Zers.-P. 235-239°C. Spektrosko-
pische Daten s. Tabelle I. C,, H,,NO,PSe (440.32): Ber.: C, 60.01; H, 4.58; N, 3.18. Gef.: C, 59.8; H,
4.59; N, 3.2.

AUSWEICHREAKTIONEN IN GEGENWART VON WASSER

Umsetzung von 6 mit Tb. (a) 3.00 g (13.62 mmol) 6 in 7.5 ml Dichlormethan/2.5 ml Wasser werden
unter Rithren bei 20°C mit 2.38 g (13.59 mmol) 7b versetzt. Die anfangs tiefrote Losung entfarbt sich
innerhalb weniger min und beginnt zu sieden. Im Gasraum iiber der Losung 148t sich Schwefelwasserstoff
mit Bleinitratpapier nachweisen. Nach Eindampfen i. Vak. wird der Riickstand in 50 ml Acetonitril
suspendiert, wobei 190 mg (43%) Schwefel ungelost bleiben. Der nach Entfernen des Acetonitrils
verbleibende Riickstand besteht aus nicht umgesetztem 6 sowie 18 [NMR-Daten s. unter (b)] und 19b*
(! H-NMR-spektroskopisch); er konnte nicht aufgetrennt werden.

(b) Die 1:2-Umsetzung von 6 mit Tb gemaB vorstehendem Versuch liefert bei vergleichbarer Auf-
arbeitung lediglich ein aus 18 und 19b% bestchendes Gemisch. Aus diesem lassen sich fur 18 die
folgenden NMR-Daten bestimmen: !H-NMR(CDCl;): & = 1.90 (d, “JP_H = 1.5 Hz, 6,7-Me), 5.17 (d,
Yon = 3.9 Hz, 5,8-H). ¥ P-NMR(CDCl,): & = 55.40, P-10).

Umsetzung von 9 mit Tb. 2.00 g (7.48 mmol) 9 in 10 ml Dichlormethan/3 ml Wasser werden unter
Rithren bei 0°C mit 1.31 g (7.48 mmol) b versetzt. Nach Abklingen der exothermen Reaktion (ca. 5 min)
hat sich u.a. rotes Selen abgeschieden und die ursprunglich tiefrote Losung weitgehend entfarbt.
Absaugen und Suspendieren des Filterriickstandes in 50 ml Aceton liefert 0.31 g (53%) rotes Selen.’” Aus
dem Filtrat erhalt man durch Eindampfen 0.35 g (26%) 19b als farblose Kristalle vom Schmp. 202°C
(Lit.*®: 209-210°C). Das urspriingliche Methylenchlorid-Filtrat enthalt aufgrund 'P-NMR-spektros-
kopischer Untersuchungen nicht umgesetztes 9 (22%, § = 31.78, P-1),>! 18 (28%, & = 55.40), 17 (39%,
8 = 74.68, P-1 sowie 54.81, P-8, 3Jp p = 39.3 Hz)! sowije weitere nicht identifizierte Phosphorverbindun-
gen (11%). Das Gemisch konnte nicht aufgetrennt werden.
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Umsetzung von 12 mit Ta. Zu der Losung von 1.06 g (2.71 mmol) 12 in 20 ml Wasser-gesattigtem
Dichlormethan tropft man unter Rihren bei 20°C die Losung von 0.30 g (2.65 mmol) 7a in 30 ml
Dichlormethan, wobei rotes Selen ausfallt.3? Das Filtrat wird eingedampft, der Riickstand aus Chloro-
form/Diethylether umkristallisiert und zur weiteren Reinigung an 100 g Kieselgel (Saule: 85 X 1.3 cm)
mit 800 ml Chloroform chromatographiert. Ausb. 0.23 g (26%) 15b als farblose Kristalle vom Schmp.
231°C (Lit.32: 237-239°C). IR(KBr): 1450 (P-Phenyl), 1185 cm~! (PO). 'H-NMR(CDCl,): § = 7.20-8.07
(m, Phenyl-H/Phosphol-H).

ABFANGREAKTIONEN VON 21 UND 27

Thermolyse von endo/exo-8a in Gegenwart von Methanol. Die Suspension von 1.51 g (4.53 mmol)
endo/exo-8a in 50 ml Benzol/8 ml Methanol wird 10 h unter RuckfluB erhitzt, die dann gelbe Losung
i.Vak.eingedampft, der Ruckstand in 10 m! Chloroform geldst ind mit 20 ml Diethylether versetzt, wobei
0.55 g (63%) 20a als farblose Kristalle vom Schmp. 233°C ausfallen (Lit.f: 235°C). IR- und 'H-NMR-
Vergleich mit authentischer Probe.! Eindampfen des Filtrates i.Vak. und Chromatographie des
Rirckstandes an 100 g Kieselgel (Saule: 50 X 2 ém) mit 500 ml Chloroform liefert 0.49 g (63%).

Phenyl-thiophosphonigsiure-O-methylester (238)*° als farbloses Ol. Spektroskopische Daten s. Tabelle IL.
C,H,0PS (172.18): Ber.: C, 48.83; H, 5.27. Gef.: C, 49.1; H, 5.40.

Thermolyse von endo/exo-8b in Gegenwart der Alkohole 22a—e sowie 2,6-Dimethylphenols (22)-Allgemeine
Vorschrift. Die Suspension von 2.00 g (5.06 mmol) endo/exo-8b in 50 ml Toluol wird mit 5 ml Alkohol
22b-e bzw. 2.0 g 2,6-Dimethylphenol (22f) versetzt und 5h unter RiickfluB erhitzt. Eindampfen i.Vak. und
Chromatographie des Rixckstandes an 100 g Kieselgel (Saule: 50 X 2 cm) mit 2000 ml Chloroform liefert
nacheinander die Thiophosphonigsaure-alkyl (bzw.aryl)ester 23a-{, die im Einzelfall beschrieben werden
(spektroskopische Daten s. Tabelle II), sowie 6,7-Dimethyl-2-phenyl-1H-[1,24]triazolo{1,2-a]pyridazin-
1,3(2H)-dion (20b). Ausb. 0.93-1.10 g (72-85%), farblose Kristalle aus n-Hexan vom Schmp. 162°C.
IR(KBr): 1670-1790 cm~! (CO). 'H-NMR(CDCl,); & = 1.82 (s, 6,7-Me), 6.73 (s, 5,8-H), 7.22-7.52 (m,
Aromaten-H). C,,H;3N,0, (255.26): Ber.: C, 65.87; H, 5.13; N, 16.46. Gef.: C, 65.6; H, 5.22; N, 16.5.

Phenyl-thiophosphonigsiure-O-methylester (238)°°. Ausb. 0.44 g (51%) farbloses Ol. IR- und 'H-NMR-
Vergleich mit dem aus endo/exo-8a erhaltenen Produkt.

Phenyl-thiophosphonigsiure-O-ethylester (23b)®.  Ausb. 0.65 g (69%) farbloses Ol. C,H,,OPS (186.21):
Ber.: 'C, 51.60; H, 5.97. Gef.: C, 51.5; H, 5.93.

Phenyl-thiophosphonigsaure-O-isopropylester (23¢). Ausb. 0.49 g (48%) farbloses Ol. CyH,;OPS (200.23):
Ber.: C, 53.98; H, 6.54. Gef.: C, 53.5; H, 6.37.

Phenyl-thiophosphonigsaure-O-tert-butylester (23d). Ausb. 0.68 g (68%) farblose Kristalle vom Schmp.
41°C. CH,;OPS (214.26): Ber.: C, 56.04; H, 7.05. Gef.: C, 55.6; H, 6.92.

Phenyl-thiophosphonigsiure-O-allylester (23e). Ausb. 0.55 g (55%) farbloses Ol C,H,,0PS (198.22):
Ber.: C, 54.53; H, 5.59. Gef.: C, 54.5; H, 5.57.

Phenyl-thiophosphonigsaure-O-(2,6-dimethylphenyl) ester (23f). In Abanderung der aligemeinen Vor-
schrift wird zur Abtrennung von iiberschiissigem 22f der nach Eindampfen des Toluols i.Vak. verblei-
bende Riickstand in 30 ml Chloroform geldst und zweimal mit je 50 ml 1IN wiassriger Natronlauge
ausgeschuttelt. Die Chloroformphase wird mit verdunnter Salzsiure gewaschen, iiber Magnesiumsulfat
getrocknet, i.Vak. eingedampft und der Ruickstand mit Dichlormethan (anstelle von Chloroform) wie
zuvor beschrieben chromatographiert. Ausb. 0.39 g (29%) farbloses, bei 20°C erstarrendes Ol. C, H,;OPS
(262.30). Ber.: C, 64.10; H, 5.76. Gef.: C, 64.1; H, 5.87.

Thermolyse von endo/exo-8b in Gegenwart des 1,6-Diols 24. Die Suspension von 2.00 g (5.06 mmol)
endo/exo-8b und 0.30 g (2.54 mmol) 24 in 50 ml Toluol wird 30 min unter RuckfluB erhitzt und i.Vak.
eingedampft. Chromatographie des Ruckstandes an 100 g Kieselgel (Saule: 50 X 2 cm) mit 250 ml
Dichlormethan liefert 0.41 g (41%) Hexamethylen-1,6-bis(phenyl-thiophosphonigsaure-O-ester (25) als
farbloses Ol 'H-NMR(CDCl,): § = 1.17-2.00 (m, 2,3,4,5-CH,), 3.70-4.28 (m, 1,6-CH,), 7.30-8.13 (m,
Aromaten-H), 8.17 (d, Ypy = 534 Hz, Ph). ¥P-NMR(CDCl,); 8 = 66.51. C;3H,,0,P,S, (398.45):
Ber.: C, 54.25; H, 6.07. Gef.: C, 53.8; H, 6.01.
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Auf die Isolierung von 20b wurde verzichtet

Photolyse von 11a in Gegenwarr von Methanol. Die Ldsung von 0.77 g (1.75 mmol) 11b in 35 ml
Toluol/35 ml Methanol wird 3 h in einer Photolyseapparatur aus Quarzglas nach Schenck mit einer
Philips HPK-125 W-Lampe bestrahlt und i.Vak. eingedampft. Chromatographie des Riickstandes an 100
g Kieselgel (Saule: 50 X 2 ¢cm) mit 100 ml Dichlormethan liefert 0.28 g (64%) Pheny]-selenophosghon-
saure-dimethylester (28) als blaBgelbes Ol. IR- und ' H-NMR-Vergleich mit authentischer Probe.?® Auf
die Isolierung von 26a wurde verzichtet. Die analoge Photolyse von 11a liefert 0.25 g (61%) 28.
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